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RESUMO

As células solares sé@o consideradas uma das alternativas mais promissoras para a
conversdo de energia elétrica de forma sustentivel e limpa. Apesar disso, estes
dispositivos apresentam em sua constituicdo materiais considerados toxicos, como
indio (In), Cadmio (Cd) entre outros. Grafeno e demais materiais provenientes de
carbono estdo sendo apontados como bons candidatos para substituicdo de alguns
destes elementos tradicionais, especialmente devido suas notaveis propriedades
elétricas e opticas, possibilitando a aplicacdo ndo s6 como contato transparente e
condutor, mas também como contato traseiro nestes dispositivos. Este trabalho
consiste em produzir 6xido de grafeno (GO) e é6xido de grafeno reduzido (rGO),
caracterizar estas dispersoes, utiliza-las para producéo de filmes por meio da técnica
de spray coating e otimizar estes filmes, visando a aplicacdo dos mesmos como
contato frontal e traseiro em dispositivos fotovoltaicos. As caracterizagcbes das
dispersdes de GO e rGO demonstraram que a producao foi bem-sucedida, gerando
folhas com menos de 10 camadas de grafeno, viabilizando a obtencéo de filmes com
propriedades notaveis, como por exemplo: 5323 Q/o de resisténcia de folha e 61,9%
de transmitancia para contato frontal e 373,0 Q/o de resisténcia de folha para
contato traseiro. Problemas operacionais prejudicaram a obtencdo de células com
altas eficiéncias, mas as comparac¢des com a literatura foram capazes de comprovar
0 éxito dos processos desenvolvidos.

Palavras-chave: Oxido de grafeno, filmes finos, spray coating, células solares.



ABSTRACT

Solar cells are considered one of the most promising alternatives for the convertion
of electricity in a sustainable and clean way. Nevertheless, these devices present in
their constitution materials considered toxic, such as Indium (In), Cadmium (Cd) and
others. Graphene and other carbon materials are being considered good candidates
for replacement of some of these traditional elements, especially due to their
remarkable electrical and optical properties, allowing the application not only as
transparent and conductive contact but also as a back contact in these devices. This
work consists in the production of graphene oxide (GO) and reduced graphene oxide
(rGO), characterization of these dispersions, to use them for the production of films
by spray coating technique, characterization and optimization of these films, aiming
at their application as front and back contact in photovoltaic devices. The
characterization of the GO and rGO dispersions demonstrated that the production
was successful, generating sheets with less than 10 layers of graphene, making it
possible to obtain films with remarkable properties, such as: 5323 Q/o of sheet
resistance and 61.9% of transmittance for front contact and 373.0 Q/o of sheet
resistance for back contact. Operational problems hindered obtaining cells with high
efficiencies, but comparisons with the literature were able to confirm the success of
the developed processes.

Key-words: Graphene oxide, thin films, spray coating, solar cells.
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1 INTRODUCAO

1.1 Tema

Producdo de oxido de grafeno (graphene oxide - GO) e 6xido de grafeno
reduzido (reduced graphene oxide - rGO) pelo método de Hummers modificado.
Deposicao de filmes de 6xido de grafeno reduzido pelas técnicas de dip coating, spin
coating e spray coating, para aplicacdo como contato frontal condutor e transparente

e contato traseiro em células solares fotovoltaicas de CdS/CdTe.

1.2 Posicionamento do trabalho/motivacao

O grafeno € um material Unico e promissor. Caracteriza-se como uma simples
estrutura bidimensional, formada por uma camada de atomos de carbono com
hibridizac&o sp?, com ligacdes n e o, apresentando estrutura cristalina hexagonal,
similar & de uma colmeia, conforme exibido na Figura 1.1 (TONG et al., 2013). Até
dez folhas de carbono, o material € considerado, para fins praticos, grafeno (GEIM e
NOVOSELQV, 2007).

Figura 1.1 - Estrutura cristalina de grafeno (adaptado de ZHU et al., 2010).

Essas camadas de carbono sao provenientes da estrutura original do grafite,

que foi subsequentemente esfoliado (DIMIEV et al., 2012). A esfoliagdo, que pode
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ser fisica ou quimica, é uma das diversas formas de producéo de grafeno que serdo
abordadas posteriormente.

Por causa dessa estrutura Unica, algumas das propriedades relevantes deste
material sdo: caracteristicas elétricas notaveis, como alta mobilidade de elétrons
(200000 cm?/V.s) e efeito Hall quantico em temperatura ambiente, sendo um bom
condutor elétrico; alta transmitancia Optica (~97,7%); elevado médulo de Young
(1 TPa) e alta resisténcia a tracdo (130 GPa); alta condutividade térmica
(~5000 Wm™K™); flexibilidade; estabilidade quimica e fisica e biocompatibilidade
(DIMIEV et al., 2012; ZHU et al., 2010; PARK et al., 2015).

Desde que Geim e Novoselov foram contemplados com o Nobel de Fisica em
2010, com a demonstracdo de que grafeno com poucas camadas poderia ser
produzido por esfoliacdo mecanica de grafite e a caracterizacdo do material obtido,
uma significante parcela da comunidade cientifica passou a estudar as propriedades
e aplicacdes deste material nas mais diversas areas (FERRARI et al., 2015).

Considerando as propriedades supracitadas, grafeno torna-se um bom
candidato em inumeras aplicabilidades, dentre elas: supercapacitores, sensores,
nanoeletrénica, células solares, compositos, fotocatalise, fotoeletrolise, transistores,
eletrodos transparentes e condutores dentre outras (TONG et al., 2013; ILLAKKIYA
et al., 2016).

Os filmes transparentes e condutores (transparente and conductive films -
TCFs) sédo aplicados usualmente em dispositivos fotoelétricos, dispositivos de
comunicacao, displays e outras tecnologias. O grafeno tem sido considerado um
otimo candidato para aplicagdo como filme transparente e condutor visto suas
admiraveis propriedades neste campo, tendo potencial inclusive para substituicdo do
material amplamente utilizado, o 6xido de indio e estanho (indium tin oxide - ITO)
(ZHAO et al., 2010).

O grafeno apresenta uma funcéo trabalho de 4,9 eV - proximo aos valores do
ITO (4,5 — 5,0eV) - além de diversas vantagens, tais como: flexibilidade, baixo
custo, processavel com agua, atoxico e com matéria-prima abundante, fatores que
evidenciam a superioridade do grafeno em relagéo ao ITO (JEON et al., 2014).

Em células solares, foco da aplicagdo do presente estudo, a camada
condutora e transparente é um constituinte de elevada importancia, ja que apresenta
um grande impacto na eficiéncia das células, podendo evitar perdas em torno de 10
até 25% (FERRARI et al., 2015).
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Para aplicacdo como TCF, é importante estudar os impactos do material na
eficiéncia da célula e se as propriedades de transmiténcia e resistividade estédo
dentro das esperadas para esse proposito. Grafeno aplicado como filme condutor e
transparente pode reduzir as perdas, desde que apresente transmitancia em torno
de 90% e resisténcia de folna menor que 100 Q/o (FERRARI et al., 2015). A Figura
1.2 exibe as transmitancias e resisténcias elétricas indicadas para aplicacbes

diversas de filmes transparentes e condutores.

Papeal elatronico
Solar <

‘ Tela sensivel ao toque

Dispositivos sensiveis
----- T — a eletrostatica

Telas planas

[=]
+

90

30
Diodo emissor

éz luz orzinico .

Transmitancia a 350 nm (%)

100K 100(

Resisténcia de folha /00

Figura 1.2 — Propriedades para aplicacdo de filmes condutores e transparentes em diversas
areas (adaptado de FERRARI et al., 2015).

Ainda sobre a aplicacdo deste material em células solares, especificamente
as de filme fino de telureto de cadmio (CdTe), também se cogita 0 emprego do
grafeno como contato traseiro nesses dispositivos, em substituicio aos materiais
utilizados usualmente, como ouro e grafite (FERRARI et al., 2015).

A vantagem da utilizacdo de grafeno em relacdo ao ouro seria o emprego de
um material mais barato e com um método de deposi¢cdo mais simples, ja que o filme
fino de ouro geralmente €& depositado via pulverizacdo catddica (sputtering).
Ademais, grafeno é considerado mais adequado que grafite para coletar portadores

(elétrons e buracos) em células baseadas em CdTe (LIANG et al. 2012).
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1.3 Metodologia

O trabalho fundamenta-se em produzir 6xido de grafeno pela via quimica, por
meio do método de Hummers modificado, e reduzir o 6xido de grafeno por trés
métodos: (i) quimico, por meio da adicdo de polimero PSS (poli (4-estirenosulfonato
de sodio)) e acido ascorbico; (ii) térmico, aquecendo-se os filmes de GO a diferentes
temperaturas e atmosferas e (iii) quimico e térmico, associando-se 0s dois métodos
citados.

A preparacdo dos filmes foi realizada pelas técnicas de dip coating, spin
coating e spray coating. As dispersodes e os filmes obtidos foram caracterizados, com
0 intuito de alcancar o material mais adequado para aplicagdo como contato
transparente e contato traseiro, ambos em células solares fotovoltaicas de
CdS/CdTe.

ApoOs a determinacédo dos melhores filmes candidatos para a substituicdo dos
materiais tradicionais, foi conduzida uma comparacdo com dados da literatura. A
célula solar foi produzida pela técnica de sublimacdo em espaco reduzido em um
sistema montado no Laboratério de Filmes Finos do IME (LFF/IME) e caracterizada.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo Geral

O objetivo do trabalho é produzir filmes de grafeno para serem aplicados
como contato frontal e transparente e contato traseiro em células solares
fotovoltaicas CdS/CdTe. Para contato frontal, os filmes deverdo possuir alta
transmitdncia e baixa resistividade. Para contato traseiro, 0 requisito de alta

transparéncia ndo é necessario.
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Objetivos Especificos

Produzir as dispersdes de GO e rGO pelo método de Hummers modificado;
Caracterizar as dispers6es obtidas por meio de diversas técnicas, com o
intuito de avaliar as propriedades dos materiais produzidos;

Produzir filmes com as dispersdes, por meio dos métodos de dip coating, spin
coating e spray coating;

Caracterizar os filmes com respeito a morfologia, espessura, transmitancia e
resistividade;

Definir e otimizar o método e os melhores parametros para as aplicacdes
vislumbradas;

Caracterizar os melhores filmes escolhidos para as aplicagcdes com respeito a

morfologia, espessura, transmitancia e resistividade;

1.5 Originalidade do presente trabalho

Esta tese foi pioneira em alguns aspectos importantes e pertinentes que

merecem ser destacados, como por exemplo: a primeira producdo e caracterizagao

de 6xido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido bem-sucedida no IME; automacao

do sistema de spray coating, empregado inclusive na constituicdo de outras teses e

dissertacBes e a colaboracdo com diversas instituicdes e laboratérios nacionais,

instaurando procedimentos importantes para os proximos trabalhos na area.

tese:

Através da pesquisa bibliografica pode-se destacar como originalidade da

0] A producao de filmes com alta qualidade e baixa resistividade e sua
otimizacdo, por um método de baixissimo custo, que é o spray
convencional;

(i) Emprego de estratégias ainda ndo exploradas para a reducdo da
resisténcia de folha dos filmes como: reducdo por micro-ondas,
deposicdo de cobre, reducdo em atmosfera de H,, deposicdo de

grafeno esfoliado e adicdo de cobre e telureto de cobre em po.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Grafeno

Grafeno é definido como uma monocamada atbmica de carbono com
hibridizacdo sp?, em uma estrutura hexagonal bidimensional. E, assim, o bloco de
construcdo basico para materiais al6tropos de carbono em qualquer
dimensionalidade, tais como fulereno, nanotubo de carbono e grafite, conforme visto
na Figura 2.1 (GAO et al., 2011; KONIOS et al., 2014; GEIM e NOVOSELOV, 2007).

Figura 2.1 — Estrutura bidimensional de atomos de carbono (grafeno), dando origem a outras
estruturas: fulereno, nanotubos de carbono e grafite (GEIM e NOVOSELOV, 2007).

7

Essa estrutura hexagonal do grafeno é composta por duas sub-redes
equivalentes de atomos de carbono, unidos entre si por ligagdes 0. Cada atomo de
carbono que compde a rede possui uma ligagao orbital 1T, que contribui para a rede
deslocalizada de elétrons (ZHU et al., 2010).

Considerando-se essa estrutura Unica, o material apresenta caracteristicas
singulares. As propriedades elétricas relevantes séo provenientes das liga¢des -1
dos atomos de carbono, onde a banda de conducédo e a banda de valéncia se
encontram em seis pontos Dirac, conforme observado na Figura 2.2 (MAHMOUDI et
al., 2018).
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Figura 2.2 - a) Disperséo eletronica na estrutura hexagonal do grafeno; b) estrutura do
grafeno, onde esta localizado o ponto de Dirac (adaptado de MAHMOUDI et al., 2018),
sendo E = energia, k = vetor de onda, CB = banda de conducéo, VB = banda de valéncia e
DOS = densidade de estados.

Isso faz com que o grafeno seja considerado um semicondutor de banda
proibida zero, exibindo um efeito de campo elétrico ambipolar e portadores de carga
possam ser ajustados continuamente entre elétrons e buracos em altas
concentracdes (10 cm?). Ou seja, esses portadores exibem uma dispersdo
eletronica linear na vizinhanca da energia de Fermi (ponto de Dirac) (MAHMOUDI et
al., 2018).

Desta forma, a mobilidade pode ser tdo alta quanto 15000 cm?V's?, em
temperatura ambiente. Supde-se que mobilidades extremamente altas possam ser
alcancadas ainda na temperatura ambiente, por eliminagcdo de impurezas do
material (ZHU et al., 2010).

Mesmo com a presenca de dopantes, a mobilidade dos portadores no grafeno
ainda é considerada alta, trazendo evidéncias de um comportamento singular, o
transporte balistico. Essa propriedade demonstra que os elétrons podem viajar pelo
material de forma muito mais rapida que o esperado, apresentando comportamento
similar ao de fétons em fibra Optica. Outros aspectos importantes em relacdo a
eletrdnica do grafeno é a observacdo do efeito Hall quéantico em temperatura
ambiente e a alta condutividade elétrica, uma versdo mecanica quantica do efeito
Hall, verificado em materiais bidimensionais (ZHU et al., 2010; BARINGHAUS et al.,
2014).

Por ser uma fina camada de atomos, a transmitancia éptica observada no
visivel & considerada extremamente alta, cerca de 97,7%, sendo a absorbéncia do
material reportada em torno de 2,3%. Essas propriedades estdo associadas ao
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namero de camadas que o grafeno apresenta de forma linear: quanto menos
camadas, maior é a transmitancia (ZHU et al., 2010).

Devido a todas as caracteristicas reportadas, o interesse da comunidade
cientifica pela obtencdo de grafeno expandiu-se e, por conseguinte, os métodos de
producdo. Varios sdo os desafios desse campo, e & preciso obter uma via de
producdo que seja vidvel em larga escala, apresente um custo compativel com o
mercado, simples, reprodutivel, que culmine em um produto de qualidade e com
propriedades correspondentes as exigidas para as aplicacdes vislumbradas. Os
métodos de producdo de grafeno reportados presentemente sao observados na

Figura 2.3.

@ Clivagem o) Ligacio Anddica © Fotoesfoliagdo
Micromecanica

Eletrodo positivo

Fita adesiva

Eletrodo Negativo + calor
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Esfoliagdo da fase Liquida ) ) Crescimento em SiC
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Figura 2.3 - Métodos de producgédo de grafeno: a) clivagem micromecénica; b) ligacéo
anddica; c) fotoesfoliacdo; d) esfoliacdo em fase liquida; e) crescimento em SiC; f)
precipitacdo em metais; g) CVD; h) epitaxia de feixe molecular; i) sintese quimica (adaptado
de BONACCORSO et al., 2012).

A clivagem micromecénica consiste em um método controlado de clivagem do
grafite, utilizando-se outro elemento que seja capaz de separar as camadas do
material com o intuito de se obterem poucas ou apenas uma Unica camada atémica.
NOVOSELOQV et al. (2005) utilizaram essa técnica com emprego de fita adesiva

(scotch tape method) para realizar a clivagem e obter grafeno monocamada em seu
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estudo. A clivagem micromecanica € capaz de fornecer grafeno com otimas
propriedades e livre de defeitos, mas é utilizada apenas em pesquisas cientificas em
razdo da inexecutavel producdo em larga escala; além disso, o material obtido
apresenta baixa solubilidade em solventes organicos (BONACCORSO et al., 2012).

A ligacdo anddica é uma técnica utilizada na industria para ligar pastilhas de
silicio ao vidro. Para producdo de grafeno, primeiramente o grafite deve ser
prensado sobre vidro e uma alta tensdo deve ser aplicada, para que o substrato de
vidro seja aquecido. Devido a tensdo aplicada no topo ser positiva (Figura 2.3(b)),
cargas negativas se acumulam no vidro, causando a decomposi¢cdo de impurezas
Na,O, resultando em cations Na*, que migram em direcdo ao eletrodo negativo, e
anions O,, que permanecem nha interface grafite-vidro, estabelecendo um campo
elétrico elevado. Por meio da interacdo eletrostética, finas camadas de grafite se
depositam no vidro, inclusive monocamadas (BONACCORSO et al., 2012).

A fotoesfoliagdo consiste no uso de laser para remover material de uma
superficie soélida, podendo ser aplicado na esfoliacdo de grafite para obtencédo de
grafeno, permitindo controlar o nimero de camadas de acordo com a densidade de
energia do feixe. Essa é uma técnica que depende de condicbes inertes e
aprimoramento (BONACCORSO et al., 2012).

A esfoliacao do grafite em fase liquida (liquid phase exfoliation — LPE) envolve
a dispersédo de grafite em um solvente, esfoliacdo do material e purificacdo para
separacdo de elementos esfoliados e ndo esfoliados. A esfoliacdo pode ser
realizada por dispersdo quimica seguida de ultrassom. E uma técnica econémica e
escalavel, mas o tamanho das folhas de grafeno obtidas é limitado, visto que o
procedimento promove fratura e separacédo das folhas maiores (FERRARI et al.,
2015).

O crescimento de grafeno em SiC fundamenta-se em submeter esse material
a um tratamento térmico em altas temperaturas sob ultra-alto vacuo. Nestas
condicdes, a sua superficie tende a grafitizar, devido a evaporacdo de Si. Sendo
assim, atomos de carbono sdo organizados em uma estrutura hexagonal como a do
grafeno, mas sem as propriedades eletrénicas do mesmo, ja que cerca de 30% dos
atomos estéo ligados covalentemente ao Si (FERRARI et al., 2015).

O crescimento de grafeno em metais por precipitacdo se baseia na deposicao
de carbono na superficie de um metal por diversas técnicas (spin coating, deposicéo

fisica a vapor, deposicdo quimica a vapor, entre outras), sendo a fonte de carbono
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sélida, liquida ou gasosa. No caso de uma fonte pura de carbono, a deposi¢do pode
ser feita diretamente no substrato exposto a altas temperaturas, seguida da
precipitacdo de grafite (grafeno) antes do resfriamento. Um dos Obices do método &
que, grande parte das aplicacbes requer o grafeno depositado em um material
isolante, e ndo em um metal (BONACCORSO et al., 2012).

A deposicdo quimica a vapor (chemical vapor deposition - CVD) € um
processo amplamente utilizado para deposicdo ou crescimento de filmes finos, muito
aplicada para deposicdo de varios materiais semicondutores. Existem diversos
processos de CVD: térmico, reativo, parede fria ou quente e plasma. O método de
CVD assistido com plasma é escalavel e de baixo custo, criando a possibilidade de
recobrimento de grandes éareas, para aplicacbes em diversos campos. Também
possibilita a sintetizacdo de grafeno em temperaturas menores que as requeridas no
processo de CVD tradicional, permitindo a aplicacdo em substratos poliméricos; mas
ainda assim, originando grafeno com mais defeitos que a técnica usual (FERRARI et
al., 2015).

A epitaxia de feixe molecular € uma técnica de ultra-alto vacuo, para producéo
de estruturas epitaxiais de alta qualidade, com controle da ordem de monocamada.
Ela tem sido aplicada para crescimento de camadas de grafeno provenientes de
fontes de carbono ultrapuras, nos mais diversos tipos de substratos, com
temperaturas na ordem de 400 até 1100 °C. O procedimento é capaz de produzir
grafeno com qualidade competitiva, mas o tamanho do substrato € limitado, sendo
uma aplicacdo industrial viavel apenas para mercados onde dispositivos muito
especificos sdo requeridos (FERRARI et al., 2015).

O grafeno também pode ser sintetizado quimicamente, montando-se blocos
de construcdo de benzeno. Por esse método, moléculas organicas se ligam por meio
de reacbes superficiais em temperaturas moderadas (cerca de 200 °C). Esse
procedimento oferece a oportunidade de controlar nanografenos com tamanho
molecular e formato bem definidos, propriedades que podem ser importantes para
uma série de aplicacbes como transistores, fotodetectores, células solares e
sensores. A grande vantagem do processo esta na compatibilidade com varios tipos
de substratos e associagdo com camadas organicas e inorganicas. Os principais
desafios se baseiam no crescimento em substratos isolantes para aplicacbes
eletrdnicas e o desenvolvimento de formas eficientes de transferéncia do material
(FERRARI et al., 2015).
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A esfoliacao de 6xido de grafite em fase liquida, que gera dispersdes de O6xido
de grafeno (graphene oxide - GO) e Oxido de grafeno reduzido (reduced graphene
oxide — rGO), tem se sobressaido perante outros métodos, por ser capaz de produzir
grandes quantidades de material partindo de grafite em pd ou em flocos, uma
matéria-prima abundante e pouco custosa. Além disso, as dispersées produzidas
sdo estaveis em uma série de solventes, inclusive agua (KONIOS et al., 2014;
ZHONG et al., 2015).

A Figura 2.4 apresenta todas as etapas da esfoliacdo do Oxido de grafite em

7

fase liquida. Primeiramente, o grafite € oxidado; nessa etapa grupos funcionais
contendo oxigénio sdo inseridos na superficie do material e nas camadas de
carbono, e, desta forma, o grafite hidrofébico € transformado em o6xido de grafite
hidrofilico. Esses grupos de oxigénio reduzem as forcas de van der Waals existentes
entre as camadas de carbono, tornando o material suscetivel a esfoliacdo, o que
permite a obtencdo de O6xido de grafeno com poucas, ou apenas uma camada. O
altimo passo é a reducdo quimica ou térmica do Oxido de grafeno, que gera o
grafeno convertido quimicamente, ou o6xido de grafeno reduzido. O rGO apresenta
propriedades muito proximas as do grafeno, mas ainda assim grupos contendo
oxigénio estdo presentes no material, ndo o caracterizando como grafeno puro
(graphene pristine — GP) (GAO et al., 2011).
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Figura 2.4 - Etapas de producé&o de grafeno (adaptado de GAO et al., 2011).
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2.2 Oxido de grafeno

Oxido de grafeno é definido como um composto bidimensional, constituido de
até dez camadas de carbono oriundas da rede original do grafite, que por sua vez,
foi oxidado e esfoliado. E um derivado do grafeno, através da introducéo de ligacdes
covalentes C-O (DIMIEV et al., 2012; DIMIEV et al., 2014).

A primeira sintese de 6xido de grafite foi realizada em 1859 por Brodie e
baseava-se na mistura entre uma parte de grafite e trés partes de clorato de
potassio (KCIOj3), promovendo a reagdo com acido nitrico (HNO3) a 60 °C durante o
periodo de quatro dias. Desde entdo, muitos processos tém sido realizados com a
finalidade de proporcionar a oxidacdo de grafite; sdo misturas extremamente
oxidantes, contendo um ou mais acidos concentrados e materiais oxidantes (CHEN
et al., 2013; HUMMERS et al., 1957).

Staudenmaier aprimorou o método de Brodie, em 1898, pela substituicdo de
dois tercos de &cido nitrico (HNO3) por acido sulfarico (H,SO,4) concentrado e
introduzindo adi¢des fracionadas de clorato de potassio (KCIO3). Essas modificacfes
tornaram o processo mais oxidante e permitiram a realizacdo de todas as adi¢des
em um Unico recipiente. Ainda assim, a reacdo necessitava de um periodo de quatro
dias e o perigo era eminente, por conta do risco de explosées (CHEN et al., 2013;
HUMMERS et al., 1957).

Em 1958, foi desenvolvido o método amplamente utilizado até a atualidade e
0 mais importante, o método de Hummers. Elaborado por Hummers e Offeman, esse
procedimento consistia em promover a oxidacdo de uma parte de grafite em uma
solucdo de &cido sulfurico (H,SO4) contendo trés partes de permanganato de
potassio (KMnO,) e meia parte do mesmo peso de nitrato de sodio (NaNO3). O
produto final era o 6xido de grafite (com mais de dez camadas) ou acido grafitico,
sem uma otimizacdo das etapas de esfoliagdo. Mas, provavelmente, Oxido de
grafeno (com numero de camadas igual ou inferior a dez) também era produzido.
Perante os métodos anteriores, o método de Hummers trouxe como vantagem: a
possibilidade de promover a reacdo em apenas algumas horas; a substituicdo de
clorato de potassio (KCIO3) por permanganato de potassio (KMnQ,), diminuindo o

risco de explosdo e o0 uso de nitrato de sodio (NaNO3) em vez de &cido nitrico
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(HNO3), eliminando a formacdo de fumaca téxica durante a reacdo (CHEN et al.,
2013).

Algumas adversidades ainda remanesciam: a sintese ainda produzia gases
toxicos e os ions residuais de sédio eram dificeis de serem removidos da agua de
descarte dos procedimentos de producédo e purificacdo do material (CHEN et al.,
2013).

Em 2010, MARCANO et al. promoveram algumas modificagcbes no método de
Hummers, excluindo da reacéo o nitrato de s6dio (NaNO3), ampliando a quantidade
de permanganato de potassio (KMnO,) e adicionando uma solucdo de acido
sulfarico (H2SO,) e acido fosforico (H3PO4) na razdo 9:1. Essas modificacdes foram
responsaveis por aumentar a produtividade e diminuir a producéo de gases toxicos,
dando origem ao chamado método de Hummers melhorado (CHEN et al., 2013).

ROURKE et al., em 2011, modificaram o método original de Hummers
acrescentando nitrato de potassio (KNO3) e acido sulftrico concentrado (H.SO4) ao
grafite. A mistura era constantemente agitada enquanto adicionava-se
permanganato de potassio (KMnQO,). Apds cinco dias, era introduzida uma solugéo
com 5% de concentracdo de acido sulfrico (H,SO,4) e, por fim, perdéxido de
hidrogénio (H,0,) era introduzido na mistura, marcando o término do processo de
oxidacdo. Apds processos de lavagem e centrifugacdo, os autores obtiveram uma
suspensao estavel por pelo menos seis meses, sendo um método bastante citado na
atualidade (WILSON et al., 2009; ROURKE et al.,, 2011). Essas etapas finais
marcam a modificagdo em relagdo ao método de Hummers original, o que resulta
como produto final uma dispersdo aquosa de Oxido de grafeno, e ndo 6xido de
grafite.

SHIN et al.,, em 2013, estudaram um processo adicionando ao grafite uma
mistura aquecida de &cido sulfurico e acido nitrico (H2SO4/HNO3). Os mesmos
demonstraram que as camadas de grafite foram cortadas e esfoliadas mediante a
acdo do tempo, indicando, assim, que esses acidos atuam promovendo a quebra e
separacao dos planos de grafite, o que permite a penetragcéo do agente de oxidacao,
papel realizado pelo permanganato de potassio (KMnO,) (CHEN et al., 2013).

Diversas variagcdes do metodo de Hummers tém sido publicadas, em geral,
com mudancas/otimizagcbes nas etapas de esfoliagdo, uso de tamanhos diferentes

de flocos de grafite, diferentes concentragcbes de oxidante, tempo de reacgédo e
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temperatura, sendo também considerados métodos de Hummers modificados
(PARK et al., 2018).

PARK et al., em 2018, destacaram os efeitos dessas modificagdes na reagao
final. Conforme pode ser observado na Figura 2.5, existem dois processos de
oxidagdo. No primeiro, o grafite puro é oxidado apenas pelos ions MnO3z"; um
segundo processo de oxidagdo oculto ocorre com a liberagdo do ion permanganato
(MnOy). Esse ion apresenta um papel fundamental, pois, como essa reacao é
endotérmica e o0 GO é metaestavel, quaisquer alteracbes como tempo, temperatura
ou concentracdo de oxidante, influenciam significativamente nas caracteristicas
fisicas e quimicas do material. Os autores denominam o produto final, apos a
eliminacdo dos oxidantes, como GO+, a suspencao purificada contendo apenas GO

e agua.
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Figura 2.5 - Método de Hummers (adaptado de PARK et al., 2018).

Apresentando coloragdo marrom escura, 0 6xido de grafeno tem carater
fortemente hidrofilico e higroscépico. E um material quase amorfo, com composic&o
variavel em relacdo ao meétodo de producao aplicado. A distancia interplanar de sua
estrutura bidimensional de camadas pode variar entre 0,62 nm até 1,2 nm, de
acordo com a quantidade de agua absorvida. Além disso, a umidade também é
capaz de formar ligagbes de hidrogénio na estrutura e afetar suas propriedades
mecanicas e estruturais (GAO et al., 2011; YAO et al., 2012).

Outro aspecto importante em relacdo as caracteristicas do 6xido de grafeno é

a supracitada presenca de grupos contendo oxigénio na sua estrutura, o que
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aumenta consideravelmente a banda proibida, resultando em um carater isolante. A
presenca destes grupos também torna o material termicamente instavel, sofrendo
pirélise em altas temperaturas (GAO et al., 2011).

A estrutura e a estequiometria apresentadas pelo GO podem variar de acordo
com o grafite empregado na reacdo, condicdes de oxidagcdo e tratamentos. O
modelo estrutural adotado para o GO tem sido discutido por muitos anos, conforme
observado na Figura 2.6, em que sdo apresentadas as estruturas de GO propostas
por varios autores. Dentre todas, a mais aceita € a de Lerf-Klinowski (DREYER et al.,
2014).

LERF-KLINOWSKI

A oy e T i -,
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RUESS SCHOLZ-BOEHM

Figura 2.6 — Modelos estruturais propostos para o0 GO (DREYER et al., 2014).

O modelo de Lerf-Klinowski define duas areas distintas na estrutura do 6xido
de grafeno. A primeira, superficialmente funcionalizada, apresenta ligagdes com
atomos de carbono hibridizado sp? muito semelhantes as ligacdes presentes no
grafeno; na segunda, altamente oxigenada, predominam ligacbes atdbmicas de
carbono hibridizado sp3. Grupos funcionais hidroxila e epoxi s&o propostos nos
planos basais, estando segregados em regides pontuais. Grupos carboxila também
sao representados, ligados as extremidades das folhas de GO (DREYER et al.,
2014).
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Os demais modelos apresentados diferem-se basicamente em relagéo a:
extensdo da hibridizacdo sp? do carbono, presenca de grupos epéxis ou ésteres e
existéncia de acidos carboxilicos e outras espécies carbonilas (DREYER et al.,
2014).

2.3 Oxido de grafeno reduzido

O termo reducé@o é comumente definido na quimica inorganica como: ganho
de elétrons ou diminuicdo do numero de oxidacdo. A definicdo relativa a quimica
organica € mais apropriada para o procedimento, sendo anunciada como: a perda
de oxigénio ou o ganho de hidrogénio; qualitativamente o termo tem sentido de
conversdo de um grupo funcional em uma molécula para uma categoria menor
(CHUA et al., 2014).

O rGO é caracterizado como grafeno quimicamente convertido, um tipo de
grafeno derivado quimicamente, por conta dos grupos funcionais residuais e defeitos
na estrutura. O processo de reducdo se da pela remocdo parcial de grupos
funcionais de oxigénio e recuperacdo das ligacdes atdmicas de carbono sp? (PEI et
al., 2012).

Em relacdo ao mecanismo de reducéo, uma série de aspectos é importante. A
eliminagcdo de grupos funcionais € um deles, sendo que a condutividade é
fortemente afetada por grupos funcionais ligados ao plano. Consequentemente, a
reducdo de GO deve estar voltada para a eliminacdo de grupos epdéxi e hidroxila. A
mudanca da razao C/O também é um forte indicador de reducdo do GO (GAO et al.,
2009).

O grande principio da redugéo fundamenta-se no 6xido de grafeno reduzido
apresentar propriedades as mais similares possiveis ao grafeno puro, obtido por
esfoliacdo mecéanica. Por conseguinte, uma série de métodos sdo empregados para
tal fim (PEl et al., 2012; YANG et al., 2015).

O processo de reducédo pode ser classificado, na maioria das vezes, como
térmico ou quimico. As caracteristicas fisicas e quimicas do material resultante séo

consideravelmente afetadas pelas condigdes e método de reducao definidos.
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A reducdo quimica é indicada quando se pretende usar o grafeno em
associacdo com materiais sensiveis ao calor, como por exemplo, polimeros ou vidro.
Ja na reducédo térmica, os grupos funcionais de GO comecam a se decompor em
200 °C e sao praticamente removidos completamente até 1000 °C, obtendo-se uma
razdo C/O de até 13, indicando a efetividade do processo. Uma das desvantagens é
a obtencdo de camadas mais porosas (devido a remoc¢do de oxigénio de camadas
mais profundas), se comparadas as reduzidas quimicamente, conforme pode ser
observado na Figura 2.7 (PARK et al., 2018).

' i (b)

(a)

Figura 2.7 — Diferencga de porosidade entre 6xido de grafeno reduzido a) termicamente e b)
guimicamente (YANG et al., 2013; JUNG et al., 2013).

2.3.1 Reducao Térmica

A reducdo térmica pode ser subdividida em duas vertentes: recozimento
térmico e reducao por micro-ondas ou fotorradiacdo. O recozimento térmico consiste
em aquecer as dispersdes de GO, promovendo assim a reducdo unicamente por
essa via. O aumento da temperatura faz com que os grupos funcionais de oxigénio
ligados aos atomos de carbono se decomponham em gases, gerando pressao entre
as camadas do material (PEI et al., 2012).

Esse método poderia ser considerado promissor para producbes em larga
escala, a ndo ser pelo fato de o processamento gerar apenas folhas muito pequenas
de grafeno, quando realizada na dispersdo liquida. Isso ocorre devido a
decomposicdo dos grupos funcionais de oxigénio, que resulta na remocdo de
atomos de carbono da rede, criando um material com folhas de tamanho reduzido e

muitos defeitos, 0 que, consequentemente, prejudica as propriedades elétricas do
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material. Uma das alternativas para evitar que as folhas de GO se quebrem em
pequenos pedacos durante a reducdo térmica é realiza-la apenas depois da
formacdo de materiais macroscopicos, como por exemplo, filmes ou pés. Adotando
este procedimento, a temperatura de reducédo também é diminuida, minimizando as
chances de decomposicao (PEI et al., 2012).

A temperatura utilizada no procedimento também afeta consideravelmente o
nivel de reducdo e as propriedades elétricas do material: quanto maior € a
temperatura de reducédo, maior € a condutividade. A atmosfera do procedimento
também é um fator importante, uma vez que o efeito do oxigénio do ar no GO sera
muito pronunciado com o aumento da temperatura, e uma atmosfera inerte pode se
fazer necessaria (PEl et al., 2012).

Alguns autores utilizaram diversas temperaturas para promover a reducédo do
oxido de grafeno. WU et al., em 2009, partiram de Oxido de grafite aquecido a
2000 °C e obtiveram grafeno com condutividade de 2000 S/cm. WANG et al., em
2008, demonstraram que filmes finos de GO poderiam ser reduzidos a 500 °C,
700 °C e 1100 °C, sendo que os filmes reduzidos nas maiores temperaturas
apresentaram condutividade elétrica de 550 S/cm (PEI et al., 2012).

BECERRIL et al., em 2008, reduziram filmes de GO a 1000 °C em uma
atmosfera inerte, obtendo condutividade de 100 S/cm. Ja WU et al., em 2009,
demonstraram que GO pode ser reduzido a 450 °C, sendo a condutividade elétrica
reportada aproximadamente 1000 S/cm. LIM et al., em 2012, provaram que filmes de
GO podem ser reduzidos se expostos a 350 °C por 1 h, sob atmosfera de hidrogénio
e argbnio, atingindo condutividade de 0,7 S/cm. WANG et al., em 2012, propuseram
a reducdao utilizando temperatura de 300 °C em atmosfera ambiente durante apenas
5 min, o que resultou em uma condutividade elétrica de 10,7 S/cm.

De acordo com os resultados obtidos pelos autores, é possivel observar que a
reducdo térmica é extremamente efetiva; mesmo em alguns casos em que é
necessaria a aplicacdo de altas temperaturas e condicbes especificas, 0
procedimento é acessivel. A restricdo mais critica diz respeito ao substrato no qual o
filme é preparado, pois muitas vezes o material-base para a producgéo dos filmes é
vidro ou polimero, conhecidos por possuirem pontos de fusdo baixos, impedindo a
utilizacao de altas temperaturas.

A reducéo por micro-ondas ou por fotorradiagdo tem como principal vantagem

o fato de néo utilizar altas temperaturas. A reducdo por micro-ondas, demonstrada
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por ZHU et al.,, em 2010, € um método que aquece o material de forma rapida e
uniforme, utilizando um equipamento de micro-ondas convencional, em atmosfera
ambiente por apenas 1 min, para reduzir o Oxido de grafite. As condutividades
elétricas reportadas foram de 2,74 S/cm (PEl et al., 2012).

TUNG et al., em 2018, reduziram dispersdes de GO, também em um micro-
ondas convencional, com 1000W de poténcia por 1-2 minutos e foram capazes de
produzir filmes com alta resisténcia de folha a partir desse material (1,45 x 10" Q/o).

A reducdao por fotorradiacéo é realizada com um flash de lampada de xenénio,
comumente encontrado em cameras fotogréaficas, sendo realizada em temperatura
ambiente e requerendo uma fracdo de segundos. ZHANG et al., em 2010, utilizaram
esse método e obtiveram filmes de rGO com condutividades de 256 S/cm. Ja PARK
et al., em 2015, adotaram o mesmo procedimento com apenas um pulso de flash de

20 ms e conseguiram filmes com condutividade de 17,55 Q/c.

2.3.2 Reduc¢do Quimica

Comparada a reducédo térmica, a reducdo quimica € um método simples e
barato, pois ndo requer equipamentos especificos nem atmosfera controlada. Esse
tipo de reducdo geralmente é conduzido em temperatura ambiente ou aquecimentos
moderados.

A reducdo quimica efetiva de GO em grafeno se caracteriza por alguns
fatores: primeiramente, é observada uma modificacdo na coloracdo original,
passando do marrom escuro caracteristico do GO para o preto; a hidrofobicidade é
aumentada; a quantidade de oxigénio no material € reduzida, geralmente
representado pelo aumento da relagcdo C/O; a agregacao das folhas também eleva-
se, por conta da remocdo de oxigénio; e, por fim, a condutividade elétrica &
aumentada (CHUA et al., 2014).

Apesar de a descoberta do Oxido de grafite possuir cerca de 150 anos, a
aplicacdo de métodos quimicos para remocao de grupos funcionais de oxigénio no
material s6 foi realizada em 1963, por Brauer, usando hidrazina. Ja a primeira
reducdo de GO com hidrazina foi reportada por STANKOVICH et al., em 2007 (apud
CHUA et al., 2014).
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A reducdo quimica por hidrazina (N;Hs) consiste na adicdo do reagente
liquido a dispersdo de GO. Sendo um agente redutor, a a¢do da hidrazina resume-
se na remocdo do oxigénio, enquanto este € consumido pelo nitrogénio e agua
(CHUA et al.,, 2014; PEI et al., 2012). Como resultado, o rGO obtido apresenta
carater hidrofébico e é composto por folhas agregadas de grafeno. A maior
condutividade obtida em filmes de rGO produzidos por esse método foi de
99,6 S/cm. Mesmo sendo amplamente utilizado na indulstria, este material €
perigoso, potencialmente explosivo e altamente toxico (CHUA et al., 2014; PEI et al.,
2012; FERNANDEZ-MERINO et al., 2010).

Outros reagentes de reducdo quimica séo bastante difundidos. E o caso dos
hidretos metalicos como: hidreto de sddio, boro-hidreto de sédio, hidreto de aluminio
e litio. No entanto, esses agentes apresentam grande reatividade com agua, que é o
principal solvente do GO (PEl et al., 2012).

Agentes redutores contendo enxofre também ja foram reportados. KIM et al.,
em 2012, estudaram a reducéo de rGO pela adi¢do apenas de &cido sulfdrico. E um
método simples, efetivo e ecologicamente correto. Através dessa estratégia, é
possivel obter condutividades elétricas expressivas e proximas as alcancadas pela
reducdo por hidrazina, de cerca de 51 S/cm. A principal desvantagem dessa
abordagem esta no fato de tracos de enxofre estarem presentes na caracterizacdo
do material, introduzindo um contaminante na estrutura do grafeno (CHUA et al.,
2014).

Recentemente, reducdo com acido iodidrico (HI) foi descrita por PEI et al., em
2010, obtendo condutividade elétrica de 300 S/cm. A reducao ocorre pela reacéo de
abertura do grupo epdxi e substituicdo do grupo hidroxila por um atomo de
halogénio, sendo este facilmente eliminado. Dentre as principais vantagens desse
método estdo: possibilidade de reduzir GO na forma de filmes, po ou coloide, e
obtencéo de filmes com flexibilidade maior que a esperada em outros métodos (PEI
et al., 2012).

Para facilitar a aplicacdo e a funcionalizacdo do rGO, polimeros, surfactantes
e amobnia tém sido adicionados as reacdes com O proposito de promover a
estabilidade da solucéo coloidal, através da repulséo eletrostéatica, e alterar o estado
das cargas presentes no material. A amoénia tem a funcdo de tornar o pH da
disperséo basico e o polimero de envolver as folhas de grafeno, ambos prevenindo a

aglomeracao e tornando a utilizagdo do material pratichvel (PRUNA et al., 2013).
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PRUNA et al., em 2013, conduziram a reducdo de GO adicionando acido
ascorbico e o polimero PSS. O material resultante apresentou excelente solubilidade
e estabilidade em agua, comprovando que o PSS colaborou profundamente na
funcionalizacdo das moléculas, prevenindo a agregacdo do rGO. A utilizacdo de
acido ascorbico mostrou-se efetiva para a reducao do GO, com a vantagem de ser
simples, mais barata e principalmente ecologicamente correta, se comparado a
hidrazina.

O acido ascorbico, também conhecido como vitamina C, é um nutriente com
propriedades antioxidantes. A reducao ocorre pela liberacdo de dois prétons - acido
desidroascoérbico é formado - os quais tém afinidade para se ligarem com grupos
funcionais como hidroxilas e epoxi, fixando-se nos planos basais de GO e formando
moléculas de 4gua (PRUNA et al., 2013).

FERNANDEZ-MERINO et al., em 2010, compararam a reduc&o por vitamina
C com outros métodos tradicionais e comprovaram a eficiéncia da técnica,
alcancando condutividades elétricas da ordem de 77 S/cm. ZHANG et al., em 2010,
realizaram a reducdo com acido ascorbico em conjunto com L-triptofano obtendo
condutividade elétrica de 8 S/cm, valor comparavel aos encontrados em reducdes
realizadas com hidrazina.

DE SILVA et al., em 2018, demonstraram que a reduc¢éo por acido ascorbico
€ capaz de remover os grupos funcionais de oxigénio do GO de forma relativamente
rapida e com uma pequena quantidade de reagente. A taxa de reducédo € maior nos
primeiros 30 minutos; em 50 minutos, GO e rGO ainda coexistem, mas, em um curto
periodo, a razdo C/O pode chegar a 12.

A Figura 2.8 apresenta uma representacdo esquematica dos efeitos da
reducao por acido ascorbico no GO. Observa-se a diminui¢do dos grupos funcionais
de oxigénio e hidrogénio.

Outros reagentes considerados ecologicamente corretos tém sido
investigados. Glucose, frutose, celulose, glicina, citrato de sodio, albumina cérica,
dopamina, extrato de cha verde, micro-organismos, aminoacidos entre outros. BO et
al., em 2014, estudaram os efeitos do &cido caféico na reducdo de GO,

apresentando melhores resultados que outros métodos “verdes”.
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Figura 2.8 — Representacao esquematica dos grupos funcionais de oxigénio presentes no
GO e rGO antes e depois da reducéo por acido ascorbico (adaptado de DE SILVA et al.,
2018).

VELASCO-SOTO et al., em 2015, compararam reducdes por hidrazina, acido
ascorbico, glucose e frutose. Concluiram que os ultimos, além de apresentarem
menor impacto ambiental que o primeiro, também permitem o controle da banda
proibida.

AGHARKAR et al., em 2014, apresentaram uma resenha levando em conta a
aplicacdo de uma série de agentes redutores naturais dentre os quais: diversas
bactérias, biomoléculas, extratos de frutas e plantas como cereja, laranja, cenoura,
coco entre outras. A reducéo “verde” € um campo muito recente e pouco explorado,
com possibilidade de descobertas de novos agentes redutores eficientes, naturais,
ecologicamente corretos e inovadores.

Alguns autores também propdem reducdes em varias etapas, a fim de obter
um meétodo que reduza o GO unindo caracteristicas de diversos agentes. Por
exemplo, GAO et al., em 2009, propuseram a redugao por 3 passos, utilizando boro-

hidreto de sddio, acido sulftrico e posteriormente recozimento térmico.

2.4 Processamento das dispersdes de GO e rGO
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Apés sua funcionalizacdo, o grafeno pode ser aplicado de diversas formas em
inUmeras areas. A producdo de revestimentos, filmes e camadas a partir de GO e
rGO tem sido examinada progressivamente.

Esses filmes podem ser destinados a aplicacdes eletrbnicas, por conta das ja
citadas propriedades elétricas do grafeno. A aplicagcdo como recobrimento condutor
e transparente € um dos focos. Em 2010, PHAM et al. reportaram filmes com alta
condutividade elétrica e transmitancia, mas ainda assim a resisténcia de folha foi
considerada alta para aplicacdes eletronicas. Outro problema é a estabilidade da
solugdo geralmente ser de apenas algumas semanas, impedindo a funcionalidade
industrial. Existem aplicagdes dos filmes também em supercapacitores e baterias,
células a combustivel, células solares sensibilizadas por corantes, fotoanodos e
catodos (TONG et al., 2013).

As propriedades do grafeno também fazem dele um bom candidato para
producdo de camadas protetoras. Revestimentos antioxidagdo e anticorrosivos em
diversos metais ja foram estudados com sucesso; barreiras para protecdo contra
umidade e oxigénio também ja foram reportadas. Além disso, a hidrofobicidade do
rGO permite que este seja empregado como revestimento hidrofébico transparente
em substratos de vidro (TONG et al., 2013).

A estrutura bidimensional do grafeno permite sua aplicagdo como sensor ou
absorvedor. Ja foram reportados estudos relacionados a aplicacbes como
biossensores, sensores de umidade, filmes de barreira de géas, absorvedor para

cromatografia liquida de alta eficiéncia entre outras (TONG et al., 2013).

2.4.1 Métodos de Producéo de Filmes

Variadas metodologias s&o aplicadas para a producdao de filmes e
revestimentos de GO e rGO. A técnica de sol-gel é amplamente empregada para tal
fim. A solucdo é composta pela parte coloidal, que age como um precursor para o
gel (liquido). Ap6s a deposicao, a parte liuida da solugéo precisa ser eliminada
através de um procedimento de secagem, sendo também necesséario um tratamento
térmico de recozimento para consolidacdo da camada. As grandes vantagens deste

procedimento sdo:. o baixo custo, a possibilidade de recobrimento de formas
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complexas, bom controle do produto final e a auséncia de altas temperaturas. Ainda
assim, ndo é possivel produzir filmes com espessuras muito baixas e a necessidade
do tratamento térmico gera fissuras e defeitos nos filmes (TONG et al., 2013).

A producao de filmes de GO e rGO também pode ser executada através da
aplicacdo direta e secagem em temperatura ambiente. E um método extremamente
simples, barato e sem a necessidade de nenhum equipamento especial,
possibilitando o recobrimento de pecas com formatos complexos. A grande
desvantagem do uso dessa técnica € a fragilidade da camada e a baixa aderéncia,
uma vez que nao é realizado nenhum tratamento térmico (TONG et al., 2013).

Outra estratégia utilizada para fabricacdo de filmes é a deposicdo
eletroforética, que pode ser catédica ou anddica. A técnica baseia-se no
carregamento das particulas solidas da solucdo para o substrato, que esta
carregado com cargas opostas. Permite a consolidacdo de camadas uniformes e
densas, utiliza equipamentos simples e de baixo custo e n&o limita o formato do
substrato a ser depositado. Por outro lado, o elemento a ser recoberto
obrigatoriamente deve ser condutor, impossibilitando a aplicacdo da técnica em
alguns setores (TONG et al.,, 2013; BESRA et al., 2007). LIU et al., em 2018,
produziram filmes de grafeno e nanofios de prata para aplicacdo como filme
transparente e condutor utilizando deposicdo eletroforética, obtendo resisténcia de
folha de 0,77 Q/o e 75,7% de transmitancia

A secagem por atomizacdo €é igualmente aplicada para o mesmo fim.
Resume-se na obtencdo de um p6 seco através da exposi¢do da suspensdo de GO
ou rGO a um gas quente. A solugéo “seca” é dispersa pelo substrato através de um
spray atomizador com tamanho de agulha variavel, de acordo com a aplicacao
almejada. Um dos problemas dessa técnica € a aglomeracédo e a heterogeneidade
do filme, impedindo aplicacdes eletronicas (TONG et al., 2013).

O procedimento de deposicdo de camada por camada, do inglés layer by
layer (LBL), compreende a utilizacdo de cargas opostas para permitir que o filme se
forme no substrato, sendo essa deposicdo ciclica, formando uma deposicdo
multicamadas. Devido a realizacdo de varias camadas, as chances de o substrato
apresentar areas sem recobrimento sdo pequenas (SHENG et al. 2011).

A técnica de impressédo por transferéncia consiste em transferir parte de, ou
completamente, um filme de um substrato para outro substrato. Por exemplo, um

filme de rGO pode ser produzido em uma membrana por filtragem a vacuo e ser



47

transferido para um substrato de quartzo. Dependendo da espessura dos filmes, é
possivel alcancar transparéncia de 80% e resisténcia de folha de 1-2 kQ/o (ZHENG
et al., 2014).

Outra técnica bastante difundida para producdo de filmes de grafeno € a
Langmuir-Blodgett, que consiste em um método capaz de controlar a orientagdo
molecular e empacotamento, baseando-se em uma deposicdo de camada por
camada em escala molecular. Para a producéo utiliza-se uma montagem especifica
para a técnica, consistindo em um recipiente para liquidos com as paredes moveis e
uma placa de platina, para monitoramento da pressdo da superficie durante a
compresséao do liquido. As folhas de GO ficam flutuando na superficie de uma dada
subfase (geralmente agua), enquanto as paredes sdo comprimidas uma em direcéo
a outra. Quando a pressédo superficial € atingida, o substrato € imerso na agua e
retirado a uma velocidade controlada, ocorrendo assim a deposi¢cdo uniforme das
folnas de GO (ZHENG et al.,, 2014). ZHENG et al.,, em 2011, foram capazes de
produzir filmes transparentes e condutores com 500 Q/o de resisténcia de folha e
90% de transmitancia utilizando Langmuir-Blodgett.

Outras trés técnicas sdo amplamente aplicadas para obtencao de filmes de
grafeno, sao elas: dip coating, spin coating e spray coating. Estas serdo descritas
mais detalhadamente, por serem consideradas as mais acessiveis e favoraveis para

as aplicacfes desejadas no presente trabalho.

2.4.1.1 Dip Coating

O dip coating (deposicdo por imersdo) € amplamente empregado em
pesquisas cientificas, dada a sua facilidade de realizacdo, capacidade de
recobrimento de substratos com formatos complexos, baixo custo e auséncia de
equipamentos sofisticados. A maior desvantagem desse método é o fato de néo ser
aconselhada a ampliacdo para escala industrial, por causa da heterogeneidade de
espessura dos filmes (TONG et al., 2013).

A metodologia da técnica é dividida em cinco etapas distintas: (i)

primeiramente, o0 substrato € imerso na dispersdo em velocidade constante; (i) em
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seguida, o substrato permanece na solucdo por um periodo arbitrario, estipulado
pelo operador; (iii) enquanto o substrato € removido da solugéo o filme se deposita
na superficie, sendo a espessura proporcional a velocidade de remocado, que
também é controlada — quanto menor a velocidade de retirada do substrato, mais
fina é a camada; (iv) o liquido excedente é drenado da superficie; (v) por ultimo, o
solvente é evaporado, para a formacdo de um filme fino (TONG et al. 2013;
OKUYUCU et al., 2013).

A Figura 2.9 ilustra a formacdo de um filme pela técnica de dip coating.
Observa-se a consolidacdo da camada por tensdo superficial e evaporacdo do
solvente ao final da imerséo.

Diversos autores jA empregaram a técnica para depositar camadas de
grafeno atuando em multiplas aplicac6es. GE et al., em 2013, relataram o uso de dip
coating para preparacdo de eletrodos supercapacitores de alto desempenho,
processando grafeno e dioxido de manganés. A alta capacitancia especifica
alcancada e o0 baixo custo de producdo permitiram aos autores sugerirem a

producdo comercial do material.
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Figura 2.9 — Formacao da camada por dip coating (adaptado de BRINKER et al., 1991).

Corpos de aluminio recobertos por grafeno, pelo método de dip coating, foram
reportados por LIU et al., em 2015, com o intuito de formar uma camada
anticorrosiva no metal. A caracterizacdo dos filmes mostrou a boa consolidacdo e

uniformidade da camada e as analises de polarizagdo potenciodinamica
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demonstraram a efetividade do tratamento, com um aumento expressivo da
resisténcia a corrosao.

JEON et al.,, em 2014, estudaram camadas de GO formadas por dip coating
para dispositivos semicondutores organicos, demonstrando uma o6tima eficiéncia
(6,9%) e sendo um potencial substituto para o ITO, que é o material amplamente
utilizado.

ZHAO et al., em 2010, prepararam filmes condutores e transparentes de GO,
recobrindo substratos de PET pelo método de dip coating. Os resultados obtidos
demonstram a eficiéncia do método, com resisténcia de folha de aproximadamente
840 Q/o e transparéncia de 78%.

KUMAR et al.,, em 2017, prepararam filmes transparentes e condutores por
esta técnica e alcancaram 12,55 x 10° Q/o de resisténcia de folha e 97,98% de
transmitancia. ANIS et al., em 2018, produziram filmes transparentes e condutores
de rGO com nanofios de prata pelo método supracitado, obtendo 70 Q/o de

resisténcia de folha e 80% de transmitancia.

2.4.1.2 Spin Coating

Esse procedimento utiliza solu¢des para recobrimento de substratos planos e
sua aplicacdo é consolidada tanto na rea académica quanto na industria. Os filmes
obtidos sdo homogéneos, densos e com baixas espessuras. Trés etapas
estabelecem a técnica: a amostra € fixada no equipamento e toda sua superficie é
recoberta pela solucao; a forca centrifuga de rotacdo do instrumento € responsavel
pela formacdo da camada uniforme; o solvente é removido por evaporacdo e um
filme fino € formado (TONG et al., 2013).

A grande desvantagem do procedimento é a viabilidade da técnica apenas em
substratos planos, impedindo o recobrimento de outros formatos. Nao obstante, o
emprego dessa estratégia € frequente em estudos.

SATISH et al.,, em 2013, produziram filmes de GO por spin coating em

diferentes substratos, concluindo que o aumento da velocidade de rotacao influencia
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diretamente na espessura da camada obtida, e que esta era uniforme em sua
extensao.

A técnica também foi empregada por ROBINSON et al., em 2008, para a
obtencdo de camadas de rGO para aplicacdo em ressonadores de radiofrequéncia;
os filmes ultrafinos apresentaram altos fatores de qualidade nunca antes reportados.
LUE et al., 2015, elaboraram um filme compdsito de GO e Nafion para aplicacdo em
células a combustivel, demonstrando o bom desempenho da camada.

GUO et al., 2010, produziram filmes condutores e flexiveis de grafeno. A
qualidade das camadas indicou que estas podem ser aplicadas com sucesso em
eletrodos transparentes e sensores, diminuindo significativamente os custos de
producdo, se comparado aos métodos empregados usualmente. Os filmes
apresentaram transparéncia de 70% e resisténcia de folha de 8x10* Q/c.

Em 2008, BECERRIL et al., produziram filmes de rGO com diferentes
velocidades de rotacdo. Foram obtidas transmitancias de 80% e resisténcias de
folha de aproximadamente 10> Q/o, indicando potencial emprego como filme
transparente e condutor em dispositivos eletronicos, sendo capaz de substituir o
ITO.

WATCHAROTONE et al., em 2007, jA haviam demonstrado que filmes de
grafeno e silica depositados por spin coating eram capazes de serem aplicados
como filmes transparentes e condutores (transparent and conductive films — TCFs),
apresentando condutividades elétricas proximas as obtidas com nanotubos de
carbono.

YAMAGUCHI et al., 2010, também produziram filmes de grafeno para
aplicacdo como condutor transparente e alcancaram uma resisténcia de folha de
1 kQ/o e 70% de transmitancia aplicando 2000 rpm em multiplas camadas. Os filmes
apresentaram 100% de reprodutibilidade, espessura controlavel e alta
homogeneidade.

2.4.1.3 Spray Coating
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Spray € um método amplamente aplicado na industria, facilmente adaptavel
para producdes em larga escala, capaz de recobrir diversos substratos, de variados
formatos e com grande variabilidade de parametros, permitindo obtencéo de filmes
com distintas morfologias. O aparato da técnica abrange uma pistola de spray ou um
aerdgrafo e um gés para transporte da solugdo. Se comparado a outros métodos de
deposicao, é extremamente simples e de baixo custo (TONG et al., 2013).

IZQUIERDO et al., em 2005, apresentaram um estudo comparativo entre o
método de spray, dip coating e spin coating. Os autores concluiram que, dentre
todos, o método de spray € o mais facilmente controlado, por conta da grande
variacdo que pode ser aplicada aos parametros. Outro fator de grande importancia é
o tempo gasto na producdo dos filmes; o processo de spray coating €
demasiadamente mais rapido. Enquanto para deposicdo de vinte camadas em um
processo de spray demoram-se apenas alguns segundos, o método de dip coating
pode despender até duas horas.

Na atualidade, vérios estudos tém desenvolvido a técnica de spray para
formacao de filmes nas mais diversas aplicabilidades. PU et al., 2013, produziram
filmes compdsitos de grafeno e nanotubos de carbono pelo método supracitado em
substratos metalicos, para controle da molhabilidade de agua. Foi utilizado um
aerégrafo com nitrogénio como gas de arraste (0,2 MPa). Apés a deposicdo, 0s
substratos foram aquecidos a 50 °C para eliminacédo do solvente. Os filmes obtidos
eram continuos, hidrofébicos, condutores e com baixa adesdo de moléculas de
agua.

LI et al., em 2015, estudaram a aplicacéo de filmes de grafeno como barreira
de umidade em embalagens poliméricas para alimentos. Diferentes tempos de cura
foram abordados. Os autores demonstraram que os filmes obtidos por spray
apresentaram propriedades satisfatorias para tal fim. IBRAHIM et al, em 2018,
estudaram a producao de filmes de GO por spray coating para separacao de gases,
demonstrando um método eficiente, econébmico, escaldvel e com caracteristicas
muito similares ao método tradicional, que € a filtragem. JA MOON et al., em 2013,
exploraram a aplicacdo de spray de grafeno como camada protetora para eletrodos
condutores e transparentes flexiveis, comprovando o incremento da hidrofobicidade
e da resisténcia de folha no material.

BAYER et al., em 2017, examinaram a aplicacdo de GO por spray

diretamente na camada eletrocatalitica em células a combustivel. Os autores
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concluiram que a diminuicdo da espessura da camada, devido ao emprego dessa
técnica, melhora significativamente a densidade de poténcia do dispositivo.

Em 2016, NAGAVOLU et al. utilizaram filmes de rGO obtidos pela técnica
supracitada para aplicacdo como contraeletrodo em células solares sensibilizadas
por corante (Dye sensitezed solar cells - DSSC), alcancando eficiéncia em torno de
4%, valores considerados promissores, dada a facilidade do procedimento de
producdo. Outra aplicacdo em células fotovoltaicas, mas nesse caso as organicas,
foi reportada por PARK et al., em 2012. Os autores estudaram a influéncia de filmes
de GO e rGO funcionalizados com os polimeros (poli(etilenodioxitiofeno) / poli(estire
nosulfonato) - PEDOT/PSS) na eficiéncia das células, obtendo transmitancia em
torno de 88%, resisténcia de folha de 12,5 kQ/o e eficiéncias em torno de 3%.
NOTTE et al.,, em 2018, também produziram células organicas depositando parte
das camadas pelo método de spray, utilizando um aerégrafo comercial e alcancando
uma eficiéncia de 3,1%. Os mesmos autores, também em 2018, foram capazes de
produzir células organicas em substratos poliméricos flexiveis utilizando a técnica
em questdo, reportando 3% de eficiéncia e sendo o primeiro dispositivo obtido
totalmente por spray.

SOLTANI-KORDSHULI et al., em 2016, reportaram um procedimento de
fabricacao de filmes compdsitos de grafeno e PEDOT:PSS através do recobrimento
por spray com vibragdo do substrato. Foram observados altos valores de
condutividade de 298 S/cm e transparéncia comparaveis ao ITO, indicando uma
potencial aplicagcdo como TCF. SHI et al., em 2015, estudaram filmes de rGO para o
mesmo fim e, seguindo o revestimento por spray simples, obtiveram valores de
resisténcia de folha de 58 kQ/o e transmitancia de 68,69%, resultados abaixo do
ideal para tal aplicacdo, mas com grande potencial. TUNG et al., em 2018,
produziram filmes transparentes e condutores de rGO por spray ultrassénico com
resisténcia de folha de aproximadamente 1,45 x 10’ Q/o e transmitancia de 87%.

A Tabela 2.1 exibe um comparativo dos principais métodos de deposi¢édo
empregados para producao de filmes de GO e rGO, com vantagens e desvantagens.
Observa-se que as técnicas de dip, spin e spray coating sdo realmente mais

simples, baratas e escalaveis que as demais.
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Tabela 2.1 — Comparativo entre os principais métodos de deposi¢éo de filmes de grafeno
empregados na atualidade (adaptado de ZHENG et al., 2014).
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Transferéncia
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, ”
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Bocal Agregacao
q[ Adequado parcial das
Spray Spray para folhas de GO
coating producao durante
Sofugho 6= GOXGO em massa secagem
térmica

Substrato

2.5 Aplicacdo em células solares

A conversdo de luz solar em energia elétrica € uma das solu¢cdes mais
interessantes para a atual crise energética mundial, vista a grande exploracdo de
combustiveis fésseis e outros meios extremamente poluentes. Para que essa
conversado de luz solar em energia seja alcancada, € necessario o emprego de uma
célula solar, que precisa ser estavel e com preco competitivo em relacdo a outras
fontes (LEE et al., 2017).

Uma célula solar gera energia por meio da absorcao de luz e converséo desta
em eletricidade. Muitos tipos de células tém sido fabricados desde a descoberta do
efeito fotovoltaico, e a eficiéncia desses dispositivos varia de acordo com 0s
materiais utilizados e os métodos de fabricacdo (IQBAL et al., 2018).

A primeira geracdo de células € baseada no silicio cristalino, apresenta um
custo elevado de producao, eficiéncia recorde de 26,7% (silicio monocristalino) e
domina o mercado, com 90% de participacdo. A segunda geracdo é formada por
células de filmes finos produzidas com silicio amorfo (a-Si), seleneto de cobre-indio-
galio (CIGS) e telureto de cadmio (CdTe). As celulas de CdTe e CIGS apresentam
conversdo maxima de 22,9% e uma participacdo timida no mercado, apenas 10%. A
grande vantagem € o0 custo de producdo reduzido, se comparadas a primeira
geragdo. A terceira geracao de células, ainda em fase inicial de comercializagao,
apresenta fotoconversdo maxima de cerca de 22,7% (perovskita) e essas podem
ser: organicas, formadas por semicondutores a base de carbono ou sensibilizadas

por corantes, formadas por corantes e eletrélito. Os avangos tecnoldgicos dessas
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células provém do fato de serem leves e flexiveis, permitindo aplicagcbes de baixo
custo e em grandes areas (VASCONCELOS, 2013; GREEN et al., 2018).

A Figura 2.10 exibe a estrutura basica desses dispositivos fotovoltaicos. As
células sédo formadas por uma série de camadas com diferentes funcdes, sao elas:
eletrodos, camada fotoativa e camadas de transporte de portadores. Os materiais
empregados como eletrodos devem possuir alta transparéncia, baixa resisténcia de
folha e alta estabilidade. As camadas fotoativas sédo projetadas para capturar um
espectro mais amplo de luz, maior mobilidade dos portadores de cargas e possuirem
maior estabilidade térmica e fotoquimica. JA as camadas de transporte de
portadores incluem as camadas de transporte de elétrons e buracos, séo
empregadas para melhorarem essa relacdo de portadores, através da reducdo da

taxa de recombinacao de elétrons e buracos (IQBAL et al., 2018).

Camada

Anodo transparente e ot
otoativa

Camada de transporte de buracos

Camada de transporte de elétrons e " Catodo

Buracos para anodo

a Separacio buracos/elétrons

Elétrons para catodo

Figura 2.10 — Estrutura de uma célula solar composta de uma camada fotoativa, camadas
para transporte de elétrons e buracos e eletrodos frontais e traseiros (adaptado de IQBAL et
al., 2018).

O Brasil, apesar de seu grande indice de radiacdo solar, ainda apresenta
poucas pesquisas na area e investimento timido em energia solar, se comparado
aos Estados Unidos e paises da Europa. A Figura 2.11 exibe o mapa de radiacdo

solar global diaria do Brasil, em MJ/m2.dia, demonstrando o potencial do pais.
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Figura 2.11 — Mapa da radiagéo solar global no Brasil média anual tipica (ANEEL, 2005).

Inimeras pesquisas estdo sendo realizadas mundialmente com o propdsito
de tornar a energia solar mais acessivel, popular e de baixo custo. Para isso, uma
série de insumos e técnicas vem sendo estudadas a fim de se obter diminuicdo do
preco e melhoria da eficiéncia dos dispositivos.

Materiais provenientes do carbono, como o grafeno, sdo promissores para
tais aplicacdes por terem a producéo simples e de baixo custo, ndo serem toxicos e
apresentarem propriedades similares ou melhores que os materiais tradicionalmente
empregados. HOUSHMAND et al.,, em 2016, afirmaram que o grafeno apresenta
transmitancia, condutividade e estabilidade térmica maiores que as de materiais
tradicionalmente aplicados como filmes transparentes e condutores (anodos
transparentes) e contatos traseiros (catodos). A Figura 2.12 exibe um esquema
demonstrando a implementacdo de grafeno em diversos tipos de dispositivos

fotovoltaicos.
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Figura 2.12 — Incorporacao de grafeno em diferentes dispositivos fotovoltaicos (adaptado de
IQBAL et al., 2018).

2.5.1 C¢élula Solar de CdS/CdTe

CdTe é considerado um material interessante para aplicacdes fotovoltaicas
devido a sua banda proibida de 1,44 eV ser proxima ao valor considerado 6timo para
conversdo fotovoltaica. Além disso, o coeficiente de absorcéo é de cerca de 10° cm™
em 650 nm, indicando que 1 um de material ja € suficiente para absorver toda a luz
incidente. Esse dispositivo é baseado no CdTe como absorvedor do tipo p e o CdS
como parceiro do tipo n (BOSIO et al., 2018; Bl et al., 2018).

A célula solar de CdS/CdTe é constituida por: substrato, 6xido condutor e
transparente, camada de CdS, camada de CdTe e contato traseiro, conforme o
esquema apresentado na Figura 2.13. O grande ponto controverso desses
dispositivos esta na presenca de cadmio em sua estrutura, que pode ser prejudicial
a saude tanto do produtor, quanto do consumidor. Contudo, ja existem estudos que
mostram que 0s riscos podem ter totalmente controlados e a producdo e 0 uso
desses modulos séo totalmente seguros (ROMEO et al, 2014; LEE et al., 2017).
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Figura 2.13 — Estrutura da célula solar CdS/CdTe (adaptado de LEE et al., 2017).

Essas células sdo produzidas pela deposicdo da camada condutora e
transparente acima do substrato. Apés essa etapa, as camadas de CdS e CdTe séo
depositadas, é realizado um tratamento térmico de recozimento com CdCl; no filme
de CdTe, com o intuito de promover recristalizacdo, crescimento de gréos e
aumentar a eficiéncia do dispositivo. Em seguida o contato traseiro € constituido.

Em 1972, BONNET et al. criaram a primeira célula de CdS/CdTe com
heterojuncdo p-n em laboratério, obtendo eficiéncia de 6%. Desde entdo, diversos
pesquisadores buscam diferentes métodos e materiais para a producdo desse
dispositivo. J& em 1976, NAKAYAMA et al. produziram células CdS/CdTe pelo
método de screen-printing (apud LEE et al., 2017).

No final da década de 80, diversos avancos colaboraram com o crescimento
da tecnologia. MEYERS et al., em 1988, desenvolveram pela primeira vez o design
n-i-p, que permitiu um grande aumento da eficiéncia. Apos esse periodo, eficiéncias
de 10,5% até 12,3% foram obtidas (apud LEE et al., 2017).

Em 1997, OHYANA et al. alcancaram 16% de eficiéncia, obtendo a camada
de CdS pela técnica de deposicdo quimica a vapor, com baixa temperatura e baixo
custo. Na dUltima década, pesquisadores do Laboratério Nacional de Energia
Renovavel (National Renewable Energy Laboratory - NREL) alcancaram eficiéncias
de 16,5%, ja o First Solar Research and Development (FSRD) reportou eficiéncias
de até 21%. O ultimo recorde reportado foi 22,1% para o FSRD (GREEN et al.,
2018; LEE et al., 2017).

Com a obtencao de altas eficiéncias, a preocupacao primordial passou a ser o
custo dos dispositivos. As principais modificagcbes podem ser realizadas nos
contatos traseiro e frontal. A aplicagdo de grafeno nesses componentes tem se
mostrado uma alternativa na reducdo de custos e se tornou objeto de estudo de

alguns autores.
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Bl et al. (2011) produziram filmes de grafeno por CVD e aplicaram como
camada condutora e transparente em células com a configuracao
vidro/grafeno/ZnO/CdS/CdTe/pasta de grafite, alcancando eficiéncia de 4,17%. LIN
et al. (2011) aplicaram rGO, grafeno puro e grafeno dopado com boro como contato
traseiro em células solares com a configuracdo: vidro/FTO/CdS/CdTe/grafeno. Os
autores obtiveram eficiéncias de 6,50%, 7,41% e 7,86% respectivamente para 0s
materiais citados. Bl et al., também em 2011, empregaram uma estrutura de grafeno
3D como contato traseiro em células com a mesma configuracao do autor anterior e
alcancaram eficiéncia de 9,1%. LIANG et al., 2012, produziram contato traseiro com
grafeno e nanofios de cobre, com a mesma configuracdo de LIN et al., alcancando
uma eficiéncia de 12,1%. Por ultimo, Bl et al., em 2018, aplicaram um composto de
rGO e bismuto (Bi) em células com a configuracdo vidro/FTO/CdS/CdTe/Bi@rGO/Au
e atingiram eficiéncia de 13,22%. A Tabela 2.2 resume a aplicagdo de grafeno em

células solares CdS/CdTe na ultima década.

Tabela 2.2 — Aplicacdo de grafeno em células solares CdS/CdTe.

Autor Configuracéo Material Eficiéncia (%)

Bl et al., |vidro/grafeno/ZnO/CdS/CdTe/pasta Grafeno CVD 4,17
2011 de grafite
LIN et al, vidro/FTO/CdS/CdTe/grafeno rGO 6,50
2011 Grafeno puro 7,41

Grafeno + B 7,86
Bl et al.,| vidro/FTO/CdS/CdTe/grafeno 3D Grafeno 3D 9,10
2011
LIANG et al., | vidro/FTO/CdS/CdTe/grafeno+Cu Grafeno + 12,10
2012 nano fios de

Cu

Bl et al,| vidro/FTO/CdS/CdTe/Bi:rGO/Au Bi + rGO 13,22
2018

2.5.2 Filmes Transparentes e Condutores (TCFs)

Os filmes transparentes e condutores sao aplicados em diversos dispositivos
fotoeletronicos, como telas de cristal liquido, sensores, lasers, diodos emissores de
luz orgéanicos e células solares (WANG et al., 2010; ZHENG et al., 2011).
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O fundamento basico do TCF é ser transparente e possuir baixa resisténcia
elétrica. Nas células solares, esta camada influencia diretamente na eficiéncia, ja
que esta faz o papel de contato frontal, permitindo que a radiacdo solar incidente
seja transmitida para a célula adjacente e conduzindo a eletricidade gerada ao
contato externo (IRVINE et al., 2011).

Os materiais dominantes nessas aplicacfes sdo o O0xido de estanho e indio
(ITO) e oxido de estanho dopado com flaor (FTO). Estes séo aplicados por conta de
suas transparéncias e condutividades elétricas. ITO apresenta resisténcia de folha
de 10-25 Q/o e 90% de transmitéancia (LEE et al., 2013).

Uma série de desvantagens € considerada na aplicacdo desses 6xidos em
dispositivos fotoeletronicos: (i) para os que contém indio, como INO (6xido de indio),
IFO (6xido de indio dopado com flaor), IGO (6xido de indio e gélio) e ITO, esse
elemento é um material caro e extremamente raro na crosta terrestre; (ii) para os
que contém céadmio, como CIO (6xido de cadmio dopado com indio) e CTO (6xido
de cadmio e estanho), esse elemento € um metal pesado e toxico; (iii) os 6xidos
transparentes e condutores, por serem materiais ceramicos, apresentam flexibilidade
limitada; (iv) sdo instaveis na presenca de acidos ou bases; (v) apresentam
transparéncia limitada na regido do infravermelho (WANG et al., 2010; ZHENG et al.,
2011).

Uma alternativa viavel seria a aplicacdo de materiais provenientes do carbono
na substituicAo desses tradicionais. Os nanotubos de carbono apresentam
transmitédncia de 90%, resisténcia de folha de 500 Q/o - considerada alta para a
aplicacé@o e propriedades mecénicas interessantes, mas inferiores as do grafeno. Ja
o grafeno puro apresenta mesma transmitancia que o anterior, resisténcia de folha
de 35 Q/o e excelente flexibilidade, possibilidade de producdo em larga escala e
matéria-prima abundante (LEE et al., 2013).

Em 2008, BECERRIL et al. alcancaram transparéncia de 80% e resisténcia de
folha de 1 kQ/o em filmes de rGO produzidos por spin coating. Por intermédio da
mesma técnica, WU et al.,, em 2008, apresentaram filmes de grafeno para células
solares organicas com 5 kQ/o de resisténcia e 80% de transmitancia. O mesmo
autor, em 2010, reportou um trabalho semelhante, mas dessa vez com resisténcia
de folha de 800 Q/o e 82% de transmitancia.

KIM et al., em 2009, apresentaram filmes de grafeno formados por CVD com

transmitancia de 80% e resisténcia de folha de 280 Q/o, compativel para diversas
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aplicacoes eletronicas. GAUTAM et al. (2017) também produziram filmes de grafeno
por CVD com resisténcias entre 50 — 350 Q/o e transmitancias de 85 — 95%. LIU et
al. (2017) apresentaram filmes de grafeno produzidos pela mesma técnica e
aplicados juntamente com uma estrutura antirreflexo, conseguindo obter 600 Q/o de
resisténcia de folha e 95,6% de transmitancia.

Ja WANG et al., em 2010, prepararam filmes transparentes e condutores de
grafeno pelo método de impressao por transferéncia, alcancando transparéncia de
80% e resisténcia de folha de 2 kQ/o, sendo considerados promissores para
aplicacdo como telas sensiveis ao toque. MATTEVI et al. (2009) e GREEN et al.
(2009) utilizaram o mesmo método de deposi¢cdo e alcancaram respectivamente
85% de transmitancia e 3,5 kQ/o de resisténcia para o primeiro e 75% de
transmitdncia e 2 kQ/o de resisténcia para o segundo. Em 2011, JO et al.
produziram filmes de GO por filtragem a vacuo, atingindo resisténcias de 2,3 kQ/o e
80% de transmitancia.

Ainda em 2010, PHAM et al. produziram filmes de grafeno quimicamente
convertido através do método de spray coating, alcancando 84% de transparéncia e
2,2 kQ/o de resisténcia de folha. GORKINA et al.,, em 2016, estudaram filmes
hibridos de grafeno e nanotubos de carbono também pelo método de spray coating
e auferiram resisténcia de folha de 73 Q/o e 90% de transmitancia. TUNG et al
(2018), por sua vez, produziram filmes de rGO utilizando spray ultrassonico e
atingiram 1,45 x 10’ Q/o e transmitancia 87%. Outros autores que utilizaram spray
para produzir filmes de grafeno foram BLAKE et al. (2008), tendo alcancado 90% de
transmitancia e 5 kQ/o de resisténcia.

Em 2011, DOMINGUES et al. produziram filmes de grafeno e polianilina por
um meétodo de transferéncia espontanea diretamente da interface (agua ou 6leo),
obtendo filmes com transparéncia de 89% e resisténcia de folha de 60 Q/o,
propriedades estas adequadas para a aplicacdo em células. Os mesmos autores,
em 2013, produziram filmes de rGO por spin coating e em seguida introduziram
nanofios de cobre e prata por spray, obtendo cerca de 75% de transmiténcia e
20 Q/o resisténcia de folha para o primeiro e 80% e 25 Q/o para o segundo,
melhorando a resistividade através desse método. ZHANG et al., em 2017,
apresentaram uma estrutura de nanofios de Cu e grafeno depositado por CVD,

tendo alcancado 9,40 Q/o de resisténcia e 74% de transmitancia.
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LIU et al., em 2018, produziram filmes de grafeno e nanofios de prata com
75,7% de transmitancia e 0,77 Q/o de resisténcia de folha. ZHANG et al., em 2017,
utilizaram o mesmo artificio dos nanofios de prata em filmes de rGO e obtiveram
80,1% de transmitancia e resisténcia de folha de 15,33 Q/o. SHIN et al., também em
2018, empregaram grafeno e nanofios de prata como contato condutor e
transparente em células organicas e alcancaram 90% de transmiténcia e 92 Q/o de
resisténcia de folha. ANIS et al. (2018) prepararam filmes com grafeno e nanofios de
prata utilizando a técnica de dip coating, alcangando 80% de transparéncia e 70 Q/o
de resisténcia. LI et al.,, em 2018, também produziram filmes de rGO e nanofios de
prata por um processo de revestimento por irradiagdo e obtiveram 86,2% de
transmitancia e resisténcia de folha de 8 Q/o.

Também utilizando dip coating, ZHAO et al. (2010) alcangcaram 1 kQ/o de
resisténcia e 85% de transmitancia com filmes de GO. ZHU et al, em 2009,
produziram filmes com 11 kQ/o de resisténcia e 87% de transmitancia. WANG et al.
(2008), com o auxilio da mesma técnica, foram capazes de produzir eletrodos
transparentes e condutores de grafeno para células DSSC com 1,8 kQ/o de
resisténcia de folha e 70% de transmitancia.

Com o intuito de melhor examinar as relacdes entre todos os dados
apresentados, a Figura 2.14 foi gerada, relacionando os valores de resisténcia de
folha e transmitancia dos autores citados e também do ITO, material empregado
nessa funcao habitualmente. Os dados de TUNG et al. (2010) e ZHU et al. (2009)

foram omitidos para melhor entendimento.
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Figura 2.14 — Transmitancia versus resisténcia de folha.

2.5.3 Contato traseiro

O contato traseiro é a Ultima camada depositada na célula e tem a funcao de
permitir o fluxo, com o minimo de resisténcia, dos portadores de carga positivos. Um
metal com func¢éo trabalho alta o suficiente para produzir um contato com a camada
de CdTe néo existe. Os contatos geralmente sdo formados por camadas de grafite,
cobre, telureto de mercurio e outros (ROMEO et al.,2014; LEE et al. 2017).

LIN et al. (2017) estudaram a aplicacdo de Oxido de grafeno como contato
traseiro em células solares HIT (heterojunction-intrinsic-thin). O método de
deposi¢cdo empregado foi spray coating com temperatura de substrato de 150 °C. Os
autores observaram eficiéncia de 16,76% nos mdédulos com grafeno com contato
traseiro, além de melhorias na dureza, resisténcia a tracdo e na tensdo de ruptura
dos dispositivos.

LIANG et al. (2012) investigaram a aplicagédo de grafeno e nanofios de Cu
como contato traseiro em células solares de CdTe. As justificativas dos autores para
o emprego de grafeno nessa funcgéo, ao invés de grafite, se baseiam no fato de a

condutividade de grafite ser bem menor do que a apresentada por grafeno
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(50 S.cm™ para o primeiro e 10° S.cm™ para o segundo). Os autores também
afirmam que grafeno monocamada ou com poucas camadas apresenta excelentes
propriedades de transporte elétrico; além disso, grafeno € mais suscetivel a coletar
portadores (elétrons e buracos) para células de CdTe. Nesse estudo, grafeno foi
produzido por CVD, dissolvido em acetona e incorporado aos nanofios de Cu para
obtencdo de uma pasta, que foi pincelada nas células. Os autores obtiveram
eficiéncia de 12,1%, maior do que o encontrado para grafite (10,5%).

LIN et al. (2010) foram responséaveis por um estudo que detalhou a aplicacao
de rGO, grafeno puro e grafeno dopado com boro (B) também como contato traseiro
em células CdTe. Foram obtidas eficiéncias de 6,50% para rGO, 7,41% para grafeno
puro e 7,86% para grafeno+B. Os contatos das células produzidas com grafeno e
boro também apresentaram maiores condutividades elétricas e maior funcéo
trabalho, se comparados aos produzidos apenas com grafeno puro, indicando a
eficiéncia da dopagem nesses casos.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

O escopo do trabalho consiste na producdo das dispersées de GO e rGO,
producdo de filmes por meio dessas dispersfes liquidas, objetivando a aplicacao
destes como constituintes de dispositivos fotovoltaicos de CdS/CdTe. As dispersoes
de GO e rGO foram produzidas no IME, através da oxidacéo e esfoliacdo de grafite

em flocos.

3.1.1 GOerGO

As solucdes de GO e rGO foram produzidas, com grafites de dois fabricantes:
Sigma-Aldrich e Graflake Nacional de grafite. Esse procedimento foi realizado com o
intuito de comparar os materiais obtidos, partindo-se de grafites de diferentes
origens e granulometrias, uma vez que o tamanho dos flocos influencia diretamente

no tamanho final das folhas de 6xido de grafeno. Os materiais empregados foram:

a) grafite Sigma-Aldrich 332461 +100 mesh;

b) grafite Graflake Nacional de Grafite 99550 +50 mesh,;
c) acido sulfarico P.A. 98% B Herzog (H2SO,);

d) nitrato de sodio P.A. Vetec (NaNO3);

e) permanganato de potassio 99,3% Vetec (KMnOy);

f) perdxido de hidrogénio P.A. 32% Vetec (H.0y);

g) agua deionizada (H,0);

h) hidroxido de aménio P.A. 29% Vetec (NH,OH);

i) acido ascorbico P.A. 99% Synth (CeHgOs);

j) poli (4-estirenosulfonato de sddio) 30% Aldrich (PSS).
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3.1.2 Producéao de filmes

A producédo de filmes foi baseada em diferentes técnicas, em todos os casos

foram empregados os seguintes materiais:

a) laminas para microscopia vidro comum (soda lime) — Precision Lime
Glass;

b) dispersbes de GO e rGO com concentragdes conhecidas;

c) agua deionizada (H.0);

d) sabao neutro — Extran;

e) acetona PA (C3HgO);

f) peroxido de hidrogénio PA (H205,);

g) hidroxido de aménio PA (NH,OH).

3.2 Métodos

3.2.1 Producédo GO e rGO

Na constituicdo desta pesquisa, foram produzidos 6xido de grafeno e 6xido de
grafeno reduzido, por via quimica, utilizando-se o método de Hummers modificado,
tendo como base o trabalho de ROURKE et al., de 2011. As etapas das producdes

séo descritas nas proximas segoes.

3.2.1.1 Producdo GO e rGO com grafite Sigma-Aldrich

Inicialmente, 4,50 g de grafite Sigma-Aldrich 332461 foi lavado com agua
deionizada e o sobrenadante descartado, sendo que esse procedimento foi repetido

por quatro vezes. O material foi deixado em estufa a 80 °C para secagem por 7 h.
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O grafite ja seco foi pesado (2,50 g) e adicionado a um baldo de fundo
redondo de 2 L; em seguida foram adicionados 1,90 g de nitrato de sddio (NaNO3) e
87,2 ml de &acido sulfarico (H,SO,) de forma lenta, dando inicio a etapa de
intercalacdo. A mistura foi mantida sob agitacdo magnética durante 2 h,
apresentando coloracdo marrom-escura.

Apbs esse periodo, iniciou-se a etapa de oxidacdo, com a adicdo de 11,3 g de
permanganato de potassio (KMnO,) de forma fracionada, divididos em 12 partes
iguais a cada 10 min, totalizando 2 h. Durante esse procedimento a agitacao
magnética foi mantida e o sistema resfriado com uma bacia de gelo, ja que a reacdo
de oxidacdo € altamente exotérmica. Apos as adi¢bes, o gelo foi retirado e a
agitacdo magnética foi desligada apds cerca de 24 h, pois a mistura ja apresentava
alta viscosidade. A oxidacdo progrediu durante 7 dias, até sua interrupcdo com o
inicio da proxima etapa.

A etapa de esfoliacdo comecou com a adicdo, sob agitacdo magnética, da
solucéo de acido sulftrico a 5% (14,5 ml de H,SO,4 e 260 ml de agua deionizada),
através de gotejamento, utilizando funil tipo pera, por cerca de 1 h. Para evitar
aguecimento, a mistura foi resfriada com gelo, e a agitacdo permaneceu durante 3 h.

Deu-se inicio entdo a etapa de término da oxidagdo, com o gotejamento de
7,50 g da solucdo de H,O, a 30 volumes, que perdurou por 2 h; nesse caso a
mistura apresentou cor castanha. Apds esse periodo, continuou-se a etapa de
esfoliacao e iniciou-se a etapa de lavagem, com a adi¢ao da solucédo de H,SO,4 a 3%
e H,0, a 0,5% (7,90 ml de H,SO4, 3,90 ml de H,O, e 238 ml de agua deionizada). A
agitacao foi mantida por cerca de 16 h.

A lavagem foi iniciada em uma centrifuga Excelsa Il - modelo 206 BL,
fabricante Fanem, 4 tubos de 100 ml, pertencente ao Laboratério de Ligantes e
Misturas Betuminosas do IME. Esse procedimento teve como objetivo remover 0s
reagentes excedentes e realizar a esfoliagcéo, i.e., separar as camadas de 6xido de
grafite, produzindo oOxido de grafeno. A primeira centrifugacdo foi realizada a
5000 rpm durante 30 min, e o sobrenadante foi descartado. Mais 11 centrifugagdes
foram realizadas com adicdo da solugédo de H,SO, a 3% e H,O, a 0,5%, sempre
descartando-se o sobrenadante. Conforme a lavagem desenvolvia-se, os tempos de
centrifugacéo foram aumentados, para garantir a efetividade do procedimento.

Iniciou-se a lavagem com adicdo de 4gua deionizada, e notou-se que, apesar

de a centrifugacdo perdurar por 2 h a 5000 rpm, ndo havia uma separacéo
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apropriada entre o material e o sobrenadante; 5 lavagens foram efetuadas. A fim de
garantir um material sem contaminantes, foram realizadas mais 3 lavagens a
5000 rpm na centrifuga Heraus Megafuge 16R — Thermo Scientific, 4 tubos de
400 ml, do Numpex Bio — UFRJ. A grande vantagem dessa centrifuga em relacéo a
primeira é o controle de desaceleracdo, que ndo existe na centrifuga Excelsa II.
Portanto, apesar de a velocidade usada ter sido a mesma (5000 rpm), foi possivel
realizar uma sedimentacdo adequada com uma desaceleracdo mais lenta.

O GO obtido apresentou pH 3,6 e concentracdo de 2,3 mg/ml. Segundo
EIGLER et al. (2013), mesmo apo0s todas as lavagens, o 0xido de grafeno apresenta
pH acido e é considerado estavel. DIMIEV et al. (2012) também atentam para a alta
acidez do GO e afirmam que solucdes aquosas de GO apresentam pH entre 3 e 4.

A filtragem a vacuo foi realizada com o intuito de eliminar particulas de grafite
ndo oxidado. Funil de Buchner, kitassato, bomba de vacuo e tela polimérica utilizada
em processamento de filme espesso (GG PET plus 100T, Global) foram utilizados no
procedimento. ApGs esse processo, a producédo de GO foi concluida.

Para reducédo do GO, a proporcao de 1 parte de GO e 10 partes de polimero
em massa (1:10) foi obedecida, de acordo com FERNANDEZ-MERINO et al. (2010).
A reducdo foi realizada adicionando-se em um béquer 40 ml da dispersao de GO
com 2,0 mg/ml (80,0 mg de GO) e 2,67 ml do polimero PSS a 30% em massa
(800 mg de PSS), e a mistura foi mantida sob agitacdo magnética por 15 min. Em
seguida, 560 mg de &cido ascorbico (AA) foram adicionados a mistura, de forma que
se obtivesse uma proporcao de 7:1 de massa de AA:GO, e a agitacdo perdurou por
mais 10 min. Em seguida, 1,20 ml de hidréxido de aménio foram incorporados e
manteve-se a agitacdo por 10 min. Ao final do processo, a mistura apresentava
pH 10 e foi levada ao forno a 80 °C por 72 h para finalizacdo da reducéo.

Ao final do procedimento, o rGO foi lavado com agua deionizada por 5 vezes,
com o objetivo de eliminar o excesso de reagentes. Esse procedimento foi realizado
em uma centrifuga Hettich Centrifugen rotina 420R, a 9500 rpm, no Laboratério de
Tecnologia de Pos do INT, que também permite um controle de desaceleracdo. O
produto final € uma dispersdo aquosa de rGO/PSS, podendo também ser
denominada apenas como rGO.



69

3.2.1.2 Produgéo de GO e rGO com grafite Nacional de Grafite

Inicialmente, 5,00 g de grafite Nacional de Grafite 99550 (+50 mesh), que
apresenta maior tamanho de folha (flake) médio comparado ao grafite Sigma-Aldrich
332461 (+100 mesh), foram misturados a 3,80 g de nitrato de sodio (NaNO3) e
169 ml de acido sulfarico (H,SO,4) sob agitacdo magnética por 2 h, iniciando a etapa
de intercalacdo. As proporcdes de reagentes usados nessa secdo foram as mesmas
gue na secao anterior.

A oxidacgdo iniciou-se com a adicdo de 22,5 g de permanganato de potassio
(KMnO,4) em doze partes iguais, durante 2 h, mantendo-se a agitacdo magnética e
resfriamento com gelo. Apds esse periodo, o gelo foi retirado e agitacdo magnética
perdurou enquanto a viscosidade da mistura permitiu. Esta etapa apresentou
duracéo de 7 dias.

Iniciou-se a etapa de esfoliacdo, com o gotejamento de 605 ml de solucéo de
H.SO, a 5% durante 1 h e agitacdo magnética por mais 3 h. A etapa de oxidacao foi
finalizada com a incorporacédo de 16,5 g de perdxido de hidrogénio (H.02) a 30% em
volume e prosseguimento da agitag&o por 2 h.

Continuou-se a etapa de esfoliacao e iniciou-se a lavagem com a adicédo de
solucéo de H,SO4 a 3% e H,0, a 0,5% (15,8 ml de H,SO4, 7,80 ml de H,O, e 476 ml
de agua deionizada), mantendo-se a mistura sob agitacdo magnética por 12 h. Apés
esse periodo, 12 lavagens com adi¢cdes da solucédo de H,SO4 a 3% e H,0, a 0,5%
foram realizadas na centrifuga Hettich Centrifugen rotina 420R, a 9300 rpm, 4 tubos
de 250 ml, do INT. Mais 5 lavagens com &agua deionizada foram efetuadas na
mesma centrifuga. O procedimento de filtragem a vacuo foi realizado conforme
descrito na secéo anterior.

O procedimento de reducéo foi efetuado conforme descrito na secéo anterior,
com a adi¢éo de 10,0 ml de GO com 2,0 mg/ml (20,0 mg de GO), 0,67 ml de PSS a
30% p (200 mg de PSS), 0,14 g de éacido ascorbico e 0,30 ml de hidréxido de
amonio (para atingir pH ~10). A mistura foi mantida a 80 °C por 72 h; ap0s esse
periodo, a etapa de lavagem com agua deionizada foi realizada 5 vezes. Na
Figura 3.1 sdo apresentadas as dispersbes em agua de GO e rGO apds os
procedimentos supracitados, ambas as producdes apresentaram materiais

visualmente semelhantes.
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Figura 3.1 — Dispersdes aquosas obtidas nas producdes de GO e rGO.

3.2.2 Producéo dos filmes

Foram empregados trés métodos de deposicdo de filmes utilizando-se as
dispersdes de GO e rGO produzidas com grafite Sigma-Aldrich, com o objetivo de
comparar as propriedades dos filmes obtidos: dip coating (imersédo), spin coating
(centrifugacdo) e spray coating (borrifacdo). Os filmes foram depositados sobre
substratos de vidro comum (soda-lime) (Precision Glass Line), os quais foram limpos
sob agitacdo magnética, primeiramente com agua deionizada e sab&o neutro Extran
por 10 min e depois com acetona PA por 20 min. Para aumentar a adesao dos filmes
aos substratos, por meio da hidrofilizacao, estes foram hidrofilizados com solucéo de
H,O, H,O, e NH,OH na proporcéao 5:1:1, sendo mantidos imersos a 80 °C durante
10 min (MELLO, 2014).
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3.22.1 Dip coating

A deposicao de filmes por dip coating foi realizada em um equipamento da
fabricante Marconi, modelo MA 765, no Laboratério de Tecnologia do Hidrogénio da
UFRJ, conforme observado na Figura 3.2. Uma camada foi obtida, com velocidade
de imersédo e emersdo de 50 mm/min, tempo de permanéncia na solucédo de 40 s,
concentracdes de GO e rGO variaveis: 1,0 mg/ml e 2,0 mg/ml.

Figura 3.2 - Procedimento para dip coating.

3.2.2.2 Spin coating

O spin coater 12170 — AB, modelo KW-4A, da empresa SPI Supplies,
pertencente ao Laborat6rio de Tecnologia do Hidrogénio da UFRJ (Figura 3.3), foi
empregado para tal finalidade. Os parametros utilizados na producdo das amostras
foram: velocidade de rotagcdo de 2000 rpm; tempo de duracdo da centrifugacdo de
60 s; concentracdo de GO e rGO de 2,0 mg/ml; com 2 e 10 camadas aplicadas em
dois grupos distintos.
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Figura 3.3 - Spin coater.

3.2.2.3 Spray coating

Para deposicao por spray convencional (SC), um aerografo Steula BC 66-08,
possuindo bico com orificio de 0,8 mm de diametro, foi empregado e a montagem do
sistema foi realizada no LFF/IME. Conforme exibido na Figura 3.4 a, o substrato foi
posicionado horizontalmente em uma placa quente e o aerografo verticalmente, e
nitrogénio de alta pureza 99,998% da fabricante White Martins foi empregado como
gas de arraste. Os parametros para deposicdo foram: concentracdo das dispersdes
1 mg/ml; presséo 20 psi; distancia do equipamento até substrato 20 cm; temperatura
do substrato 90 °C; tempo de deposicdo de 1 s; tempo entre deposi¢cbes 30 s e
ndamero de camadas variavel: 1, 5, 10 e 15.

Alguns experimentos também foram realizados com o equipamento comercial
de spray ultrassonico (SU) Exacta Coat — SONO TEK (Figura 3.4 b), pertencente ao
CTI Renato Archer, com agulha interna de 100 um e frequéncia de 120 kHz. Como
as folhas de Oxido de grafeno apresentavam tamanho da ordem de algumas
centenas de um, o que resultava em entupimento do bocal, a dispersao foi sonicada
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com o auxilio de um ultrassom de ponteira durante duas horas, para diminui¢cdo do
tamanho das folhas e, consequentemente, do numero de camadas. Para a
deposicao foram utilizados os seguintes parametros: concentracédo da dispersao de
1,0 mg/ml; volume de solucdo de 30 ml; taxa de deposicdo de 100 pm/min;
temperatura do substrato de 90 °C; de 5 até 35 camadas.

ApGs os primeiros testes, foi definido que dentre todos os métodos avaliados,
o com melhores resultados e maior probabilidade de sucesso era o spray coating
convencional, devido a possibilidade de grande variacdo de parametros, conforme
detalhado na secdo de Resultados e Discussdo. Com isso, o0 sistema foi
automatizado por meio de um circuito eletrénico, cujo diagrama esquematico
utilizado pode ser observado na Figura 3.5, um acionador magnético solenoide e um

programa de computador em linguagem C++.

Figura 3.4 — Configuracéo inicial dos primeiros testes com o sistema de deposi¢ao por
spray: a) spray coating b) spray ultrassénico.
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Figura 3.5 — Modelo esquematico do circuito elétrico empregado no sistema de spray
coating.

Na Figura 3.5, o circuito funciona da seguinte maneira: o programa C++ envia
um sinal sonoro em determinada frequéncia, que € recebido por meio da entrada de
audio, o circuito integrado NE 567 identifica o sinal e envia a informacéo para o relé,
qgue é responsavel por ativar o acionador magnético composto por um solenoide em
um pistao, pelo tempo determinado pelo sinal sonoro.

A automatizacdo do sistema impediu a ocorréncia de imprecisbes durante a
producdo dos filmes, principalmente devido ao baixo tempo de deposicédo (~1 s),
visando melhoria da reprodutibilidade, com base em KROGMAN et al. (2007). A
nova configuracdo do aparato para deposicbes de spray coating é exibida na

Figura 3.6.



Figura 3.6 — Configuracéo do sistema de spray coating automatizado.
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A variagcdo de parametros empregada apds a automatizacdo pode ser

observada na Tabela 3.1, onde d é a distancia do bico do aerdgrafo até o substrato,

T é a temperatura do substrato (sendo averiguadas trés temperaturas distintas), t; e

t, sdo respectivamente os tempos de deposicdo e de secagem entre camadas e n €

0 numero de camadas depositadas.

Tabela 3.1 - Pardmetros de deposi¢do pelo método spray coating.

Amostra | Concentragcdo Pressao d T t1 to n
1 1,0 mg/ml 10psi 20cm 90|250|350 °C l1s 30s 5
2 1,0 mg/ml 20psi  20cm  90]250|350 °C l1s 30s 5
3 1,0 mg/ml 30psi  20cm 90|250|350 °C l1s 30s 5
4 1,0 mg/ml 40 psi  20cm  90]250|350 °C l1s 30s 5
5 1,0 mg/ml 20psi  20cm 90|250|350°C 1s 30s 2
6 1,0 mg/ml 20psi  20cm  90]250|350 °C ls 30s 4
7 1,0 mg/ml 20psi  20cm  90]250|350 °C ls 30s 6
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8 1,0 mg/ml 20psi  20cm  90J250|1350°C 1s 30s 8
9 1,0 mg/ml 20psi  20cm  90|250|350 °C 1s 30s 10
10 1,0 mg/ml 20psi 20cm 90|250|1350°C 1s 30s 20
11 1,0 mg/ml 20psi  20cm  90J250|350°C 1s 30s 30
12 1,0 mg/ml 20psi 20cm 90|250|350°C 1s 30s 40
13 0,5 mg/ml 20psi  20cm  90]250|350 °C l1s 30s 5
14 1,5 mg/ml 20psi  20cm  90|250|350 °C l1s 30s 5
15 2,0 mg/ml 20psi  20cm  90|250|350 °C l1s 30s 5
16 1,0 mg/ml 20 psi 5cm  90]|250|350 °C l1s 30s 5
17 1,0 mg/ml 20psi  10cm 90|250|350 °C 1s 30s 5
18 1,0 mg/ml 20psi  15cm  90|250|350 °C l1s 30s 5
19 1,0 mg/ml 20psi 20cm 90|250|350°C 0,5s 30s 5
20 1,0 mg/ml 20psi  20cm  90J250|1350°C 2s 30s 5
21 1,0 mg/ml 20psi  20cm  90|250|350 °C 3s 30s 5

ApGs tratamento térmico (conforme secdo 3.2.2.4), foram realizadas as
caracterizacbes e andlises dos resultados obtidos por meio da execucdo das
variacfes exibidas na Tabela 3.1. Foram definidos os quatro melhores candidatos
para contato frontal e contato traseiro nas células solares, considerando como
prioridades as propriedades de resisténcia elétrica de folha e transmitancia.
Adicionalmente, foi realizado o teste de reprodutibilidade do equipamento de spray
desenvolvido no IME, por meio da producdo e caracterizacdo de cinco filmes
idénticos para cada um dos espécimes. Os resultados completos podem ser
encontrados no Apéndice A.

Em seguida, duas amostras foram definidas como mais interessantes para as
aplicacoes desejadas e, a partir de entdo, acdes foram conduzidas para melhoria da
relacdo resisténcia de folha versus transmitancia, entre elas:

a) reducdo dos filmes por micro-ondas, utilizando um micro-ondas domeéstico,
com variagao de tempo de 1, 10 e 30 s;

b) deposicdo de cobre (Cu) sobre os filmes de GO e rGO por pulverizacao
catdédica, com o auxilio do equipamento LEICA EM ACE600 (MEV/IME), com
variacOes de tempo de 5, 10, 15, 20,25 e 30 s;

c) variacao do tempo de reducdo no CSS de 30 min, L he 2 h;
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d) deposicéo de grafeno esfoliado, produzido pelo método de esfolia¢éo liquida,
promovendo a esfoliagdo de grafite Graflake Nacional de Grafite 99550, na
presenca do solvente organico NMP (N-Methyl-2-pyrrolidone) em banho
ultrassoénico por 8 h;

e) adicdo de 10% de p6 de cobre (Cu) e p6 de telureto de cobre (CuTe)
diretamente as dispersoes.

3.224 Tratamento térmico dos filmes

Apbs as deposicdes, os filmes de GO foram submetidos a tratamento térmico.
Inicialmente foi realizado um aquecimento de 300 °C no forno tubular Carbolite Gero
(LFF/IME), durante 5 min para promover a reducdo. Para os filmes de rGO um
aguecimento de 110 °C em uma placa quente foi empregado durante 30 min, para
melhoria da aderéncia.

Por meio dos resultados iniciais, observou-se a necessidade do emprego de
maiores tempos, temperaturas e de uma atmosfera controlada para os dois
materiais. A partir desse momento o forno tubular NBD Nobody, modelo NBD-O1200
(Laboratério de Ensaios Mecanicos/IME) passou a ser empregado com atmosfera
passante de argdnio. Diversas temperaturas foram testadas para filmes designados
como contato frontal e traseiro (vide secédo 4.3.4.2), sendo que os resultados mais
promissores de resisténcia de folha e transmitancia foram obtidos a 550 °C, durante
30 min para contato frontal, e a 450 °C durante 30 min para contato traseiro.

Os testes iniciais e a revisdo bibliogréafica indicavam uma relacdo diretamente
proporcional entre o aumento da temperatura de tratamento e a diminuicdo da
resistividade dos filmes. Em temperaturas acima de 550 °C, a atmosfera passante
de argbnio, empregada no sistema descrito no paragrafo anterior, ndo era capaz de
remover todo o oxigénio remanescente do tubo. Nesse caso, 0 oxigénio reagia com
o carbono presente no Oxido de grafeno e gerava diéxido de carbono ou outros
gases de decomposicdo (KONIOS et al., 2014), promovendo grandes defeitos nos
filmes. Por esse motivo, fez-se necessario o uso de uma atmosfera controlada e

redutora.
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A partir desse momento empregou-se entdo o sistema CSS, ndo como
equipamento de deposi¢cdo, mas como forno para tratamento térmico (Figura 3.7).
As amostras foram colocadas sobre uma placa de alumina e protegidas com um
vidro relégio. Este conjunto inserido no bloco de grafite correspondente ao
aquecedor inferior de um dos sistemas de deposicdo do equipamento CSS. O
sistema foi colocado em vacuo, trés purgas foram realizadas para reducdo da
guantidade de oxigénio e, por fim, as amostras foram tratadas em uma atmosfera
redutora de 10 torr de hidrogénio. ApGs os testes iniciais, as temperaturas definidas
como ideais foram: 650 °C para filmes empregados como contato frontal e 450 °C
para filmes empregados como contato traseiro. Em ambos 0s casos, 0s tratamentos

foram realizados durante 30 minutos.

Figura 3.7 — Equipamento CSS do LFF/IME.
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3.2.3 Caracterizacéo dos Grafites

3.2.3.1 Difracao de Raios X (DRX)

As analises foram realizadas no Laboratério de Difracdo de Raios X (IME),
com o equipamento X'Pert pro MPD PANalytical, fonte Cu Ka, tensdo 45 kV e
corrente de 40mA. A varredura em 26 foi realizada no intervalo angular entre 5 e
100°. As analises dos difratogramas foram realizadas por meio do software X'Pert
HighScore Plus.

3.2.3.2 Espectroscopia Raman

As anadlises foram realizadas no Laboratorio de Revestimentos Protetores e
Materiais Nanoestruturados da PUC-Rio, por meio do espectrbmetro NT-MDT
NTEGRA, com laser com comprimento de onda de 473 nm e tempo de radiacédo de
100 s.

3.2.3.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As analises presentes nesta pesquisa foram obtidas no Laboratério de Apoio
Instrumental (LAPIN1) do Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano (IMA-
UFRJ), com o emprego do analisador termogravimétrico TGA Q-500, fabricante TA
Instruments. As amostras foram analisadas até 800 °C, em uma atmosfera

controlada de nitrogénio, com taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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3.2.3.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A analise foi obtida no LAPIN1 do IMA-UFRJ, pelo equipamento
espectrometro Frontier FT-IR/FIR, fabricante Perkin Elmer, com acessorio ATR, 60

varreduras e resolucédo de 4 cm™.

3.2.35 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Andlise por
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

As analises das amostras de grafite utilizadas na pesquisa foram realizadas
no Centro de Caracterizacdo em Nanotecnologia para Materiais e Catélise
(CENANO) do Instituto Nacional de Tecnologia (INT). Os parametros utilizados
foram: aumentos de 60x e 80x%, tensdo de 20 kV, spot size 5 e distancia de trabalho

de aproximadamente 10 mm.

3.2.4 Caracterizacdo das Dispersdes de GO e rGO

3.24.1 Difragéo de Raios X (DRX)

As analises também foram realizadas no Laboratorio de Difracdo de Raios X
(IME), no equipamento X’Pert pro MPD PANalytical, fonte Cu Ka, tensao 45 kV e
corrente de 40mA. Neste caso, a varredura em 20 foi realizada apenas no intervalo
entre 5 e 40°.

Para a producéo das amostras, as dispersoes liquidas foram depositadas em
substratos de silicio e secas em um sistema de vacuo construido no LFF do IME. Os
resultados obtidos foram analisados posteriormente no software X’Pert HighScore

Plus.
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3.24.2 Espectroscopia Raman

Essas analises foram conduzidas no Laboratério de Revestimentos Protetores
e Materiais Nanoestruturados da PUC-Rio, por meio do espectrometro NT-MDT
NTEGRA, com laser com comprimento de onda de 473 nm e tempo de radiacédo de
100 s. Para a producdo das amostras, as dispersdes foram depositadas em

substratos de vidro sodalime e secas no sistema de vacuo do LFF.

3.2.4.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

As andlises de TGA das dispersdes de GO e rGO também foram obtidas no
LAPIN1 do IMA-UFRJ, com o emprego do analisador termogravimétrico TGA Q-500,
fabricante TA Instruments. As amostras foram analisadas seguindo os mesmos
pardmetros empegados para o grafite: aquecimento até 800 °C, atmosfera
controlada de nitrogénio, taxa de aquecimento de 10 °C/min.

3.24.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O espectrébmetro Frontier FT-IR/FIR, pertencente ao LAPIN1 do IMA-UFRJ,
equipado com o acessorio ATR, foi empregado para a realizacdo do estudo. Foram

realizadas 60 varreduras com resolucéo de 4 cm™.

3.2.4.5 Microscopia Optica

As andlises foram realizadas no Laboratério de Ensaios Mecéanicos do IME,
no microscopio metalografico OLYMPUS BX53MLFBD, com aumentos de 50x e
100x.
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Para observacédo dos flakes de GO e rGO, fez-se necessario depositar por
spin coating (3000 rpm por 1 s) solucdes diluidas (concentragdes abaixo de 1 mg/ml)
sobre substratos de Si com camada de SiO; de cerca de 300 nm, conforme BLAKE
et al., 2007. Assim, € possivel por um processo de interferéncia observar com um

maior contraste os flakes, muitos constituidos por monocamadas.

3.2.4.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Analise por

Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

As andlises das folhas de grafeno foram realizadas no Laboratério de
Microscopia Eletrénica do IME, por meio do microscépio eletrdnico de varredura
QUANTA FEG, fabricante FEI e a composicéo foi verificada pela técnica de EDS,
empregando-se 0 mesmo equipamento. Os materiais foram depositados em
substratos de silicio com auxilio da técnica de spin coating. Os tamanhos das folhas
foram medidos com emprego do software do equipamento. Os parametros utilizados
nas analises foram: aumentos variando de 500x até 5000x, tensdo de 2 kV, spot

size 4 a 6 e distancia de trabalho de 10 a 18 mm.

3.24.7 Microscopia de Forgca Atdmica (AFM)

As folhas de Oxido de grafeno foram analisadas no Instituto Militar de
Engenharia, no equipamento XE7 da fabricante Park Systems, utilizando o modo
tapping, com amplitude de vibragédo entre 1 e 2 V, leitura de 256 pontos e tamanho
de imagem de 30 um. Também foram realizadas imagens no Instituto Politécnico do
Rio de Janeiro (IPRJ/UERJ) no Laboratério de Ensaios Mecéanicos e Metrologia
(LEMec), com o emprego do equipamento Nanosurf 3000, ponteira Tap 190 Al-G,
modo tapping, amplitude de vibragdo de 2 V, leitura de 256 pontos, tamanho da
imagem de 20 um, setpoint 60% e ganho de imagem de 2000. As imagens foram
tratadas posteriormente com o auxilio do software Gwyddion.
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3.24.8 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

Essa caracterizacao foi realizada no Laboratério Multiusuario de Nanociéncia
e Nanotecnologia (LabNANO) no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF),
com o auxilio do equipamento SPECS 100, utilizando a fonte de radiagdo dupla de
Al-Ka, detector 2-DLine e varredura com energia inicial de 1280 eV até 20 eV. Os

dados obtidos foram posteriormente tratados com o auxilio do software CasaXPS.

3.2.5 Caracterizacdo dos Filmes

3.251 Perfilometria de Contato

O equipamento utilizado inicialmente nas analises foi o Bruker DektakXT,
pertencente ao Laboratério de Revestimentos Protetores e Materiais
Nanoestruturados da PUC-Rio. Os parametros empregados na caracterizacao
foram: modo Hills & Valleys, comprimento de varredura de 2000 um, duragédo de
30 s, forca 1 mg, alcance de 6,5 uym.

Para as demais analises foi utilizado o Dektak 150 da fabricante Veeco,
pertencente ao LFF /IME. Os parametros neste caso foram: modo Hills & Valleys,
comprimento de varredura de 1000 pm, duracdo de 60 segundos, forca 1 mg,
alcance de 65,5 ym.

A metodologia empregada nas analises foi a criacdo de dois degraus, um em
cada lateral das amostras. Imediatamente antes das medidas, era realizada a
limpeza desses degraus com acetona e, por fim, a afericdo de quatro perfis de

espessura, dois em cada extremidade.
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3.25.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Andlise por

Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

Para caracterizacdo dos filmes, também foi empregado o microscépio
QUANTA FEG, marca FEI no IME. Os parametros utilizados foram: aumentos de
200x%, 1000x, 5000x, 10000x e 50000x%; tensédo de 5 kV, spot size 4 e distancia de
trabalho de aproximadamente 10 mm. As analises de EDS foram realizadas com
tensdo de 15 kV, com o auxilio do microscépio JSM-7100F, marca JEOL no CBPF.

3.25.3 Transmitancia

Esta caracterizacdo foi realizada no LFF do IME, empregando-se o
espectrofotometro CARY 5000, da fabricante VARIAN. As analises foram obtidas
para comprimentos de onda de 400 nm até 800 nm.

3.254 Resisténcia de Folha

As medidas de resisténcia de folha foram realizadas com o intuito de
caracterizar eletricamente os filmes, ja que, para a aplicagcdo em células solares
como contato condutor e transparente ou contato traseiro, estes precisam ser
necessariamente condutores. As medidas foram realizadas pela técnica de quatro
pontas posicionadas simetricamente no formado de um quadrado, seguindo o
método de Van der Pauw.

A caracterizagéo foi realizada no LFF/IME e no LabSem/PUC-Rio, utilizando o
equipamento Hall HL 5500, da fabricante BIO-RAD.
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3.25.5 Difracdo de Raios X (DRX)

As analises por difracdo de raios X dos filmes foram realizadas no Laboratoério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), na linha XRD2, com energia do feixe de
8,04 keV, configuracdes 6-26 e incidéncia rasante, com o objetivo de permitir uma
caracterizacdo mais adequada, dadas as espessuras nanometricas dos filmes. Os

difratogramas foram posteriormente tratados no software X’pert Pro.

3.2.5.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman dos filmes foi realizada no Laboratorio de
Revestimentos Protetores e Materiais Nanoestruturados situado na PUC-RIo,
através do espectrometro NT-MDT NTEGRA. Os parametros do ensaio foram: laser

com comprimento de onda de 473 nm e tempo de radiacdo de 100 segundos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo do grafite

Os grafites utilizados em ambas as producées de GO e rGO (Sigma-Aldrich
332461 +100 mesh (SA) e Graflake Nacional de Grafite 99550 +50 mesh (NG))
foram caracterizados conforme recebidos com a finalidade de analisar a sua
estrutura, caracteristicas morfolégicas e composicao. Os resultados sdo observados

nas proximas secoes.

4.1.1 Difragao de Raios X (DRX)

Foram obtidos os difratogramas do grafite Sigma-Aldrich 332461 e grafite
Graflake Nacional de Grafite 99550, conforme observado nas Figuras 4.1 e 4.2. Em
ambos, foram identificados os picos (002) em 26,6°, (004) em 54,8° e (006) em
87,3°, indexados pela ficha ICDD-PDF 00-041-1487. Também é possivel observar
uma reflexdo em 26 igual a 44,3°, correspondente ao pico (101), indicando que
esses grafites apresentam predominantemente a fase 2H (SEEHRA et al., 2015).

Outros picos ndo foram indexados.
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Figura 4.1 — Difratograma grafite Sigma-Aldrich 332461 (SA) como recebido.
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Figura 4.2 — Difratograma do grafite 99550, Graflake Nacional de Grafite (NG).

4.1.2 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman obtidos para os dois grafites estudados podem ser

observados na Figura 4.3.
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Figura 4.3 — Espectros Raman obtidos para os grafites SA e NG.



88

E possivel observar a banda G em 1581 cm™, que segundo DE SILVA et al.
(2018), corresponde aos dominios sp® do carbono. Em cerca de 1355 cm™ a banda
D é identificada, pouco proeminente. Esta banda esta ligada aos dominios sp°,

defeitos estruturais e planos de borda.

Outro pico é observado em cerca de 2748 cm™, identificado como banda 2D,
cuja origem relaciona-se a vibracdo Optica no plano e fénons de segunda ordem
(ZHU et al., 2010). Nota-se também que as andlises retornaram espectros muito

similares para ambos os materiais, indicando a semelhanca e conformidade da

matéria-prima.

4.1.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 4.4 apresenta as analises termogravimétricas obtidas para os
grafites SA e NG. Até 800 °C nenhuma perda de massa significativa € identificada, o
grafite NG apresenta ainda 100% da massa inicial e o grafite SA tem uma

diminuicdo de apenas 2% da amostra.
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Figura 4.4 — Andlises termogravimétricas obtidas para os grafites SA e NG.
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DE SILVA et al. (2018) analisaram a matéria-prima da producéo de GO. Os
autores identificam que o grafite é estavel até cerca de 650 °C e apds essa
temperatura, uma perda de massa gradativa é observada, até a degradacéao total do
material, acima de 800 °C.

PRUNA et al. (2013) destacaram uma perda de massa de 5% acima de
700 °C, o que inclusive é reportado em outros trabalhos. Essas afirmativas indicam
que os grafites utilizados nas producfes do presente estudo sdo mais estaveis em
temperaturas mais altas que os demais.

4.1.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro obtido para os grafites através da andlise por FTIR pode ser
observado na Figura 4.5. Poucos picos sdo observados, sendo que trés se
destacam: uma elevacdo em 2500 cm™ e dois picos mais agudos em 2162 e
2000 cm™. A regido entre 1800 e 600 cm™ ndo apresenta nenhum pico de
transmitancia, observa-se também a auséncia de bandas de carbonila e outros
grupos funcionais.
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Figura 4.5 — FTIR das amostras de grafite SA e NG.
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BERA et al. (2018) indicaram a auséncia de picos no espectro referente ao
grafite puro como indicativo da inércia quimica do material. Um espectro sem picos
significativos também é obtido por MANORATNE et al. (2017), indicando a auséncia

de contaminantes na matéria-prima.

4.1.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Analise por Espectroscopia de

Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

Observa-se na Figura 4.6 a imagem obtida por MEV do grafite Sigma-Aldrich
332461. A mesma figura ainda exibe as medidas dos tamanhos das particulas do
material, adquiridas com auxilio do software do equipamento. As particulas de grafite
Sigma-Aldrich apresentaram tamanho médio de 595 ym com desvio de 146 ym.

A Figura 4.7 exibe o resultado obtido para a analise de EDS do material.
Observa-se que, além de carbono e oxigénio, o grafite Sigma-Aldrich também
apresenta em sua composi¢cdo aluminio e silicio, indicando uma pequena
contaminacdo da matéria-prima. A porcentagem em peso de cada elemento
encontrado na amostra foi de: 93,2% de C; 4,11% de O; 1,92% de Si e 0,72% de Al.

a8

WD [spot| det| HFW |  ~ 1 mm— HV mag O WD |spot| det | HFW
b) 20.00 kV

10.8 mm| 6.5 |[ETD|3.20 mm Inspect S - CENANO/INT 80x [10.8 mm| 5.0 |ETD(3.20 mm| Inspect S - CENANO/INT

Figura 4.6 — Imagem obtida por MEV do grafite da Sigma-Aldrich: a) area 1; b) area 2, com a
medida do tamanho de flocos.
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1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 T7.00 8.00 5.00 keV

Figura 4.7 — Andlise de EDS do grafite da Sigma-Aldrich.

O mesmo estudo foi realizado para a amostra Graflake Nacional de Grafite
99550. Observam-se na Figura 4.8 as imagens obtidas por MEV, sendo analisado
também o tamanho de particula do material. O grafite apresentou média de tamanho
de flocos de 673 uym e desvio de 271 ym, maior, portanto, que o da Sigma-Aldrich. A
Figura 4.9 exibe o resultado da analise de EDS realizada na amostra, apresentando
uma composicdo de 100% carbono, excluindo a possibilidade de existéncia de

alguma contaminagao.
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mag O
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Figura 4.8 — Imagem obtida por MEV do grafite da Nacional de Grafite: a) area 1; b) area 2,
com a medida do tamanho de flocos.
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Figura 4.9 - Analise de EDS do grafite da Nacional de Grafite.

4.2 Caracterizagdo do GO e rGO nas dispersodes

Para confirmar a efetividade do procedimento de producdo e atestar a
qualidade do material, as dispersdes de GO e rGO/PSS obtidas a partir dos grafites
apresentados foram caracterizadas pelas seguintes técnicas: difracdo de raios X,
espectroscopia Raman, andlise termogravimétrica, espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier, microscopia Optica, microscopia eletrbnica de
varredura, espectroscopia de energia dispersiva de raios X, microscopia de forca
atbmica e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X. Os resultados

obtidos seréo apresentados nas proximas secoes.

4.2.1 Difragdo de Raios X (DRX)

As Figuras 4.10 e 4.11 apresentam os resultados obtidos para as analises de
DRX das amostras GO e rGO/PSS produzidas, respectivamente, a partir dos grafites
Sigma-Aldrich (GO SA e rGO/PSS SA) e Nacional de Grafite (GO NG e rGO/PSS
NG).
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Observa-se, nas curvas correspondentes ao GO, um deslocamento do pico
original do grafite referente ao plano (002) para 20 de 26,6° para 10,05° no GO SA e
20 igual a 5,65° no GO NG. Segundo PRUNA et al. (2013), esse deslocamento esta
associado a um aumento da distancia interplanar em relacédo a estrutura do grafite,
causado pela intercalagéo de grupos funcionais de oxigénio.

Nas curvas correspondentes ao rGO/PSS, referentes aos dois tipos de grafite,
observa-se a auséncia de picos. Ainda segundo PRUNA et al. (2013) este fato esta
associado a remocao dos grupos funcionais de oxigénio, causada pela reducao
quimica. Como o processo de reducdo envolve mais etapas de agitacdo e
lavagem/centrifugacdo, hd um maior grau de esfoliacdo comparativamente ao
processo de obtencdo de GO, o que resulta em folhas constituidas de
monocamadas ou poucas camadas, resultando na diminuicdo de intensidade de um

possivel pico de difracdo ou, como observado, no seu ndo aparecimento.
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Figura 4.10 — Difratogramas do GO e do rGO/PSS produzidos a partir de grafite da Sigma-
Aldrich.

Levando-se em consideracao as informacdes apresentadas, reputa-se que o
processo de producdo de GO e rGO pela via quimica foi efetivo. Comparando-se os
difratogramas de GO produzidos pelos dois materiais, observa-se que a curva

referente ao GO SA apresenta um pico (002) bem mais intenso que GO NG, o que
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provavelmente esta associado a um menor grau de esfoliacdo do GO SA,
apresentando assim folhas de grafeno com mais camadas. Isso pode ser associado
a diferenca de processamento (etapas de lavagem/centrifugacédo) para o GO SA

(velocidade de rotacao igual a 5000 rpm) e para o0 GO NG (9300 rpm).
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Figura 4.11 - Difratogramas do GO e do rGO/PSS produzidos a partir de grafite da Nacional
de Grafite.

Observa-se também uma diferenga nos valores de 20 referentes a difragédo no
plano (002), o que esta associado a uma maior distancia interplanar para GO NG.
Esse aumento da distancia interplanar pode ser resultado de um maior grau de
oxidacao, o que ndo é o caso neste trabalho, ja que o tempo de oxida¢ado adotado foi
0 mesmo; ou devido ao grau de hidratagcdo durante as etapas citadas, 0 que
provavelmente foi o caso, em fung¢ao dos dois tipos de GO terem sido processados
usando diferentes centrifugas, conforme citado em 3.2.1.

Por meio da equacéo de Bragg (EQ. 4.1) e da equacao de Scherrer (EQ. 4.2)
pode-se calcular a distancia interplanar (d) e estimar o tamanho de cristalito (L¢c), a
partir da largura a meia-altura (B) do pico referente a difracdo dos planos (002)
(obtida com o auxilio do software X'Pert Highsocre Plus), ja se desconsiderando o
efeito do instrumento (obtido com auxilio da anélise de silicio) e, consequentemente,
0 numero de camadas das folhas (n) (EQ. 4.3) (GUERRERO-CONTRERAS et
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al.,2015, SEEHRA et al.,, 2015 e ANDONOVIC et al., 2014). Na Tabela 4.1 sao
mostrados os resultados obtidos para 0 GO SA e 0 GO NG.

nA
d= EQ. 4.1
2send Q
0,94
Le= Peost EQ. 4.2
Le=(n—1)d EQ. 4.3

Tabela 4.1- Distancia interplanar e tamanho de cristalito para GO SA e GO NG.

Amostra | 26 (°) Disténci?nirr:]t)erplanar B () Tamanho(ndnei)cristalito
GO SA | 10,05 0,879 0,79 10,54 13
GO NG | 5,65 1,587 0,92 8,58 6

O maior nimero de camadas associado ao GO SA em relagcdo ao GO NG
pode ser explicado com base na modificacdo do processamento, nas etapas finais
de esfoliacdo durante as lavagens/centrifugacfes, conforme citado na secdo de

Materiais e Métodos.

4.2.2 Espectroscopia Raman

A Figura 4.12 exibe o espectro Raman das amostras sintetizadas com grafite
Sigma-Aldrich. Nota-se a ocorréncia da banda D em 1355 cm™, da banda G em
1590 cm™ e da banda 2D em 2712 cm™ para GO e rGO/PSS. A Figura 4.13
apresenta os resultados para as amostras preparadas com grafite Nacional de
Grafite. Nesse caso, também é possivel observar a formagdo da banda D em
1370 cm™, da banda G em 1590 cm™ e da banda 2D em 2705 cm™, tanto para GO
guanto para rGO/PSS.

Os resultados obtidos estdo de acordo com os encontrados por CHEN et al.
(2013), DIMIEV et al. (2014), XU et al. (2018), DE SILVA et al. (2018), TUNG et al.
(2018) e LIU et al. (2017). Segundo esses autores, a banda G do espectro esta
associada a carbono grafitico, correspondente aos dominios de carbono sp? e é uma

das bandas que identifica a estrutura do grafeno.
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A banda D, correspondente aos carbonos sp®, esta associada a defeitos
estruturais ou dominios grafiticos parcialmente desordenados. Observa-se que nas
quatro curvas fornecidas a banda D é bastante intensa, confirmando os defeitos de
rede no plano basal do grafeno, gerados pela producéo por via quimica.

A relacéo Ip/lg refere-se a razdo entre as intensidades das bandas D e G de
cada espectro. Comparando-se os valores obtidos para os GOs SA e NG (0,98 e
1,75 respectivamente), observa-se uma razao maior para o material produzido com
o grafite NG, indicando um maior niumero de defeitos neste caso. Estendendo a
comparacao de Ip/lc para GO SA e rGO/PSS SA (0,98 e 1,04), nota-se um sutil
aumento da relacédo para o material reduzido, o que, segundo De SILVA et al. (2018)
e STANKOVICH et al. (2007), pode indicar a formacdo de novos dominios sp®. Ja
para GO NG e rGO/PSS NG (1,75 e 0,96), observa-se o inverso, uma diminuicéo da
razdo Ip/lc para o material reduzido. De acordo com TUNG et al. (2018), esse
comportamento esta associado a um menor nivel de defeitos ap6s a remocéo de
grupos funcionais de oxigénio, indicando que a reducédo de rGO/PSS NG foi mais
efetiva que rGO/PSS SA.
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Figura 4.12 — Espectros Raman de GO e rGO/PSS produzidos a partir de grafite da Sigma-
Aldrich.
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GUERREO-CONTRERAS e CABALLERO-BRIONES (2015) e TUINSTRA e
KOENIG (1970) utilizaram a EQ. 4.4, que relaciona o comprimento de onda

(A =473 nm) e Ip/lg para obtencdo do tamanho de cristalito lateral (La).

-1

. ID
La= (2,4 x1071%)* (E)
EQ. 4.4

Aplicando a equacédo supracitada nos dados obtidos, obtém-se os tamanhos
de cristalito lateral para GO SA (12,26 nm), rGO SA (11,55 nm), GO NG (6,8 nm) e
rGO NG (12,51 nm).

A banda 2D pode ser observada nas quatro curvas apresentadas. De acordo
com XU et al. (2018), essa banda sempre é verificada em materiais provenientes do
carbono. A intensidade esta relacionada ao numero de camadas do material,
exatamente por isso; se as curvas correspondentes ao GO forem comparadas as
curvas de grafite (Figura 4.3), € possivel notar uma diminuicdo drastica na banda
2D.

GO NG
rGO/PSS NG

Intensidade (u.a.)

!

D G 2D

T T T T T T T T T
1200 1600 2000 2400 2800

-1
Deslccamento Raman (ecm )

Figura 4.13 - Espectros Raman de GO e rGO/PSS produzidos a partir de grafite da Nacional
de Grafite.
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Outra banda menos proeminente também pode ser observada em cerca de
2950 cm™, DE SILVA et al. (2018) identificam-na como D+G. Ainda segundo os
autores, esta € uma banda ativada por defeitos e estard presente apenas nos

espectros de materiais que apresentem defeitos suficientes para tal.

4.2.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas para as amostras GO SA e rGO/PSS SA
podem ser averiguadas na Figura 4.14; as mesmas andlises para as amostras GO
NG e rGO/PSS NG sédo observadas na Figura 4.15.

Analisando as curvas é possivel notar que uma primeira perda de massa é
registrada abaixo de 100 °C para GO, de cerca de 8%, para o0 GO SA, e de 20%
para 0 GO NG. Segundo PAREDES et al. (2008), essa perda de massa (15%) é
atribuida a remocédo de agua adsorvida. PRUNA et al. (2013) definem essa perda
como a remoc¢ao de moléculas de dgua e gas fracamente ligadas ou adsorvidas, e
ainda afirmam que pode ser devido a pirélise de grupos funcionais contendo

oxigénio, que produz CO, CO; e vapor.
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Figura 4.14 — Andlise termogravimétrica das amostras GO SA e rGO/PSS SA.
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Figura 4.15 — Andlise termogravimétrica das amostras GO NG e rGO/PSS NG.

PRUNA et al. (2013) e FERNANDEZ-MERINO et al. (2008) também destacam
uma perda de massa abrupta na andalise do GO (~35%) na faixa entre 100-200 °C,
seguida por uma perda menos significativa (~15%) entre 200-300 °C. Nessas
andlises, foram observadas perdas de 31% entre 100-200 °C e 14% entre 200-
300 °C para GO SA e de 40% entre 100-200 °C e 13% entre 200-300 °C para GO
NG. Segundo os autores, essas perdas estdo relacionadas a decomposicdo de
grupos funcionais de oxigénio labil (até 200 °C) e, em seguida, de grupos funcionais
de oxigénio mais estaveis (até 300 °C). Nesse caso, é possivel notar que a amostra
GO NG apresenta um maior nivel de oxidacao, se comparada a GO SA.

Apos os 300 °C, os GOs permanecem estaveis até a regido de 500-700 °C,
onde entdo é registrada uma perda de massa de 2% para GO SA e 4% para GO
NG. De acordo com PRUNA et al. (2013), essa perda é associada a remocao de
grupos funcionais de oxigénio ainda mais estaveis.

Pode-se associar a diferenca apresentada entre as curvas de GO SA e
GO NG com a variacdo no numero de camadas dessas amostras, uma vez que esse
fator esta ligado diretamente a decomposicdo dos grupos funcionais. Ou seja,
GO SA que exibe um maior nimero de camadas (13) resulta em menor grau de
decomposicdo, devido & maior dificuldade de retirada dos grupos funcionais em

camadas mais internas (LIMA et al., 2017).
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A analise termogravimétrica de rGO € capaz de demonstrar a efetividade do
processo de reducdo, quando as curvas sdo comparadas com as do 6xido ndo
reduzido. Observando-se as Figuras 4.14 e 4.15, é possivel identificar uma perda de
massa de 13% na amostra rGO SA até a faixa de 100 °C e 9% para rGO NG, na
mesma regido. PRUNA et al. (2013) observaram uma queda de cerca de 7% nesta
area e constataram que essa diminuicdo de massa estd associada a remocao de
agua adsorvida. Para determinacdo da efetividade do processo de reducao, a perda
deve ser inferior a identificada no GO, o que € observado para as amostras
produzidas com grafite NG, mas néo identificado nas amostras produzidas com
grafite SA.

Antes de concluir que a reducéo realizada em GO SA néo foi bem-sucedida é
preciso verificar a estabilidade térmica na regido entre 170-250 °C. Nesse intervalo
rGO SA apresenta uma perda de massa de 5% e o rGO NG de 4%. Esses dados
indicam que os rGOs demonstram-se mais estaveis que os GOs dos quais foram
produzidos e podem determinar que o processo de reducao foi efetivo, j& que néo
ocorreu perda de massa abrupta, o que indicaria a remocao de grupos funcionais de
oxigénio labeis. Por fim, uma udltima perda de massa sutil é registrada na regido de
550 °C.

4.2.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As dispersdes de GO e rGO/PSS foram analisadas pela técnica de
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). A Figura 4.16
apresenta os resultados obtidos por meio dessa analise para GO e rGO/PSS SA e a
Figura 4.17 exibe os resultados para GO e rGO/PSS NG.

O oxido de grafeno, em ambas as producdes, apresentou espectros tipicos e
consistentes com a literatura. Inicialmente nota-se a presenca de uma banda larga
entre 3000 até 3500 cm™, referente & existéncia de 4gua adsorvida entre as folhas
de GO. GHADIM et al. (2014) destacam o pico em 3340 cm™ como a faixa de
alongamento de O-H.

PRUNA et al. (2013) e GHADIM et al. (2014) indicaram respectivamente um

pico na regido de 1720 cm™ e 1730 cm™. Para GO SA, esse pico é bastante evidente
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em 1732 cm™, ja no espectro referente ao GO NG, observa-se 0 mesmo na regido
de 1726 cm™. Segundo os autores, esse pico refere-se a vibracdes de estiramento
de grupos carbonila e carboxila C=0.
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Figura 4.16 — FTIR das dispersées GO e rGO/PSS SA.

Em ambos os espectros, uma banda é observada em 1630 cm™ para GO NG
e 1621 cm ™ para GO SA. Segundo PRUNA et al. (2013) e CHEN et al. (2013), essa
banda é atribuida a vibracdes de estiramento de grupos C=C, de dominios grafiticos
nao oxidados ou a grupos ésteres.

Ja na regido de 1407 cm™ observa-se o pico correspondente a flexdo de
vibrag6es de grupos hidroxila O-H, de acordo com ZHANG et al. (2010). Préximo a
1290 cm™, observa-se mais um pico que se refere & vibracdo de alongamento da
ligacdo C-OH. Outros picos s&o observados: em 1155 cm™, referente a vibragées de
grupos epoxi C-O-C; em 1034 cm™ para GO NG e 1042 cm™ para GO SA,
correspondente a vibracbes das ligacdes C-OH; e em 875 cm™ para GO NG e

866 cm™ para GO SA, devido a vibragées de alongamento de grupos epoxi.
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Figura 4.17 — FTIR das dispersdes GO e rGO/PSS SA.

Comparando-se as curvas correspondentes a GO e rGO/PSS para as duas
producdes, de acordo com ZHANG et al. (2010) é possivel confirmar a reducéo de
GO por acido ascorbico, uma vez que os picos correspondentes as funcionalidades
do oxigénio, ja listados nos paragrafos anteriores, diminuem consideravelmente ou
até mesmo desaparecem.

PRUNA et al. (2013) destacam que os picos referentes as moléculas de PSS
s&o observados em 3025, 1602, 1433 e 1012 cm™. Isolando e comparando apenas
as curvas correspondentes a rGO/PSS, esses picos ndo sdo observados, o que
pode indicar que a eliminacdo do excesso de PSS apds a reducdo por meio de
lavagem e centrifugacéo do material foi efetiva.

4.2.5 Microscopia Optica

A microscopia optica foi realizada para observacdo de imagens das folhas de

grafeno nas amostras de GO e rGO/PSS. As Figuras 4.18 e 4.19 mostram as



103

imagens de microscopia Optica das amostras produzidas, respectivamente, a partir
dos grafites da Sigma-Aldrich e da Nacional de Grafite.

a) b)
Figura 4.18 — Imagens obtidas por microscopia éptica (50 x) das amostras: a) GO SA e b)
rGO/PSS SA.

a)

Figura 4.19 — Imagens obtidas por microscopia Optica (50 x) das amostras: a) GO NG e b)
rGO/PSS NG.

Em todas as imagens, é possivel observar a presenca das folhas de grafeno
em tamanhos e formas diversificadas. As amostras produzidas com grafite NG
apresentam aspecto mais transltcido, indicando uma esfoliagdo em maior grau. A
coloracdo amarela na amostra de rGO/PSS SA é resultante do excesso de polimero
PSS envolvendo as folhas de rGO.
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4.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios X (EDS)

A Figura 4.20 exibe imagens de MEV da amostra GO SA. E possivel observar
varias folhas de grafeno com diferentes tamanhos, percebe-se inclusive a
maleabilidade das folhas, com a presenca de dobras. A anélise de EDS realizada na
amostra acusou a presenca de carbono (2,57%p), oxigénio (0,27%p) e silicio

(97,2%p). O silicio esté presente por conta do substrato utilizado para o estudo.

Figura 4.20 — Imagem por MEV de GO SA: a) 500x de aumento; b) 1000x de aumento.

A Figura 4.21 apresenta a andlise de MEV da amostra rGO/PSS SA. Com o
aumento de 5000x pode-se observar com detalhes a estrutura da folha e alguns
veios em destague. O EDS da amostra também indicou a presenca de carbono
(4,65%p), oxigénio (0,29%p) e silicio (95,1%p).
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Figura 4.21 — Imagem por MEV de rGO/PSS SA: a) 500x de aumento; b) 1000x de
aumento; ¢) 5000x de aumento.

A Figura 4.22 exibe os resultados da analise nas amostras de GO NG. E
interessante observar que as folhas de GO NG apresentam um aspecto mais
translicido, se comparadas as de GO SA. Essa caracteristica indica uma menor
espessura e, mais uma vez, que o GO NG foi mais esfoliado que o0 GO SA. A andlise
de EDS forneceu como resultado: carbono (6,60%p), oxigénio (0,40%p) e silicio
(93,0%p).

A Figura 4.23 expOe os resultados para a amostra rGO/PSS NG. Algumas
regibes analisadas indicaram um principio de aglomeracdo das folhas de grafeno,
possivelmente devido ao tempo de fabricacdo do material. A andlise de EDS indicou
mais uma vez carbono (17,9%p), oxigénio (0,80%p) e silicio (81,3%p).

Além da analise morfoldgica das amostras, também se estudou o tamanho
médio das folhas de grafeno, cujo detalhamento pode ser encontrado no Apéndice
B. A Tabela 4.2 apresenta os resultados resumidos do tamanho médio das folhas.
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Figura 4.23 — Imagem por MEV de rGO/PSS NG: a) 500x de aumento; b) 1000x de
aumento.

Tabela 4.2 — Tamanho médio das folhas de grafeno.
Amostra Tamanho (um)

GO SA 68,8 + 36,8
rGO/PSS SA 63,9 + 38,6
GO NG 40,2+ 19,6

rGO/PSS NG 45,9 + 26,6

Ainda que as producdes de GO tenham sido realizadas com grafites de
tamanhos de flocos relativamente préximos, observa-se que as folhas de grafeno
presentes em ambas as amostras (SA e NG) apresentam dimensdes médias
distintas. Também € possivel identificar que a reducdo ndo afetou significativamente
o tamanho das folhas, apesar dos processos de centrifugacdo aos quais 0s
materiais foram expostos.
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4.2.7 Microscopia de Forga Atomica (AFM)

A microscopia de forca atbmica foi empregada com o intuito de adquirir
informacgdes sobre a morfologia e espessura das folhas de grafeno para amostras de
GO e rGO. Foram aferidas as espessuras de dez folhas em cada uma das amostras
analisadas, com o auxilio do software de tratamento de imagens Gwyddion. A tabela
com todos os valores obtidos pode ser visualizada no Apéndice C.

A Figura 4.24 apresenta os resultados obtidos para a amostra GO SA,
exibindo a imagem em 2D e o exemplo da aquisicdo de um dos perfis de espessura
adquiridos. A Figura 4.25 apresenta os mesmos resultados para rGO/PSS SA.

10 B e L R B o PR3
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Figura 4.24 — Andlises de AFM para a amostra GO SA: a) imagem 2D; b) perfil de
espessura.
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Figura 4.25 — Analises de AFM para a amostra rGO/PSS SA: a) imagem 2D; b) perfil de
espessura.
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Os resultados obtidos para GO NG e rGO/PSS NG séo apresentados nas
Figuras 4.26 e 4.27, respectivamente. Em ambos os casos, é possivel notar que as
folhas de GO aparentam estar mais abertas, enquanto as de rGO/PSS apresentam

varias dobras, indicando possivel principio de aglomeracao do material.

>0 139 139 1T 1190 T L1 1T (390 |HZI5||HSID||H7I5V|I 15

a)(29 1 um, 29.1 pm): 3.99 nm 0.0 b)
Figura 4.26 — Analises de AFM para a amostra GO NG: a) imagem 2D; b) perfil de
espessura.

28.4 um, 19.3 um): 3.55 nm

Figura 4.27 — Analises de AFM para a amostra rGO/PSS NG: a) imagem 2D; b) perfil de
espessura.

A Tabela 4.3 apresenta os resultados obtidos por meio da andlise de AFM

para morfologia, espessura e rugosidade das folhas.
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Tabela 4.3 — Morfologia, espessura média e rugosidade das folhas de grafeno.

Espessura Rugosidade
Amostra Imagem em 2D
(nm) (nm)
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Apesar de serem submetidas a mais etapas de centrifugacdo - o que
consequentemente aumentaria o nivel de esfoliagdo do material e diminuiria o
namero de camadas - as folhas de rGO/PSS apresentaram maiores espessuras que
as folhas de GO. Esse fato pode ser explicado devido a presenca de PSS
remanescente no material reduzido, apesar das etapas de lavagem realizadas. O
aumento da rugosidade também seria um indicador que comprovaria essa
afirmativa.

PRUNA et al. (2013) realizaram a mesma andlise nas folhas de GO,
encontrando espessuras em torno de 2 nm. CHEN et al. (2013) j& observaram
espessuras de 0,8 nm nas folhas de 6xido de grafeno e PAREDES et al (2008)
reportaram folhas do mesmo material com espessuras uniformes, na faixa de 1,0 até
1,4 nm.

Ainda segundo PAREDES et al. (2008), enquanto folhas de grafeno puro
apresentam aproximadamente 0,34 nm de espessura, folhas de 6xido de grafeno
Sao mais espessas, apresentando espessuras de 1,0 até 1,4 nm. Isso indica que o
material GO NG exibe folhas com poucas camadas de grafeno e GO SA apresenta
folhas com mais camadas.

Pode-se buscar uma comparacgao entre os resultados da Tabela 4.1 com os
exibidos na Tabela 4.3, sendo que na primeira o tamanho de cristalito é referente a
uma média das folhas mais espessas, que efetivamente contribuem para difracdo de
raios X. No caso dessa Ultima tabela, os valores sdo referentes a um menor numero
de folhas analisadas, o que resulta na diferenca dos resultados apresentados.
Porém, a tendéncia observada foi a mesma: maior grau de esfoliacdo do GO NG em

comparacao ao GO SA.

4.2.8 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

Na Figura 4.28 é possivel observar os resultados obtidos através da analise
por XPS para as amostras de GO e rGO, produzidas a partir de grafite da Sigma-
Aldrich. Na curva correspondente ao GO SA, observa-se 0 espectro caracteristico do

oxido de grafeno, com o surgimento dos picos O 1s (37% at.), C 1s (61% at.) e
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S 2p (2,0% at.). Para rGO/PSS SA sao identificados os picos relativos a Na 1s
(11% at.), O 1s (23% at.), C 1s (60% at.) e S 2p (6,0% at.).

Ja a Figura 4.29 exibe os resultados da mesma analise para as amostras de
GO e rGO produzidas com grafite da Nacional de Grafite. Observam-se 0s picos
referentes a O 1s (37% at.), C 1s (58% at.) e S 2p (5,0% at.) para a amostra GO NG
e Na 1s (3,0% at.), O 1s (24% at.), C 1s (69% at.) e S 2p (4,0% at.) para rGO NG.

A existéncia de enxofre em todas as amostras esta relacionada a presenca de
grupos sulfato, provenientes da producdo do material, conforme EIGLER et al.
(2013). Sédio é encontrado nas amostras rGO/PSS, por consequéncia da presenca
do polimero empregado na reducao, cuja férmula molecular é (CgH;NaO3S), (LIMA
et al. 2017).
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Figura 4.28 — Espectro de XPS de GO e rGO/PSS produzidos a partir de grafite da Sigma-
Aldrich.

Comparando-se o0s valores de porcentagem atdmica obtidos entre as
amostras reduzidas e ndo reduzidas, observa-se que o processo de reducao foi
efetivo, dada a diminuicdo de oxigénio e aumento de carbono nas amostras de
rGO/PSS em relacédo as de GO. Pode-se comprovar essa eficacia através da razao
C/O: sendo 1,67 para GO SA, 2,61 para rGO/PSS SA, 1,58 para GO NG e 2,83 para

rGO/PSS NG. Esses valores estdo um pouco abaixo dos reportados por BO et al.
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(2014), que obtiveram razdo C/O de 2,46 para GO e 5,70 para GO reduzido por
acido ascorbico. Essa diferenca pode ser explicada para as amostras de GO com
base em um maior tempo de oxidac&o utilizado no presente trabalho; para as de
rGO/PSS, a menor razdo C/O se deve a presenca do polimero PSS, que apresenta

razdo C/O igual a 8/3.
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Figura 4.29 — Espectro de XPS de GO e rGO/PSS produzidos a partir de grafite da Sigma-
Aldrich.

A Figura 4.30 exibe os resultados obtidos da deconvolucéo dos picos de C1s,
para GO SA e GO NG. Para o GO, o espectro indica um grau de oxidacao
consideravel e gquatro componentes, correspondentes ao atomo de C em diferentes
grupos funcionais de oxigénio e no anel ndo-oxigenado C: C-C (284,6 eV para GO
SA e GO NG); C-O (282,7 eV para GO SA e 286,8 eV para GO NG); C=0 (283,7 eV
para GO SA e 287,8 para GO NG) e C(O)O (285,3 para GO SA e 285,1 para GO
NG). Esses resultados estdo de acordo com os obtidos por diversos autores (PEI et
al. (2012), ZHANG et al. (2010), DE SILVA et al. (2018) e KIM et al. (2012)) e
corroboram para comprovar o éxito da producao de Oxido de grafeno.

A Figura 4.31 apresenta o resultado para deconvolugdo de Cls para
rGO/PSS SA e rGO/PSS NG.
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Figura 4.30 — Espectro Cls para: a) GO SA; b) GO NG.

A Figura 4.31 apresenta o resultado para deconvolucdo de Cls para
rGO/PSS SA e rGO/PSS NG.

O carbono (C) pode ser identificado em cinco grupos funcionais no rGO/PSS,
sao eles: C-C (284,6 eV para rGO/PSS SA e rGO/PSS NG); C-O (286,7 eV para
rGO/PSS SA e 283,9 eV para rGO/PSS NG); C=0 (285,5 eV para rGO/PSS SA e
283,9 eV para rGO/PSS NG); C(O)O (289 eV para rGO/PSS SA e 288,3 eV para
rGO/PSS NG) e C-N (285,9 eV para rGO/PSS SA e 285,5 eV para rGO/PSS NG).

Nota-se que o0 espectro destes materiais ainda exibe grupos funcionais de
oxigénio, mas com intensidades muito menores que os anteriores. O pico C-O
apresenta reducao significativa, indicando que a maior parte dos grupos funcionais
de oxigénio foi removida apds o processo de reducdo. Os espectros também estdo

de acordo com o obtido pelos autores citados anteriormente.

C1s rGO/PSS SA C1srGO/PSS NG
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Figura 4.31 — Espectro C1s para: a) rGO/PSS SA; b) rGO/PSS NG.
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4.3 Caracterizagédo dos filmes

Os filmes inicialmente foram produzidos pelos métodos dip coating, spin
coating e spray coating, com as variacbes de parametros ja especificadas. Estes
foram caracterizados com respeito a: espessura, morfologia, composicao,
resistividade elétrica e transmitancia.

ApoGs analise dos resultados, definicdo do método de spray coating para
otimizacdo e automatizacao, foram produzidas as amostras exibidas na Tabela 3.1.
Esse grupo de filmes também foi caracterizados e os quatro considerados mais
promissores foram submetidos a procedimentos para reducdo da resisténcia, como
por exemplo: deposi¢cdo de Cu por pulverizacdo catddica, reducdo por micro-ondas,
variacdo do tempo de reducdo em atmosfera de H,, deposi¢cédo de grafeno esfoliado,
adicdo de Cu e de CuTe em p6 nas dispersdes de GO e rGO.

Nesta secdo e nas que se seguem, a homenclatura utilizada para o método
de fabricacdo foi: DC (dip coating), SC (spin coating), S (spray), SU (spray
ultrassénico) e SCA (spray coating automatizado). Para 0s processos aos quais 0s
filmes foram submetidos, a nomenclatura foi: trGO para filmes reduzidos
termicamente, obtidos a partir de dispersaéo de GO e temperatura de
deposicao/reducdo controlada e rGO para filmes reduzidos pelo procedimento
quimico, obtidos a partir de dispersdo de rGO/PSS; seguido do numero
correspondente as caracteristicas do filme (de acordo com a Tabela 3.1); mic. e o
tempo em segundos, para filmes reduzidos por micro-ondas; dep. Cu e o tempo em
segundos, para filmes em que foi depositada uma fina camada de cobre; red. e
tempo, para filmes que foram apenas reduzidos termicamente, em atmosfera de Hy;
g. e. e 0 numero de camadas, para filmes com deposi¢cdo de grafeno esfoliado na
superficie; + 10% Cu, para filmes em que o cobre em p6 foi homogeneizado na
dispersédo; + 10% CuTe, para os filmes em que o p6é de CuTe foi homogeneizado na

disperséo. Os resultados sdo apresentados nas proximas secoes.
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4.3.1 Contato Frontal

4.3.1.1 Perfilometria de Contato

A Figura 4.32 apresenta os valores de espessura medidos pela técnica de
perfilometria de contato para o primeiro grupo de filmes produzidos neste trabalho.

Observa-se que as espessuras dos filmes produzidos por dip coating e spin
coating variaram significativamente, gerando desvios-padrao muito altos. Os filmes
que se mostraram mais uniformes foram os fabricados pelo método de spray,
indicando que, para a aplicagéo vislumbrada, esta era a técnica mais recomendada.
Todos os dados relacionados as medidas que originaram a Figura 4.33 estéo

descritos no Apéndice D.
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Figura 4.32 - Espessuras dos primeiros filmes produzidos nesta pesquisa.

Apés a automatizacdo do sistema de spray e producdo dos filmes indicados
anteriormente (Tabela 3.1), foram definidos os dois melhores para contato frontal
(SCArGO1 e SCA trGO19) com base na relacdo entre baixa resisténcia de folha e

alta transmitancia.



116

Nas amostras produzidas por spray ultrassénico (SU), inicialmente estas
mostraram-se descontinuas quando produzidas com 5 camadas. Somente para
amostras mais espessas, 35 camadas, os filmes se mostraram continuos, com
espessuras de 921,09 + 21,76 nm, sendo observado uma maior dispersao dos
valores de espessuras comparativamente as amostras obtidas por spray coating
automatizado (SCA).

As acdes para reducdo da resisténcia de folha, descritas na secéo anterior,
para os filmes depositados por SCA, foram executadas. Os resultados de espessura
das espécies consideradas mais promissoras para contato frontal (SCA rGO1 e SCA
trGO19) estdo dispostos na Figura 4.33.

O primeiro ponto a ser destacado é o fato dos filmes selecionados para
contato frontal produzidos por SCA (Figura 4.33) apresentarem espessuras dentro
da faixa considerada interessante para essa aplicagcdo, sendo 0 mais espesso com
114,4 nm. Outro aspecto relevante € a maior uniformidade e homogeneidade das
medidas realizadas em SCA rGOl, indicando que os filmes finos produzidos a partir
do 6xido de grafeno reduzido quimicamente apresentam maior reprodutibilidade em
comparacdo com o0s reduzidos termicamente, vide desvio-padrdo menor para
agueles filmes.
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Figura 4.33 — Espessura dos filmes estudados para aplicagdo como contato frontal.
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J& os filmes SCA trGO19 apresentaram espessuras mais heterogéneas e com
maiores valores de desvio-padrédo. Essa maior dispersdo pode ser explicada pelo
processo de reducao térmica, que, devido a remocdo de oxigénio do filme, origina
camadas com menor uniformidade. A tabela completa com toda as medidas pode

ser encontrada no Apéndice E.

4.3.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios X (EDS)

A analise por MEV do primeiro grupo (filmes produzidos por DC, SC e S)
permitiu a observacao de aspectos importantes para a progresséao do trabalho.

A Figura 4.34 apresenta os resultados obtidos para filmes depositados por dip
coating com diferentes concentragdes. No primeiro caso, concentracdo de 1 mg/ml,
nota-se que o substrato ndo foi completamente recoberto pelo filme; ja para maiores
concentracgdes (2 mg/ml) o substrato foi totalmente recoberto. E possivel concluir
que, para essa técnica, apenas maiores concentracfes permitem a obtencdo de
filmes continuos, gerando consequentemente maiores espessuras, que podem nao
ser indicadas para aplicacfes em contatos frontais de células solares.

Para os filmes produzidos pela técnica de spin coating, as regifées nao
recobertas do substrato sdo muito evidentes, tanto para 2 ou 10 camadas, conforme
pode ser observado na Figura 4.35. A Unica espécie que apresentou recobrimento
aceitavel para a aplicacdo proposta foi SC trGO 10 camadas, evidenciando as
limitacdes de variacdes de parametros para essa técnica.

Para filmes obtidos por spray (Figura 4.36), observa-se a evolucdo da
qualidade do recobrimento, proporcionalmente ao numero de camadas,
evidenciando mais uma vez o éxito da técnica de spray, em comparacdo as outras

duas técnicas testadas inicialmente.
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Figura 4.34 - Imagens obtidas por MEV com 1000x de aumento para filmes: a) DC rGO 1
mg/ml; b) DC rGO 2 mg/ml.

Figura 4.35 - Imagens obtidas por MEV com 1000x de aumento para filmes: a) SC rGO 2
cam.; b) SC trGO 2 cam.; ¢) SC rGO 10 cam.; d) SC trGO 10 cam.
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Pelas andlises de MEV das primeiras amostras (DC, SC e S), constatou-se
que o procedimento que gerou melhores resultados para a obtencéo de filmes foi o
spray coating, por meio da qual as camadas apresentam-se mais continuas e

uniformes.

— .

Figura 4.36 - Imagens obtidas por MEV com 1000x de aumento para filmes: a) S trGO
1cam.; b) StrGO 5 cam.; ¢) S trGO 10 cam.; d) S trGO 15 cam.

c)¥

Os resultados obtidos pela analise de EDS para as primeiras amostras séo
observados no Apéndice F. A Figura 4.37 apresenta a relacdo entre porcentagem
em peso de carbono e os parametros dos filmes. Quanto maior a espessura do filme
maior o percentual de carbono (%C), levando-se também em conta suas
uniformidades. O enxofre encontrado esta ligado a presenca do polimero PSS, que
apresenta esse elemento em sua composicao. As analises de EDS comprovaram
gue nenhum dos métodos ocasionou contaminacao dos filmes, pois as composi¢cdes

avaliadas demonstraram-se muito similares.
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Apbs a producdo dos filmes descritos na Tabela 3.1, as andlises de MEV e
EDS foram utilizadas em associacdo com a transmitancia e resisténcia de folha para
elencar os melhores candidatos para as aplicacdes de contato frontal (SCA rGO1 e
SCA trG0O19). As imagens produzidas durante essa etapa serdo suprimidas do

corpo deste estudo para facilitar a compreensao dos dados mais relevantes.
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Figura 4.37 - Porcentagem de carbono para os filmes DC, SC e S.

Para os filmes que passaram pelas ac¢des de reducéo de resisténcia de folha,
sdo apresentadas as microscopias apenas das espécies consideradas mais
representativas e com as caracteristicas mais promissoras para as aplicacoes finais.

A Figura 4.38 exibe as imagens de MEV para os filmes SCA rGO1 dep. Cu
5s, dep. Cu 20 s, dep. Cu 25 s, dep. Cu 30 s, red. 30 min e g. e. 3 cam. Todos 0s
filmes analisados apresentam uniformidade e recobrimento total do substrato,
indicando a efetividade do processo de producdo. Também é possivel observar as
dobras e vincos caracteristicos das folhas flexiveis de grafeno em todas as imagens.
Nesses casos, a camada de Cu nao gerou efeitos significativos na morfologia dos

filmes.
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Figura 4.38 - Imagens obtidas por MEV com 5000x ou 10000x de aumento para filmes: a)
SCA rGO1 dep Cu 5 s; b) SCA rGO1 dep. Cu 20 s; ¢) SCArGO1 dep. Cu 25 s; d) SCA
rGO1 dep. Cu 30 s; e) SCA rGO1 red. 30 min; f) SCArGO1 g. e. 3 cam.

A Figura 4.39 apresenta as micrografias para os filmes SCA trGO19 dep. Cu
5s, dep. Cu 10 s, dep. Cu 30 s, red. 30 min, g. e. 3 cam e + 10% Cu. Os filmes
produzidos com 6xido de grafeno e reduzidos termicamente sdo visivelmente menos

regulares que os produzidos com rGO, e sendo possivel observar um ndmero muito
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maior de elevacdes e defeitos. Apesar deste fato, ainda € possivel afirmar que os
filmes foram capazes de recobrir todo o substrato em todos o0s casos.
Diferentemente do observado anteriormente, as deposi¢cdes de cobre por

pulverizacdo catddica resultaram em marcas pontuais na extensao de todo o filme.

: 5
Figura 4.39 - Imagens obtidas por MEV com 5000x de aumento para filmes: a) SCA trGO19

dep. Cu 5s; b) SCAtrGO19 dep. Cu 10 s; ¢) SCA trGO19 dep. Cu 30 s; d) SCA trGO19 red.
30 min; e) SCA trGO19 g. e. 3 cam.; f) SCA trGO19 + 10% Cu.
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Os resultados obtidos por meio da analise de EDS para o grupo que passou
pelas acdes de reducdo de resisténcia de folha podem ser encontrados na
Tabela 4.4. As presencas de Na, Mg, Al, Si e Ca devem-se a composicao do
substrato de vidro soda-lime (Apéndice F). O enxofre, presente em alguns filmes,
pode ser explicado como matéria remanescente do acido sulfurico empregado na
producdo do 6xido de grafeno. Os elementos identificados sdo coerentes com o
processo de producdo empregado. O primeiro ponto de destaque é o aumento do
teor de C, proporcionalmente ao aumento do nimero de camadas.

Os filmes que receberam a camada de Cu também apresentaram valores
coerentes do material em suas composi¢cdes, comprovando a eficacia do
procedimento. No caso de tempos muito curtos de deposi¢cdo (5 segundos), foi
possivel concluir que ndo ocorreu deposicao.

Para as espécies que receberam camadas de grafeno esfoliado na superficie,
nota-se que o material n&o influenciou a composicao final do filme. Para os filmes
qgue receberam Cu em p6 homogeneizado diretamente na dispersao, foi possivel
identificar auséncia de Cu no EDS em alguns casos, demonstrando que, apesar da
imagem de MEV indicar uma boa dispersdo do material no filme, algumas regides
podem néo ter adquirido o material.

Tabela 4.4 — Andlise por EDS dos filmes estudados para contato frontal.

Amostra C O Na Mg Al Si S Ca Cu

(%p) (%p) (%p) (%p) (%p) (%p) (%p) (%p)  (%p)

DOATGOLdep-CUl 1o 43 80 22 07 31 - 44 -

gcc):SA rGo1l dep Cu 7.8 43 8,0 22 0,7 31 - 4.1 3,2

gé:sA rGo1l dep Cu 12 40 7.4 2.1 0,6 29 - 4.2 29

ﬁffrf rGOlred.-30 | 15 45 g5 21 06 29 02 45 -

SCArGOlge. 1 | 65 44 g8 23 07 32 - 51 -

cam.

SCArGOlge.2 | a9 44 85 21 07 30 - 46 -

cam.

SCArGOlge.3 | 16 41 79 20 06 28 - 44 -

cam.

SCA trGO19 dep. 53 46 8.7 2.3 0.6 32 - 4.4 -

Cubs
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SCAUGO19dep. | 1o 4 g2 21 06 30 03 45 27
Cu 10s

SCAUGO19dep. | oo 43 g2 22 06 30 02 42 37
Cu20s

SCAUGO19dep. | o9 4 g5 21 06 30 02 47 48
Cu30s

SCAUGO19red. | g2 43 gg 21 06 30 03 47 -
30 min

SCAtrGO19g.e. 1 70 44 8.6 22 0.7 32 - 5.0 -
cam

SCA (rGO19 + ] ]
oA e 62 45 91 22 07 32 5.0

4.3.1.3 Transmitancia

As transmitancias dos filmes produzidos pelo método de dip coating séo
observadas nas curvas da Figura 4.40. Os valores variaram de 97% até 55% para o
comprimento de onda de 550 nm. Considerando como transmitancia minima
aceitavel um valor de corte de 60% (FERRARI et al., 2015), o filme que se mostrou
mais promissor para a aplicagdo como contato condutor e transparente foi de trGO a
partir de dispersdo com 1,0 mg/ml de concentracdo (74% de transmitancia). O filme
de rGO/PSS com 1,0 mg/ml apresentou transmitancia de 95%, porém mostrou-se
muito descontinuo (secado 4.3.1.2) e nao foi possivel medir sua resistividade (sec¢éo
4.3.1.4).

A Figura 4.41 apresenta os resultados obtidos para os filmes produzidos por
spin coating. As transmitancias variaram de 91% até 75% para comprimento de
onda de 550 nm. Nenhum dos filmes se mostrou promissor para as aplicacdes
pretendidas, pois, apesar das transmitancias elevadas, os filmes se mostraram
descontinuos (secdo 4.3.1.2) e as suas resistividades foram muito altas (secdo
4.3.1.4).

Deve-se destacar também o efeito da espessura nesta analise, quanto maior
a espessura dos filmes analisados, menor é a transmitancia e vice e versa. 1sso
significa que para se obter alta transmitancia, € necessario baixa espessura, mas
para obtencdo de baixa resisténcia de folha, necessita-se de continuidade do filme,

geralmente relacionado a altas espessuras.
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Figura 4.40 - Transmitancia dos filmes depositados por dip coating.
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Figura 4.41 - Transmitancia dos filmes depositados por spin coating.
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Os resultados obtidos com os filmes produzidos por spray coating séo

observados na Figura 4.42. As transmitancias variaram de 91% até 12% para

550 nm. As espécies mais promissoras para aplicacdo como TCF foram as

produzidas com 5 camadas de spray (60% a 70% de transmitancia) e para contato
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traseiro, as produzidas com 15 camadas (12% a 30% de transmitancia),

desconsiderando aquelas que ndo mostraram continuidade.
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Figura 4.42 - Transmitancia dos filmes depositados por spray coating.

Considerando-se que a transmitancia reportada para o ITO esta acima de
90%, nota-se que alguns filmes obtidos neste estudo alcancaram valores proximos
ao ITO e aos obtidos por BECERRIL et al. (2008), YAMAGUCHI et al. (2010), PHAM
et al. (2010) e SHI et al. (2015). A andlise das transmitancias indica novamente a
superioridade e maior possibilidade de variacdes para o método de spray.

Os filmes produzidos por spray ultrassénico (SU) apresentaram transmitancia
de cerca de 44,4%, resultado inferior aos obtidos por SCA, o que pode ser explicado
pela dependéncia exponencial da transmitancia em relacdo a espessura, conforme

Lei de Lambert-Beer, I = I,.e ! sendo | e |, = intensidades de luz transmitida e

incidente na andlise de transmitancia em um espectrofotbmetro, u = coeficiente de
absorcao do filme e | = espessura do material. Assim, a maior espessura dos filmes
continuos produzidos por SU em relacdo aos de menor espessura e continuos
produzidos por SCA, para contato frontal, resultou em menor transmitancia
daqueles, o que dificulta sua aplicacdo para esse fim.

A automatizacdo do sistema de spray foi realizada, conforme descrito na
secdo 3.2.2.4 e os testes iniciais com as variacdes de parametros propostas na

Tabela 3.1 foram realizados. ApoOs variacdes de temperatura de placa quente e
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tratamento térmico, foi definido que os filmes deveriam ser produzidos com 90 °C,
250 °C ou 350 °C de aguecimento. As curvas de transmitancia dos filmes obtidos
com alguns desses parametros podem ser observadas na Figura 4.43.

Observa-se que a temperatura do substrato durante a deposicdo interfere
significativamente na transmitancia. Temperaturas altas tendem a auxiliar na
constituicdo de filmes mais uniformes, devido a evaporacao mais rapida do excesso
de dispersdo acumulada. Para muitas camadas, temperaturas muito altas podem

favorecer o aparecimento de bolhas.
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Figura 4.43 - Transmitancia para as variacfes propostas no sistema de spray coating
automatizado: a) SCA trGO a 90 °C; b) SCArGO a 90 °C; ¢) SCA trGO a 350 °C e d) SCA
rGO a 350 °C.

Conforme ja descrito, do universo de mais de 200 filmes produzidos, foram
escolhidos os dois melhores para contato frontal e dois para contato traseiro - com
base nos resultados de transmitancia, resistividade e morfologia - para execucao
das ac¢Oes para melhoria dos parametros, apresentadas no inicio desta sec¢éo (4.3).

As préximas figuras exibem as curvas de transmitancia para os filmes SCA
rGO1 (Figura 4.44), SCA trGO19 (Figura 4.45), que foram escolhidos para a funcao



128

de contato frontal na célula e submetidos aos procedimentos para melhoria da
relacdo resisténcia versus transmitancia.

A analise de transmitancia € importante para os filmes que serdo empregados
como contato frontal, visto que este tem como caracteristica mandatéria a
transparéncia, idealmente acima de 90%. E possivel notar que apenas alguns filmes
apresentam transmitancia acima de 60%, e nesse caso 0 SCA trGO 19 apresentou

melhor comportamento.
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Figura 4.44 - Transmitancias dos filmes SCA rGO1 submetidos as ac¢des para reducado da
resisténcia de folha.
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Figura 4.45 - Transmitancias dos filmes SCA trGO19 submetidos as acdes para reducao da
resisténcia de folha.
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As deposicOes de cobre por pulverizacdo catédica durante tempos maiores
(acima de 15 s), mesmo que considerando a vantagem de diminui¢do da resisténcia
de folha dos filmes, foram responsaveis por uma queda significativa na
transmitancia, indicando que esses filmes ndo sdo apropriados para a aplicacao
como contato frontal. Para as adicbes de Cu e CuTe em pO nas dispersdes, 0S
valores de transmitancia nao foram prejudicados.

Deve-se destacar também o comportamento interessante dos filmes com
tempos de reducdo de 30 minutos e 1 hora em todos os casos, sendo que a
transmitancia ficou acima de 60%: SCA rGO1 red. 30 min com 61,97%; SCA rGO1
red. 1 h com 75,77%; SCA trGO19 red. 30 min apresentando 67,93% e SCA trGO19
red. 1 h com 76,92%.

Filmes com transmitancia demasiadamente elevadas (acima de 90%), como
as observadas nas variacdes obtidas para reducédo dos filmes por micro-ondas em
SCA trGO19, indicavam descontinuidade e presenca de falhas na cobertura do

substrato.

4.3.1.4 Resisténcia de Folha

A Figura 4.46 apresenta a relacdo transmitancia versus resisténcia de folha
para os primeiros filmes realizados neste trabalho (DC, SC, S), levando-se em
consideracao a aplicacdo como contato condutor e transparente.

Inicialmente é possivel observar que a resisténcia de folha dos filmes esta
acima da indicada para aplicacdo como contato frontal em células, sendo que as
espécies que apresentaram melhores resultados foram S trGO 5 cam. e S rGO
5 cam., com transmitancias entre 60 e 70%, mas resisténcias de folha muito altas
(na ordem de MQ/o). Esses resultados, apesar de nao satisfatorios, indicaram a
possibilidade de éxito do método de spray para a constituicdo desses filmes.

Alguns filmes produzidos pelos métodos de spin coating e dip coating também
indicaram resultados promissores, mas apresentavam descontinuidades expressivas
e as poucas possibilidades de variacdo de paradmetros tornaram essas técnicas

preteridas.
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ApoOs a automatizacdo do sistema de spray coating, foram produzidos filmes
com as variagdes de parametros apresentadas na Tabela 3.1 em temperaturas
distintas (90 °C e 350 °C inicialmente). O grafico exibindo o destaque para os filmes
mais interessantes pode ser observado na Figura 4.47. A figura apresentando a
relacdo transmitancia versus resisténcia de folha para todos os filmes produzidos
nessa etapa pode ser encontrada no Apéndice G.

Por meio da andlise das figuras correlacionando as duas propriedades e
também pelo aspecto dos filmes em termos de uniformidade, foram escolhidas duas
espécies mais promissoras para contato frontal (SCA rGO1, SCA trGO19) para a
execucao das acdes para diminuicdo da resisténcia de folha (secéo 4.3).

Os filmes obtidos por spray ultrassonico (SU) apresentaram resisténcia de
folna menor que os obtidos por spray convencional, cerca de 3 até 7 kQ/o. Essa
diferenca pode ser associada a maior espessura dos filmes produzidos pelo método
ultrassénico, o que resulta em maior contato das folhas de rGO. Apesar de os filmes
produzidos por SU apresentarem, em uma analise inicial, menores resisténcias, o
método de spray convencional mostrou-se muito mais simples e acessivel, tornando-
o preferivel para continuagdo dos experimentos e busca de melhoria das

propriedades.
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Figura 4.47 - Filmes considerados mais promissores para aplicagdo como contato frontal em
células solares.

A Figura 4.48 relaciona a transmitancia com a resisténcia de folha para os
filmes SCA rGO1 e SCA trGO19, ap0s a execucdo das acbes para reducdo da
resisténcia (reducdo por micro-ondas, deposicdo de uma fina camada de Cu,
deposicdo de grafeno esfoliado por spray, variacdo do tempo de reducdo em
atmosfera de H,, homogeneizacéo na dispersédo de 10% de Cu e 10% de CuTe). Os
filmes muito resistivos, em que ndo foi possivel mensurar a resisténcia de folha,
foram suprimidos dos graficos.

O ITO, que é o material mais utilizado tradicionalmente como filme condutor e
transparente nesses dispositivos, apresenta resisténcia de folha de 11 Q/o e 90% de
transmitancia (LEE et al., 2013). Alguns dos filmes produzidos neste estudo
apresentaram resultados relativamente  préximos, por exemplo: SCA
rGOL1 red. 30 min, com 5323 Q/o e 61,39% de transparéncia ou SCA rGOL1 g. e.
2 cam, com 8997 Q/o e 63,7% de transmitancia. A Figura apresentada no Apéndice
H exibe o comparativo entre os filmes obtidos neste trabalho e resultados
apresentados na literatura.

Também pode-se observar que os filmes mais transparentes (SCA rGOL1 red
1 h e SCA trGO19 dep. Cu 5 s, com cerca de 75%), apresentaram resisténcias de
folha muito altas para a aplicagdo como contato elétrico, cerca de 40 kQ/o. O

Apéndice | exibe todos os resultados obtidos pela andlise de resisténcia.
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Figura 4.48 - Relagéo transmitancia versus resisténcia de folha para as candidatas para
aplicagdo como contato frontal, com ac¢des para melhoria dos parametros.

4.3.1.5 Difracdo de Raios X (DRX)

A Figura 4.49 exibe os resultados obtidos pela analise de difragdo de raios X
para o filme SCA rGO1 red. 30 min, destinado para aplicacdo como contato frontal,
apos a reducao térmica.

E possivel observar o pico (002) em 5,81°, valor caracteristico para 6xido de
grafeno e proximo ao observado para o GO NG (Secéo 4.2.1), indicando mais uma
vez a deposicdo bem-sucedida do material no substrato. Na regido em torno de 26
igual a 21,51° nota-se o surgimento de um halo no difratograma, que pode estar
associado a estrutura nédo cristalina do substrato de vidro soda-lime. Nenhum outro
pico é observado, indicando também a auséncia de fases contaminantes na

producao.



133

SCA rGO1

Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40
26 (°)

Figura 4.49 - Difratograma do filme SCA rGO1 red. 30 min, para contato frontal.

A presenca de ruido (background) nesse difratograma deve-se provavelmente
a espessura reduzida do filme, dificultando assim a aquisicdo de dados. ILLAKKIYA
et al. (2016) analisaram o difratograma obtido para filmes de grafeno e também

obtiveram resultados com bastante ruido de fundo.

4.3.1.6 Espectroscopia Raman

Nas Figuras 4.50, 4.51 é possivel observar os resultados obtidos para o0s
filmes SCA rGO1, SCA trGO19, respectivamente, com as acbes para reducao da

resisténcia de folha.
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Figura 4.50 - Espectros Raman para os filmes SCA rGO1 submetidos as acdes para
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Figura 4.51 - Espectros Raman para os filmes SCA trGO19 submetidos as a¢fes para

reducédo da resisténcia de folha.
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Em todos os espectros analisados verifica-se a ocorréncia das bandas D
(1357 cm™), G (1586 cm™) e 2D (2719 cm™) em diferentes intensidades. Essas
bandas séo caracteristicas de o0xido de grafeno reduzido, conforme ja observado na
secdo 4.2.2, indicando a efetividade do processo de producéo/reducdo dos filmes.
Os valores de Ip/lg e o tamanho de cristalito lateral (La), calculados com o auxilio da
EQ. 4.4, estdo listados no Apéndice J. A grande maioria dos filmes apresenta
relacdo Ip/lg proxima de 1 e tamanho de cristalito lateral proximo de 10 nm, valores
coerentes com os observados nas dispersoes.

Outra banda é observada na regido de 2947 cm™. Segundo MENG-MENG et
al. (2014), esta banda é correspondente a D+G. De acordo com 0s mesmos autores,
o modo de combinacdo dessa banda é induzido por desordem. E interessante
observar que em alguns casos, essa banda € até mais intensa que 2D, fato que nao
ocorre com as dispersdes de GO e rGO (seg¢éo 4.2.2).

Todos o0s espectros analisados estdo de acordo com os resultados
observados por MATTEVI et al. (2009), PHAM et al. (2010) e KIM et al. (2014), que

também estudaram filmes de 6xido de grafeno.

4.3.2 Contato Traseiro

4.3.2.1 Perfilometria de Contato

Apés a automatizacdo do sistema de spray, as amostras SCA rGO12 e
SCA trGO12 foram escolhidas como as melhores para contato traseiro, com base na
menor resisténcia de folha. Na Figura 4.52, observam-se variagfes de espessura e
desvio-padrdo tanto em rGO, quanto em trGO. A tabela completa com toda as
medidas pode ser encontrada no Apéndice E.

O maior numero de deposicOes para constituicdo dos filmes pode ser
indicativo de que quanto maior o numero de camadas, menor a reprodutibilidade do

sistema de spray.
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Figura 4.52 - Espessura dos filmes estudados para aplicacdo como contato traseiro.

Com espessuras na ordem de centenas de nandmetros, os filmes podem ser
considerados adequados para aplicagcdo como contato traseiro, visto que camadas
produzidas com pasta de grafite apresentam espessura na ordem de alguns
micrémetros (~32 um), se aplicadas por técnicas de filme espesso, sendo que filmes
de grafeno ja foram aplicados para a mesma funcdo com espessuras de 50 nm (LIN
et al., 2017).

4.3.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios X (EDS)

Apbs a producao dos filmes descritos na Tabela 3.1, os filmes SCA rGO12 e
SCA trGO12 foram escolhidos como os mais adequados para contato traseiro. As
imagens de MEV para as variagdes obtidas com rGO12 podem ser observadas na
Figura 4.53. Nota-se que em todos 0s casos, os filmes recobrem todo o substrato.

Assim como nas espécies designadas para aplicacdo como contato frontal, nestas
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também é possivel observar os veios das folhas de 6xido de grafeno reduzido em
toda a extensdo. Para a amostra SCA rGO12 + 10% Cu (f), € possivel inclusive
distinguir pequenos pontos em toda a superficie do material, supostamente
correspondentes a carga de cobre em pé que foi misturada a disperséo de rGO.

Figura 4.53 - Imagens obtidas por MEV com 5000x de aumento para filmes: a) SCA rGO12
dep. Cu 15 s; b) SCA rGO12 dep. Cu 25 s; ¢) SArGO12 dep. Cu 30 s; d) SCA rGO12 red.
30 min; e) SCArGO12 g. e. 2 cam.; f) SCArG0O12 + 10% Cu.
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Comparando-se a Figura 4.53 com a Figura 4.54, referente as variagbes para
melhoria da resisténcia de folha para trGO12, é evidente a inferioridade da qualidade
do recobrimento dos filmes obtidos com o Oxido de grafeno e reduzidos

termicamente, comparados aos produzidos com rGO.

x5,000

Figura 4.54 - Imagens obtidas por MEV com 400x até 10000x de aumento para filmes: a)
SCA trGO12 dep. Cu 10 s; b) SCA trGO12 dep. Cu 15 s; ¢) SAtrGO12 dep. Cu 20 s; d) SCA
trGO12 dep. Cu 30 s; e) SCA trGO12 g. e. 3 cam.; f) SCA trGO12 + 10% Cu.
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Nos filmes em que foram adicionadas a fina camada de Cu, nota-se a
presenca de varios aglomerados sobre as folhas, podendo estar associados a
oxidacdo do material. A amostra SCA trGO12 + 10% Cu (f) pode ser considerada a
morfologicamente mais uniforme dentre as exibidas na Figura 4.54.

A Tabela 4.5 exibe os resultados de EDS para os filmes estudados para
contato traseiro. Comparando-se com a Tabela 4.4, o principal destaque é o
aumento do teor de C, proporcionalmente ao aumento do nimero de camadas, por
exemplo: filmes com 5 camadas de deposicdo apresentaram entre 5 e 10% de C e
filmes com 40 camadas, cerca de 30 até 60% de C.

As amostras submetidas a pulverizacéo catddica de Cu também apresentam
valores de cobre coerentes ao tempo de exposicao.

Novamente é possivel notar a auséncia de Cu nos filmes que receberam pé
de cobre e pé de cobre teldrio, assim como nas amostras destinadas para aplicacdo
como contato frontal. A auséncia de Cu nesses filmes pode indicar que a
homogeneizacdo do material nas dispersdes nao foi eficiente, e que no momento da
producéo dos filmes por spray, o Cu e o Te em pé nao foram carregados junto com

as goticulas de GO, ficando depositados no fundo do recipiente.

Tabela 4.5 -— Andlise por EDS dos filmes estudados para contato traseiro.

Amostra c o e 9 " v o o o
(%p) (%p) (%p) (%p) (%p) (%p) (%p) (%p) (%p)

SCA rGO12 dep. 47 23 55 12 04 19 10 30 03
Cubs
SCA rGO12 dep. 45 23 54 12 04 19 11 30 20
Cu25s
SCAIGOLzdep. | 57 16 44 09 03 15 17 24 18
Cu 30s
SCArGO12red. | 51 19 52 11 04 18 - 28 -
30 min
SCATGOLZred. |49 21 54 12 04 18 11 30 -
;CI:A rGO12 red. 45 23 56 13 0.4 20 1.0 3.2 -
?grﬁ GOl29.e.2| 48 21 52 12 04 19 11 32 -
?acrﬁ\ ré012g.e.3 63 12 4.3 0.9 0.3 15 21 23 -
?ZSA GO12+10%] 49 20 53 11 04 19 18 30 -
i'-'():? trGO12 Cu 27 31 65 12 - 20 23 36 53
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SCAtrGO12 Cu

20 30 30 29 - i 13 33 22 11
SCA trGO12 red. 28 32 57 14 04 20 08 31 -
30 min

?grﬁ weolzge 1l 41 28 48 13 04 20 07 33 )
SCAtrGO12g.e. 2 43 26 48 1,1 04 18 08 29 i
cam

SCA trGO12 + 53 22 28 07 - 1 11 18 46

10% Cu

4.3.2.3 Resisténcia de Folha

Para contato traseiro, demanda-se um filme condutor,

mas sem a

necessidade de transparéncia. Dessa forma, por meio do estudo inicial realizado

para contato frontal, concluiu-se que o método de spray com varias camadas

poderia ser aplicado, uma vez que, quanto menor a transmitancia, menor era a

resisténcia de folha. O filme S trGO 15 cam. apresentou resisténcia de folha de

193,4 kQ/o e 30% de transmitancia, indicando esta tendéncia.

A Figura 4.55 exibe os resultados obtidos para as amostras SCA, apés

realizadas todas as variacGes propostas na Tabela 3.1. Por meio dessa figura é

possivel concluir que as amostras SCA rGO12 e SCA trGO12 eram as mais

indicadas para realizacéo das ac¢0es de reducao de resisténcia de folha

Transmitdncia a 550 nm (%)
)

» s

Resisténcia de Folha (©0)

T
400

Figura 4.55 - Filmes considerados mais promissores para aplicagdo como contato traseiro

em células solares.
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Com respeito & escolha da temperatura de reducao dos filmes, € importante
destacar que diversos testes foram conduzidos para obtencao da temperatura ideal,
nos dois contatos. Por meio da Figura 4.56, é possivel verificar o efeito da variacao
da temperatura de reducédo na resisténcia de folha, observando-se uma tendéncia a
diminuicdo da resisténcia, sendo a temperatura 6tima de reducdo 450 °C (LIMA et
al., 2017).

5000

—m—rGO12
4500 + —e—rGO11
1 A—trG0O12 v
4000 ~ —y—trG021
5 ]
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< 3000 4
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Temperatura de reducdo (°C)

Figura 4.56 - Relagéo entre temperatura de reducgéo e resisténcia de folha.

As Figuras 4.57 e 4.58 apresentam os resultados de resisténcia de folha para
os filmes SCA rGO12 e SCA trGO12 com as ac¢des para reducio da resisténcia. E
possivel observar que, para aqueles propostos para contato traseiro, apenas a
reducao dos filmes por micro-ondas ndo demonstrou ser uma boa alternativa.

Filmes produzidos com o grafeno reduzido quimicamente apresentaram 0s
melhores resultados para contato traseiro, SCA rGO12 com 373,0 Q/o e SCA rGO12
g.e. 3cam. com 400,3 Q/o de resisténcia de folha. Para um contato traseiro
tradicional formado por pasta de grafite + CuTe ou apenas grafite, usualmente
utilizado em células de CdS/CdTe (HOSHMAND et al., 2015), a resisténcia de folha

€ de cerca de 33,11 Q/o, valor proximo ao da primeira amostra citada.
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A Tabela completa com os valores de resisténcia de folha, coeficiente Hall,
mobilidade e concentracdo dos filmes produzidos nesta pesquisa pode ser

encontrada no Apéndice I.
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Figura 4.57 - Resisténcias de folha para os filmes SCA rGO12 com ac¢les para reducéo da
resisténcia de folha.
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Figura 4.58 - Resisténcias de folha para os filmes SCA trGO12 com ac¢bes para reducéo da
resisténcia de folha.
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Outro indicativo de que a aplicacdo de filmes de rGO como contato traseiro €
mais conveniente, é o fato de que, visualmente, esses filmes aparentavam melhor
aderéncia e uniformidade, enquanto que os filmes de trGO com muitas camadas
apresentavam bolhas e descamacao (empolamento) em algumas regides, como
pode ser observado na Figura 4.59. Esse comportamento se deve a remocao de
oxigénio, das camadas mais profundas durante o processo de reducao térmica, por
meio de decomposicdo térmica, conforme discutido por meio das analises por
termogravimétrica (PRUNA et al., 2013).

a) b)

Figura 4.59 - a) Filme de rGO para aplicagdo como contato traseiro; b) filme de trGO para
aplicacdo como contato traseiro.

4.3.2.4 Difracdo de Raios X (DRX)

A Figura 4.60 apresenta os resultados para o filme SCA rGO12 red. 30 min,
destinado para aplicacdo como contato traseiro antes e depois da reducédo térmica.

Novamente o pico (002) é observado nos dois casos. Comparando-se 0S
difratogramas antes e depois da reducdo térmica, € possivel verificar um
deslocamento do pico (002) em 26 de 3,75° para 5,88°, evidenciando o sucesso do
processo de reducéo térmica.

A maior espessura do material nesse caso, permitiu a obtencdo de
difratogramas com pouco ruido, se comparados ao obtido para SCA rGO1 red.
30 min. O halo observado na regidao de 20 igual a 21,52° (associado ao substrato
nao cristalino) é significativamente menor, comprovando que se trata da influéncia

do substrato utilizado nas deposicoes.
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—— SCAGO12 - antes da redugéo
—— SCA G012 - depois da reducgéo

Intensidade (u.a.)
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26(°)
Figura 4.60 - Difratograma do filme SCA rGO12 red. 30 min, para contato traseiro.

4.3.2.5 Espectroscopia Raman

As Figuras 4.61 e 4.62 exibem os resultados para as andlises de Raman para
SCA rGO12 e SCA trGO12, com as acbes para melhoria de resisténcia de folha.
Assim como nos filmes estudados para contato frontal, verifica-se a ocorréncia das
bandas D (1357 cm™), G (1586 cm™) e 2D (2719 cm™) em diferentes intensidades.

Em todos os casos apresentados nesta sec¢do e também para contato frontal,
€ possivel observar que os espectros com menores intensidades das bandas D, G e
2D séo correspondentes as espécies reduzidas por 1 ou 2 horas, em atmosfera de
H,. Esses resultados distinguem-se drasticamente dos espectros obtidos para os
filmes reduzidos por 30 minutos, que apresentam 0S picos muito intensos. A
explicacdo mais provavel para essas diferencas abruptas € que os tempos de
reducdo mais elevados foram prejudiciais para os filmes, gerando, além da reducéo,
até mesmo uma degradacdo do material, ou seja, sua decomposi¢cdo térmica, e

consequente descontinuidade ou néo uniformidade.
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Figura 4.61 - Espectros Raman para os filmes SCA rGO12 submetidos as ac¢des para
reducédo da resisténcia de folha.
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,Figura 4.62 - Espectros Raman para os filmes SCA GO12 submetidos as acdes para
reducédo da resisténcia de folha.

Para os filmes que receberam grafeno esfoliado na superficie, ndo houve
indicacdo de outras bandas nos espectros. Ainda assim, as bandas D, G e 2D, nao
sofreram alteragdes significativas nas suas intensidades. LEE et al. (2013)

estudaram os espectros Raman de filmes de grafeno produzidos por CVD, obtendo
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apenas as bandas G e 2D, sendo a Ultima a mais intensa, 0 que teoricamente
também deveria ser esperado para os filmes recobertos com grafeno esfoliado.
Contudo o filme de rGO abaixo da camada de grafeno esfoliado interfere no
espectro, sendo exibido entdo um somatorio das bandas dos materiais.

Nos filmes que receberam uma fina camada de Cu, é possivel notar bandas
nas regides de 214 e 285 cm™. Em alguns casos especificos, também s&o
observadas bandas na regigo de 624 cm™. Segundo PATWARY et al. (2019), estas
sdo bandas correspondentes a Cu,O e CuO, o que comprova a efetividade do
procedimento de recobrimento dos filmes e a presenca de Cu na superficie.
Conforme ja observado nas analises por EDS (Secdo 4.3.2), os filmes que
receberam a deposicdo de Cu por apenas 5 segundos ndo apresentam o material
em sua composicdo. Na espectroscopia Raman as bandas referentes a Cu também
nao sao identificadas nestes casos, indicando que 5 segundos de deposi¢cdo nao
formam quantidades de cobre ou compostos deste, detectaveis por essas técnicas
de caracterizagao.

Para os filmes em que 10% de Cu em po6 foi misturado a dispersédo, as
bandas referentes a Cu,O e CuO néo sao identificaveis, o que indica mais uma vez
que o material ndo estd bem disperso no filme, fato que também foi observado por
meio da andlise de EDS (Secéo 4.3.2.2).
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5. CONCLUSOES

GO e rGO foram produzidos e caracterizados com éxito no IME pela primeira
vez. Por meio de diversas andlises foi possivel comprovar que a producéo foi eficaz,
gerando 6xido de grafeno com menos de 10 folhas (GO NG) e que o processo de
reducao foi efetivo. As dispersfes sdo estaveis, menos toxicas e mais baratas que
0s materiais tradicionalmente empregados como contatos frontais e traseiros em
células solares CdS/CdTe. Para a conclusdo dessa etapa, além do préprio
procedimento de producéo, diversas rotinas de preparacao de amostras e analises
foram instauradas, sendo importantes para a continuidade da pesquisa em grafeno e
células solares.

Foram comparadas diferentes técnicas de deposi¢do, a saber: spin coating,
dip coating, spray coating convencional e ultrassonico a partir de dispersdes
aquosas de GO e rGO. A deposicao de filmes de GO e rGO por spray coating foi
pioneira no IME. Destaca-se também a elaboracdo de um sistema de spray
automatizado, que foi a técnica que apresentou menor dispersdo de espessura dos
filmes produzidos, permitindo a producdo de filmes de alta qualidade com baixo
custo.

As acOes para reducao da resisténcia de folha foram efetivas. Para contato
frontal, a resisténcia de folha foi reduzida em 76,1%, de 22300 Q/o para 5323 Q/o,
sem prejudicar a transmitancia do filme que antes das agdes era 55,2% e passou
para 61,9%.

Os melhores valores obtidos para resisténcia de folha e transmitancia
(5323 Q/o e 61,9% para contato frontal e 373,0 Q/o para contato traseiro) podem ser
considerados promissores para as aplicacbes pretendidas, ressaltando-se que os
resultados se equiparam e em alguns casos até mesmo superam 0s apresentados
por outros autores.

Considerando-se que o objetivo principal da tese era produzir e caracterizar
filmes de rGO para aplicacdo como contato frontal e contato traseiro em células
solares, pode-se afirmar que este foi alcancado.
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6. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Como sugestédo para trabalhos futuros pode-se citar:

i) aprimoramento do sistema de spray automatizado, com a implementacéo de
uma estrutura que permita a deposi¢do ao longo do eixo x-y-z de forma continua e
automatizada, permitindo assim o recobrimento de grandes areas;

i) aprofundamento do estudo de acbes para reducdo da relacdo resisténcia
de folha versus transmitancia, buscando sempre resultados mais relevantes e
proximos aos recordes obtidos na literatura;

iii) manutencéo e identificacdo de problemas no sistema CSS e no processo
de producédo de células, que possam ter ocasionado dispositivos com eficiéncias
abaixo do esperado;

iv) aplicacdo dos filmes de rGO como contato frontal ou traseiro em células
CdS/CdTe, CIGS, organicas e outros;

V) deposicéo e caracterizacdo dos filmes de rGO em substratos flexiveis de
poliimida;

vi) producéo de dispositivos fotovoltaicos com substratos flexiveis de poliimida
utilizando filmes de rGO como contato frontal ou traseiro.
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APENDICES

APENDICE A - Teste de reprodutibilidade do equipamento de spray coating

automatizado desenvolvido no ime.

CONTATO FRONTAL — Transmitancia a 550 nm (%)
1 2 3 4 5

SAtrGO19 90 °C | 54,62 86,91 84,96 77,99 83,04
SA trGO13 350 °C | 38,28 51,97 59,80 56,37 48,50
SA rG0O13 350 °C | 35,70 68,68 88,00 83,57 71,37
SArGO1 350 °C |28,39 65,50 69,19 63,68 67,87

CONTATO FRONTAL - Resisténcia de Folha (/o)
1 2 3 4 5
SA trGO19 90 °C | 9400 - - - -
SA trGO13 350 °C | 5930 17000 21100 24800

SA rG0O13 350 °C | 3590 27000 - - -
SArGO1 350 °C | 2420 13300 19600 15600 15100

CONTATO FRONTAL — espessura (nm)

1 2 3 4 5
SAtrGO19 90 °C |127,3+8,60 105,2+18,3 62,10+ 14,0 74,00+ 32,4 108,8 + 2,20
SA trGO13 350 °C | 158,7 + 12,8 179,7 +22,1 80,60+ 4,90 106,3 + 20,8 133,0 £ 8,20
SA rGO13 350 °C |258,1+9,70 90,70+ 63,9 210,1+ 3,10 55,80 + 8,80 128,9+ 22,5

SArGO1 350 °C |45,40+0,80 279,8+9,60 281,1+24,4 200,9+29,2 163,6 £23,9

CONTATO FRONTAL - aparéncia

1 2 3 4 5

SAtrGO19 90 °C

SA trGO13 350 °C

SArG0O13 350 °C

SArGO1 350 °C




CONTATO TRASEIRO - Transmitancia a 550 nm (%)

1 2 3 4 5
SA rG0O12 250 °C 0,330 0,140 0,290 1,110 0,960
SA rG0O11 250 °C 2,830 11,15 1,320 3,010 4,270
SA trGO12 250 °C | 3,060 4,200 1,190 0,810 2,030
SA trGO21 250 °C | 20,47 11,68 7,030 7,750 13,65
CONTATO TRASEIRO - Resisténcia de Folha (Q/o)
1 2 3 4 5
SA rG0O12 250 °C 542 680 653 1980 2340
SA rG0O11 250 °C 487 8410 2220 4200 5190
SA trGO12 250 °C 982 1720 1160 997 1500
SA trG0O21 250 °C 2260 2630 2740 3060 3220

CONTATO TRASEIRO - espessura (nm)

1 2 3 4 5

SArG012 250 °C

628,7 +188 952,4+66,0 925,5+82,9 621,1+ 80,7 655,7 +46,1

SA rGO11 250 °C

680,1+45,2 744,4+170 621,9+39,2 5945+51,9 704,9+119

SAtrGO12 250 °C

661,1+92,7 771,9+75,6 867,0+ 20,2 814,4+13,5 7595+ 145

SA trG0O21 250 °C

466,5 + 127 654,8 +£39,6 677,2+16,4 606,9+48,0 595,5+ 3,80

CONTATO TRASEIRO - aparéncia

SArG0O12 250 °C

SArGO11 250 °C

SAtrGO12 250 °C

SA trG0O21 250 °C
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APENDICE B - Andlise quantitativa da dimens&o das folhas de grafeno nas

amostras estudadas em pm.

GO SA rGO/PSS SA GO NG rGO/PSS NG
1 34.21 43,71 25,22 45,16
2 82,01 34,78 25,65 11,71
3 147,0 99,56 30,68 14,86
4 60,37 14,10 45,56 25,89
5 39,41 82,32 20,36 28,12
6 58,70 187,5 40,18 11,45
7 41,42 101,4 32,85 15,78
8 58,55 76,85 54,75 20,47
9 48,30 115,6 38,68 11,80
10 44,36 83,89 20,93 10,71
11 65,83 27,45 33,95 72,32
12 53,28 35,21 74,50 26,23
13 28,75 83,27 42,95 19,95
14 103,5 48,52 16,99 20,33
15 70,06 19,82 45,66 17,95
16 70,66 66,12 55,57 19,03
17 66,36 27,69 22,27 53,67
18 38,65 25,17 37,89 48,99
19 48,11 29,73 19,89 56,57
20 40,33 1128 34,63 103,1
21 48,50 32,69 47,21 37,29
22 48,36 65,50 35,67 70,08
23 40,59 29,93 19,94 35,34
24 63,27 72,95 23,31 82,65
25 56,54 70,53 21,01 37,83
26 196,5 50,20 33,69 42,58
27 59,78 144,7 46,23 47,96
28 33,77 67,09 29,31 139,2
29 72,94 54,07 42,18 36,58
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30 105,1 166,2 71,22 15,66
31 87,17 54,08 34,71 33,14
32 36,43 39,67 38,89 36,91
33 57,47 26,82 32,07 60,94
34 199,8 95,52 20,62 43,51
35 56,10 80,04 57,64 59,81
36 75,20 15,74 33,63 32,58
37 30,24 100,4 33,95 71,21
38 82,66 60,65 36,48 31,95
39 90,92 28,22 25,33 25,44
40 60,37 51,08 45,27 40,23
41 101,4 86,42 83,46 23,33
42 133,0 132,6 49,88 67,15
43 46,08 55,00 71,82 60,68
44 79,52 24,34 18,83 61,52
45 70,52 106,70 48,66 76,27
46 30,23 62,73 92,20 36,00
47 81,31 44,26 29,31 40,55
48 96,35 44,18 35,48 23,22
49 49,25 19,08 107,8 98,05
50 49,01 28,94 27,80 44,39
MEDIA 68,76 + 36,83 63,91 +£38,62 40,25+19,62 45,92 + 26,60
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APENDICE C - Andlise das espessuras das folhas de grafeno nas amostras

estudadas em nm.

GO SA rGO/PSS SA GO NG rGO/PSS NG
1 1,6 4,2 15 3,2
2 1,6 3,8 1,8 4,0
3 1.3 7,0 1,4 3,3
4 8,5 6,4 1,9 2,8
5 3,8 6,1 1,3 2,2
6 1,7 5,5 1,4 2,2
7 14 3,8 1,6 2,0
8 1,6 3,3 1,6 2,9
9 1,2 9,5 1,5 2,7
10 4,2 3,4 2,0 3,0
MEDIA 2,7+23 53+19 1,6+0,2 28+0,6




APENDICE D - Espessuras e rugosidades do primeiro grupo de filmes

produzido.

Filme Espessura(nm) Ra (hm) Rq (nm)
4,82 25,8 34,8
3,40 8,08 9,44
19,1 17,4 31,5
DC rGO 1,0 mg/ml
19,6 23,7 27,1
10,6 22,2 25,3
11,5+7,70 19,4+ 7,00 25,6+9,80
57,0 17,9 30,8
93,7 31,6 35,5
55,3 14,8 17,2
DC trGO 1,0 mg/ml
85,2 9,59 14,4
37,2 4,71 7,83
65,7 £ 23,2 15,7+10,2 21,2+11,6
94,0 34,4 40,4
308 61,5 69,9
391 45,7 53,8
DC rGO 2,0 mg/ml
356 62,3 68,3
387 85,4 97,0
307 £ 124 57,9+19,3 659+21,0
18,6 59,3 116
24,1 64,0 91,7
34,3 80,1 139,2
DC trGO 2,0 mg/ml
31,6 36,6 53,9
50,6 31,7 51,2
31,8+12,1 54,3+19,3 90,5+%38,5
26,4 23,1 37,9
32,0 24,4 38,7
SC rGO 2 camadas
19,4 43,5 52,7
10,0 32,0 39,3
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27,0 26,7 38,9
23,0+ 8,50 299+830 41,5+6,20
34,5 112 156
34,2 42.8 78,2
56,8 31,3 71,6
SC trGO 2 camadas
15,8 75,3 154
27,7 56,3 87,6
33,8+14)9 63,5+31,6 110+42722
263 49,0 58,2
230 71,2 84,3
204 39,2 45,5
SC rGO 10 camadas
47.8 74.4 82,0
73,9 99,3 195
164 + 96,7 66,6 + 23,5 93,0+59,5
262 52,3 104
177 49,2 55,9
183 71,1 91,9
SC trGO 10 camadas
495 97,6 161
272 78,2 165
278+ 129 69,7+19,8 116 +46,8
1,02 0,55 1,09
2,17 2,31 6,04
1,52 0,77 1,02
S rGO 1 camada
1,88 0,79 1,29
1,68 0,72 0,98
1,60 + 0,40 1,00+0,70 2,10+ 2,20
2,95 491 16,59
3,20 3,00 6,13
416 1,18 2,56
StrGO 1 camada
423 2,49 3,25
4,57 2,89 3,71
3,80+0,70 290+1.30 6,40+5,80
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5,93 1,82 2,07
5,69 1,03 1,46
6,60 13,3 18,7
S rGO 5 camadas
7,73 2,70 3,37
7,31 3,20 5,04
6,60+ 0,90 440+5,00 6,10+7,20
10,9 2,67 3,58
11,2 2,47 3,22
9,80 4,38 5,12
S trGO 5 camadas
10,9 12,9 16,5
12,3 21,4 49,4
11,0+ 0,90 8,80+8,20 15,6 +£19,7
12,8 7,19 12,7
20,9 10,1 13,0
20,1 9,43 11,8
S rGO 10 camadas
14,8 9,29 11,4
20,5 7,04 8,53
17,8 + 3,70 860+1,40 11,5+1,80
40,6 15,6 23,3
37,7 10,6 15,6
42.6 18,1 39,6
S trGO 10 camadas
44,0 16,8 23,3
36,9 19,4 26,3
40,4 + 3,00 16,1 + 3,40 25,6 + 8,80
349 16,2 19,2
341 15,6 17,4
345 25,5 41,2
S rGO 15 camadas
33,1 13,5 17,4
62,7 12,2 15,4
399+128 16,6 £ 5,20 22,1 +10,8
63,4 18,0 23,5
S trGO 15 camadas
60,2 11,9 14,6
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67,9 11,4 15,9
60,4 14,3 19,8
66,1 12,0 15,4

63,6 + 3,40

13,5+2,70 17,8+ 3,80




APENDICE E - Espessura e rugosidade dos filmes estudados.
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CONTATO FRONTAL

CONTATO TRASEIRO

Espessura Espessura
(nm) Ra (nm) (nm) Ra (nm)
103,8 14,3 895,9 93,80
144.,0 27,1 624,3 104,2
SCA rGO1 mic. 80,20 6,50 SCA rGO12 812,1 112,8
1s 91,50 20,0 mic.1s 795,8 80,90
104, | 27, 17, 782 97, , 13
9 - 8 0 ~87 0 ~ 114 90 ~ 8
66,4 6,30 1076 109,6
63,0 16,3 928,6 445 4
SCA rGO1 mic. 67,1 15,1 SCA rGO12 480,0 79.60
10s 63,0 19,2 mic. 10 s 181,1 58,90
14, 666 _ 411 17 , 18
649 + 22 ' +56 5t 1 a4%
71,8 24,4 309,9 80,30
79,6 97,6 273,7 150,0
SCA rGO1 mic. 98,7 42,6 SCA rGO12 517,0 112,5
30s 66,3 28,5 mic. 30 s 4732 129,4
14, 48, . 33, 393 11 . 29
791+ T S+ 5 + 120 81 * 5
41,4 14,9 164,7 51,2
425 12,8 2124 49,7
SCA rGO1 dep. 43,4 9,80 SCA rGO12 289,1 39,9
Cuss 35,5 13,4 dep.Cu5s 244.8 41,5
12, 227 . 52, 45, 5,
407 T 36 7 To21 8 5 6 *
32,7 10,7 60,20 123,7
29,0 11,4 683,7 127,3
SCA rGO1 dep. 15,0 35,5 SCA rGO12 566,7 51,50
Culls 35,9 17,9 dep.Cu 10s 461,0 67,80
28,2 + 9.2 198’ + 151’ 4";2 + 271 %20' + ?‘g
27,0 7,10 664,5 99,1
56,3 7,40 596,6 97,1
SCA rGO1 dep. 53,0 14,5 SCA rGO12 504,6 80,0
Culss 35,0 17,6 dep.Cu 15s 675,7 105
14, 11, 610 . 78, 95, , 10
428 + " T £52 4t 7 4t
29,7 17,4 329,8 67,50
SCA rGO1 dep. 41,3 14,6 SCA rGO12 577,4 1929
Cu20s 24,1 10,2 dep.Cu 20s 563,1 81,00
43,4 11,4 340,2 101,9




N 13, 452 54 . 92
346 92 4 ~ 372 6 ~ 136 48 — 3
35,5 1,9 472,7 121,4
38,9 15,1 341,7 111,0
SCA rGO1 dep. 45,0 27,6 SCA rGO12 489,7 125,6
Cu2ss 54,2 23,1 dep.Cu25s 507,1 148,3
43,4 , 82 16, . 11, 452 75, 12 15
0O ~ 0 9 ~ 3 8 ~ 4 66 ~ 7
23,1 13,6 546,0 196,0
28,7 11,9 565,6 151,5
SCA rGO1 dep. 30,0 19,9 SCA rGO12 5227 99,90
Cu30s 37,5 19,0 dep.Cu 30s 585,4 55,60
16, 554 26, 12 . 61
298 £ 59 " +39 9 *g 58 %1
48,3 4,60 653,4 79,4
51,6 18,1 481,6 57,3
SCA rGOL1 red. 32,6 10,4 |SCArGO12red. 601,3 65,3
30 min 36,8 12,9 30 min 320,1 74,8
11, 514 69, . 9,
423 £+ 91 " +56 P 148 't g
40,5 4,70 768,3 134,7
20,8 2,90 621,7 115,0
SCA rGO1 red. 41,5 14,6 |SCArGO12red. 6442 86,90
1h 48,7 9,20 1h 331,6 67,10
7,9 591 10 . 29
379 + 12 7 +572 5 185 00 * g
17,6 9,40 189,1 36,7
18,0 8,40 353,1 78,2
SCA rGO1 red. 14,4 9,50 SCA rGO12 red. 124,3 41,9
2h 31,2 19,9 2h 102,0 33,7
203 + 7.4 181’ + 5.4 1,912 + 113 4g' + 21
20,9 13,7 235,5 44,3
21,1 10,9 251,9 41,6
SCArGO1 g.e. 44,3 10,7 |SCArGOl12g.e. 3255 82,1
1 cam 23,6 17,4 1 cam 298,8 85,2
11, 13, 277 . 41, 63,
275 + 737 ) +31 9 5 3 + 24
63,1 9,00 430,0 56,6
28,3 10,3 381,1 86,1
SCArGO1 g.e. 52,7 11,4 |SCArGO12g.e. 4243 60,4
2 cam 60,0 46,5 2 cam 5427 55,2
15, 19, . 18, 444 69, 64,
510 £ o' 5Tt 5 * ) 5 *14
SCArGO1 g.e. 39,9 11,0 SCArGO12 g.e. 537,6 79,1
3 cam 47,9 12,6 3 cam 655,8 75,5




52,7 12,6 673,4 69,0
32,9 11,5 744 .4 78,9
43,4 + 87 191’ +0,8 6,%2 + 85” 75' + ‘;'
80,4 5,60 211,1 51,0
37,4 10,2 350,8 55,9
SCArGO1 + 83,6 20,4 SCA rGO12 + 366,5 60,7
10% Cu 78,5 36,6 10% Cu 375,3 50,4
200 + 21 18 13, 325 , 77, 54, _ 4,
’ 8 2 7 9 2 5 8
72,7 23,9 740,4 904,5
70,1 22,8 787.4 466,5
SCArGO1 + 88,5 1,50 SCA rGO12 + 667,0 62,50
10% CuTe 72,6 13,2 10% CuTe 381,4 88,50
15, | 10, 644 38 |, 39
760 £ 84 0 7, P 182 05 * 5
11,7 63,7 413,3 124,9
72,7 13,9 321,3 97,20
SCA trGO19 57,8 16,4 SCA trGO12 1089 189,6
mic.1s 73,3 33,9 mic.1s 1154 264,9
32, 744 16 | 74
539 + 29 0" + 23 6 * 438 02 * 7
120,2 17,3 510,9 216,0
156,4 28,6 582,5 297,2
SCA trGO19 114.,6 17,5 SCA trGO12 622,0 643,6
mic. 10 s 86,6 16,9 mic 10 s 535,4 2227
119, | 28, 20, , . 562 , 49, 34 20
5 7 1 ’ 7 5 49 ~ 2
162,8 38,6 314,0 120,9
155,4 20,5 210,0 145,1
SCA trGO19 89,90 20,6 SCA trGO12 123,9 40,70
mic. 30 s 106,6 70,2 mic 30 s 186,4 16,10
1278, . 35, 357, + 23 2,(()58 . 7i9, 8$, + 62
47,6 28,5 30,60 146
63,3 146 201,2 50,9
SCA trGO19 41,1 3,70 SCA trGO12 239,2 60,7
dep.Cuss 22,5 8,80 dep.Cu5s 2543 73,2
436 + 17 %% 1+ 67 181, 103 8% 443
7 3 8
61,1 7,3 3442 132,8
45,6 7.8 389,5 130,6
SCA trGO19 52,5 23 SCA trGO12 405,5 119,7
dep.Cu 10 s 69,0 8,2 dep.Cu 10s 309,3 42,80
362 . 43, 10 , 42
57,1 + 10 12 + 8 1 * g 65% g
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85,6 57 512,1 43,20
94,7 4.6 615,0 885,6
SCA trGO19 104 3,7 SCA trGO12 681,0 14,90
dep.Cu 15s 63,4 6,8 dep.Cu 15s 563,5 221,8
592 72, 29 40
868 + 17 52 + 1 9 + 2 14 + 7
55,4 19,1 500,6 456,7
81,0 52,2 555,56 356,0
SCA trGO19 28,3 5,30 SCA trGO12 637,8 30,10
dep. Cu 20 s 29,9 16,3 dep.Cu 20 s 536,8 589,8
23, 557 58, 35 23
48,7 + 25 5 + 20 7 + 1 82 + 9
50,4 8,4 319,3 42,10
56,6 9,2 188,5 161,8
SCA trGO19 66,5 12 SCA trGO12 719,9 261,8
dep. Cu 25 s 61,8 10 dep.Cu 25s 337,6 83,70
588 £+ 69 10 + 2 3,%1 + 229 713 + 976
107,0 10,1 415,9 103,1
129,4 11,5 209,5 90,60
SCA trGO19 135,2 10,1 SCA trGO12 405,2 152,9
dep.Cu 30s 85,80 14,5 dep.Cu 30s 410,1 106,3
114, 22, 11, 360 11 27
4 + s 6 +21 2 + 100 3.2 + 3
87,7 10 384,4 235,4
116 12 442,1 136,4
SCA trGO19 78,1 2,5 SCA trGO12 478,3 280,2
red. 30 min 109 3,5 red. 30 min 360,8 123,6
+ + 416 + 53, 19 + 76
97,7 — 18 70 — 5 4 - 6 39 7 2
37,8 15,3 489,1 209,8
29,2 10,6 504,7 390,8
SCA trGO19 37,1 5,30 SCA trGO12 455,1 237.,4
red. 1 h 33,2 4,40 red.1h 4725 274,0
8,9 480 21, 27 79
343 + 40 °) 51 4t 4 g0t
29,8 60,4 420,9 2423
45,2 80,7 656,6 215,6
SCA trGO19 37,2 81,4 SCA trGO12 664,2 266,4
red.2h 30,2 21,9 red.2h 418,0 353,0
356 + 7,2 6%’ + 28 5’%9 + 139 g’g x 559
22,9 8,6 909,3 252,7
SCA trGO19 36,9 5,2 SCA trGO12 796,2 215,5
g.e. 1 cam 30,1 7,4 g.e.lcam 523,8 129,3
23,0 7,0 515,6 95,70




686 17 . 73
282 + 6,7 71 + 1 P 198 33 % 1

27,5 19,6 441,1 117,3

56,5 13,2 480,1 207,2

SCA trGO19 46,3 6,00 SCA trGO12 501,4 407,8
g.e. 2cam 441 6,30 g.e. 2 cam 509,7 97,20
11, 483 . 30, 20 . 14
436 + 12 )" £65 1t 74t

15,9 10 441,9 211

29,4 8,2 372,9 17,2

SCA trGO19 17,0 3,1 SCA trGO12 201,6 77,6

g.e. 3cam 321 7.5 g.e. 3cam 230,0 14,0
236 + 83 73 + 3 3%31 + 115 88' + 92

52,0 25,8 4442 175,8

50,2 39,7 522.4 2224

SCA trGO19 + 58,8 37,4 SCA trGO12 + 552,1 392,7
10% Cu 55,2 38,9 10% Cu 559,8 383,8
35, 519 . 52, 29 . 11
541 £ 38 "' 65 6 * g 37%1

62,7 6,9 4445 262,6

28,2 2,9 426,4 160,8

SCA trGO19 + 61,0 15,7 SCA trGO12 + 428.,6 164,4
10% CuTe 59,2 21,2 10% CuTe 366,0 275.4
11, 416 . 34, 21 . 61
528 + 16 7' +83 4 5 s58% 7
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APENDICE F - Resultados obtidos através da analise de EDS para o primeiro
grupo de filmes (DC, SC e S).

Filme | C (%p) O(%p) Na(%p) Mg(%p) Al(%p) Si(%p) S(%p) Ca(%p)

Vidro 0,41 4,69 0,69 0,16 0,08 1,13 0,04 3,03
comum
soda-
lime

DC rGO | 0,77 48,1 9,76 2,30 0,83 35,2 0,00 3,03
1,0
mg/ml

DC trGO | 2,11 50,1 9,82 2,24 0,81 32,6 0,00 2,28
1,0
mg/ml

DC rGO| 124 41,2 8,51 1,99 0,74 31,2 0,88 2,93
2,0
mg/ml

DC trGO | 6,42 46,5 9,10 2,08 0,76 32,0 0,00 2,65
2,0
mg/ml

SC rGO| 1,92 43,9 9,41 2,12 0,77 37,7 0,00 4,16
2 cam.

SC trGO | 0,92 46,9 9,82 2,27 0,85 35,9 0,00 3,34
2 cam.

SC rGO| 3,34 45,5 9,33 2,17 0,80 35,0 0,30 3,50
10 cam.

SC trGO | 3,43 52,6 9,60 2,22 0,86 31,3 0,00 0,00
10 cam.

SrGO 1| 22 43,6 9,36 2,19 0,81 37,3 0,27 4,29
cam.

StrGO 1| 1,88 46,6 9,50 2,27 0,82 35,7 0,00 3,20
cam.

SrGO 5| 0,81 44,1 9,57 2,25 0,80 37,2 0,15 4,09
cam.

StrGO 5| 5,27 42,6 9,13 2,07 0,74 36,0 0,00 4,11
cam.

S rGO| 31,0 40,7 6,47 1,51 0,60 17,2 1,81 0,69
10 cam.

S trGO| 18,2 47 .4 6,61 1,31 0,55 25,9 0,00 0,00
10 cam.

S rGO | 15,8 41,9 8,22 1,92 0,72 28,1 1,05 2,20
15 cam.

S trGO| 16,8 46,0 8,05 1,84 0,70 24,6 0,76 1,18
15 cam.
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APENDICE G - Relac&o Transmitancia versus resisténcia de folha para os
filmes SCA.
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APENDICE H - Relacg&o transmitancia versus resisténcia de folha para

resultados da literatura e filmes obtidos neste estudo.

Transmitancia (%)
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Gautam et al, 2017
Gautam et al, 2017
Liu etal, 2017

Wang ef al, 2010
Mattevi ef al, 2009
Green et al, 2009
Joetal, 2011

Pham er al, 2010
Gorkina et al, 2016
Tung etal, 2018
Blake efal, 2008
Domingues et al, 2011
Domingues efal, 2013
Domingues efal, 2013
Zhang et al., 2017
Livuetal, L 2018

Zhang et al, 2017
Shin et al, 2018

Anis ef al., 2018
Lietal, 2018

Zhao etal, 2010

Zhu et ai,, 2009

Wang ef a/, 2008

ITO
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APENDICE | — Resisténcias de folha, coeficiente Hall, mobilidade e

concentragao dos filmes analisados neste estudo.

Filme Rg?iﬁ?}ga Coeficiente Mobilidade Concentracéao
(/) Hall (m3/C) (cm?/V-s) (/lcm?)

DC rGO 1,0 mg/ml - - - -

DC trGO 1,0 mg/ml 16400000 - - B

DC rGO 2,0 mg/ml 61800 4,82 0,78 1,30x10*
DC trGO 2,0 mg/ml 59900 3,39 0,566 1,84x10%
SC rGO 2 cam. - B - -

SC trGO 2 cam. 576000 1560 27 4,01x1011
SCrGO 10 cam. - B - 3

SC trGO 10 cam. 24100000 33800 14 1,85x10
SrGO 1 cam. - B - )
StrGO 1 cam. - B B )
SrGO 5 cam. 1500000 3920 26,1 1,59x101
S trGO 5 cam. 1160000 349 3,02 1,79x1012
SrGO 10 cam. 319000 291 9,13 2,14x1012
S trGO 10 cam. 65000 1,58 0,243 3,95x10*
S rGO 15 cam. 14160,4 0,0994 4,43x10"
S trGO 15 cam. 193,4 0,228 1,41x10"
SCA rGO1 90 °C 14800 2,1 1,43 2,97x10"
SCA rGO2 90 °C 132000 67 5,09 9,32x1012
SCArG03 90 °C 776 0,43 5,54 1,45x10%
SCA 1G04 90 °C 1660 0,419 2,53 1,49x10%
SCA rGO5 90 °C - - - -
SCA rG0O6 90 °C 12300 5,48 4,45 1,14x10™
SCArGO7 90 °C 5990 1,84 3,08 3,38x10"
SCArG0O8 90 °C 2400 0,872 3,63 7,16x10%
SCA rGO9 90 °C 2730 0,535 1,96 1,17x10%
SCA G010 90 °C 775 0,439 5,67 1,42x10%
SCArG0O1190 °C 420 0,27 6,43 2,31x10"
SCA G012 90 °C 373 0,061 1,64 1,02x10%
SCArGO13 90 °C 6400 1,23 1,93 5,06x10
SCA rGO14 90 °C 1000 0,554 5,54 1,13x10%
SCA rGO1590 °C 1900 0,591 3,1 1,06x10%
SCA G016 90 °C 13300 0,132 0,0991 4,73x10%
SCArGO17 90 °C 482 0,418 8,68 1,49x10%
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SCA G018 90 °C 511 0,55 10,8 1,13x10"°
SCA rG019 90 °C - - - -
SCA rG020 90 °C 655 0,355 5,42 1,76x10"°
SCA G021 90 °C 497 0,302 6,07 2,07x10%
SCA GO1 90 °C 13200 0,385 0,292 1,62x10%
SCA GO2 90 °C 3690 0,141 0,381 4,44x10%
SCA GO390 °C 2010 0,0768 0,383 8,12x10"
SCA GO4 90 °C 9370 1,32 1,41 4,73x10™
SCA GO5 90 °C 21600 0,0327 0,0151 1,91x10%
SCA GO6 90 °C 5970 0,403 0,674 1,55x10%
SCA GO7 90 °C 4710 0,155 0,329 4,03x10"
SCA GO8 90 °C 2390 0,0136 0,057 4,59x10°
SCA GO9 90 °C 3080 0,16 0,518 3,91x10"
SCA GO1090 °C 2040 0,21 1,03 2,97x10"
SCA GO1190°C 1160 0,0192 0,165 3,25x10%
SCA G012 90 °C 1360 1,33 9,78 4,69x10"
SCA GO1390 °C 54300 2,72 0,501 2,29x10%
SCA GO14 90 °C 2750 0,249 0,904 2,51x10%
SCA GO1590 °C 2380 15,7 66,2 3,97x10"®
SCA GO16 90 °C 5230 0,243 0,465 2,75x10"
SCA GO17 90 °C 4220 1,61 3,81 3,88x10
SCA G018 90 °C 2230 10,9 48,8 5,75x1013
SCA G019 90 °C 15600 0,365 0,234 1,71x10%
SCA GO20 90 °C 1480 0,123 0,83 5,08x10"
SCA G021 90 °C 1020 0,0302 0,297 2,07x10%°
SCA rGO1 350 °C 22300 73,8 33,1 8,46x10%2
SCA rG0O2 350 °C 23100 5,23 2,26 1,19x10
SCA rGO3 350 °C 83000 6,88 0,828 9,08x1013
SCA rGO4 350 °C - - - -
SCA rGO5 350 °C - - B -
SCA rGO6 350 °C 12200000 8810 7,24 7,09x10"
SCA rGO7 350 °C 8180 26,2 32,1 2,38x1013
SCA rGO8 350 °C 10200 1,02 0,994 6,14x10%
SCA rGO9 350 °C 1150 0,398 3,46 1,57x10%
SCA rG010 350 °C 4990 1,34 2,69 4,65x10™
SCA rG0O11 350 °C 633 0,27 4,27 2,31x10"
SCArG0O12 350 °C 431 0,113 2,62 5,52x10"°
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SCA rG013 350 °C 25600 3,3 1,29 1,89x10"

SCA rG014 350 °C 9690 0,384 0,397 1,62x10"°

SCA rG015 350 °C 6360 0,673 1,06 9,28x10*

SCA rGO16 350 °C B

SCA rGO17 350 °C B B - B

SCA rGO18 350 °C 629 0,491 7,81 1,27x10"
SCA rGO19 350 °C - - - -

SCA G020 350 °C 2460 0,862 3,5 7,24x10"
SCA rG0O21 350 °C 801 0,302 3,78 2,06x10"°
SCA GO1 350 °C - - - -

SCA GO2 350 °C 18400 118 63,9 5,31x1012
SCA GO3 350 °C 4140 15,4 37,2 4,05x1013
SCA GO4 350 °C 1920 3,42 17,8 1,83x10™
SCA GO5 350 °C - - - -

SCA GO6 350 °C 25300 16,1 6,34 3,89x1013
SCA GO7 350 °C 142000 1530 108 4,08x101
SCA GO8 350 °C 8730 35,6 40,8 1,75x1013
SCA GO9 350 °C 3810 4,78 12,5 1,34x10"
SCA G010 350 °C 1560 38,8 249 1,61x1013
SCA GO11 350 °C 1510 28,3 187 2,21x1013
SCA G012 350 °C 739 10,5 142 5,93x1013
SCA G013 350 °C 28300 38,7 13,7 1,61x1013
SCA GO14 350 °C 6460 36,4 56,3 1,72x1013
SCA GO15 350 °C 5210 13,8 26,4 4,53x1013
SCA G016 350 °C 272000 990 36,3 6,3x101
SCA GO17 350 °C 11300 1,23 1,09 5,08x10
SCA G018 350 °C 3510 45,1 129 1,38x1013
SCA G019 350 °C - - - -

SCA G020 350 °C 3280 0,885 2,7 7,05x10™

SCA G021 350 °C 1340 30,3 226 2,06x1013
SCA rGO1 mic. 1s - - - B

SCA rGO1 mic. 10s - - - -

SCA rGO1 mic. 30s - - - -

SCA rGO1 dep. Cu 5s 48665 1,27 2,61 4,92X10"
SCA rGO1 dep. Cu 10s 11520 0,643 0,558 9,70X10"
SCA rGO1 dep. Cu 15s 19010 0,643 0,338 9,70X10*
SCA rGO1 dep. Cu 20s 4947 1,49 3,01 4,19X10"
SCA rGO1 dep. Cu 25s 3915 0,395 1,01 1,58X10%
SCA rGO1 dep. Cu 30s 334,6 0,00326 0,0973 1,92X10Y

SCA rGO1 red. 30min 5323 1,15 2,15 5,45X10%
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SCA rGO1red. 1h

SCA rGO1red. 2h

1,92

8,59X1013

SCArGO1g.e. 1 cam

5,16

2,63X10%

SCArGO1 g.e. 2 cam

1,22X10%

SCA rGO1 g.e. 3cam

9,98x10%

SCA rGO1 + 10% Cu

SCArGO1 +10% CuTe

SCA trG0O19 mic. 1s

SCA trG0O19 mic. 10s

SCA trGO19 mic. 30s

SCA trGO19 dep. Cu 5s

2,28Xx10%°

SCA trGO19 dep. Cu
10s

2,59x10%

SCA trGO19 dep. Cu
15s

SCA trGO19 dep. Cu
20s

21720

0,28

0,129

2,23X10%°

SCA trGO19 dep. Cu
25s

SCA trGO19 dep. Cu
30s

101,5

0,00013

0,0128

4,79X10%

SCA trGO19 red. 30min

SCA trGO19 red. 1h

SCA trGO19 red. 2h

SCAtrGO19 g.e. 1 cam

22500

0,424

SCA trGO19 g.e. 2 cam

SCA trGO19 g.e. 3 cam

SCA trG0O19 + 10% Cu

21560

9720

4510

6,42X10

SCA trGO19 + 10%
CuTe

SCA rGO12 mic. 1s

3948

5,18

13,1

1,21X10%

SCA rGO12 mic. 10s

8569

3,07

3,59

2,03x10%

SCA rG0O12 mic. 30s

6422

6,68

10,4

9,34X1013

SCA rGO12 dep. Cu 5s

858,3

0,136

1,58

4,59X10%

SCA rGO12 dep. Cu
10s

1099

0,0816

0,743

7,64X10%°

SCA rGO12 dep. Cu
15s

1028

0,0176

0,171

3,55X10%

SCA rGO12 dep. Cu
20s

1157

0,0645

0,557

5,80X10%°

SCA rGO12 dep. Cu
25s

710,9

0,142

2

4,40X10%

SCA rG0O12 dep. Cu
30s

603,8

0,0833

1,38

7.49X10%°
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SCA rGO12 red. 30min 826,7 0,0896 1,08 6,96X10%°
SCA rGO12 red. 1h 691,8 0,157 227 3,98x10%°
SCA rGO12 red. 2h 587,1 0,121 2,06 5,15X10%°
SCA rG0O12 g.e. 1 cam 2809 1,6 5,7 3,89x10%
SCA rG0O12 g.e. 2 cam 650,6 0,0818 1,26 7,63X10"%
SCA rGO12 g.e. 3 cam 400,3 0,0526 1,31 1,18X10%°
SCA rGO12 + 10% Cu 2806 0,326 1,16 1,92X10%°
SCA rGO12 + 10%

CuTe 237200 119000 14,7 5,22X10°
SCA trGO12 mic. 1s 7748 0,418 0,539 1,49X10%°
SCA trGO12 mic 10s 7033 0,42 0,597 1,48X10%°
SCA trGO12 mic 30s 10110 6,92 6,85 9,01X1013
SCA trGO12 dep. Cu 5s 1641 2.16 13,1 2,89X10%
SCA trGO12 dep. Cu

10s 1981 8,83 44,5 7,07X1013
SCA trGO12 dep. Cu

15s 1134 0,398 3,51 1,57X10%°
SCA trGO12 dep. Cu

20s 944,9 0,0666 0,705 9,37Xx10%
SCA trGO12 dep. Cu

25s 2328 0,0137 0,059 4,54X10%°
SCA trGO12 dep. Cu

30s 1226 0,0831 0,678 7,51x10%°
SCA trGO12 red. 30min 1282 0,0124 0,0965 5,05X10%®
SCA trGO12 red. 1h 962,6 0,109 1,13 5,74X10%°
SCA trGO12 red. 2h 700,9 0,0482 0,687 1,29X10%°
SCA trGO12 g.e. 1 cam 923,9 0,0277 0,299 2,25X10"°
SCA trGO12 g.e. 2 cam 971,9 0,00697 0,0717 8,96X10%°
SCA trGO12 g.e. 3 cam 1527 0,0111 0,0725 5,63X10%
SCA trGO12 + 10% Cu 520,5 0,764 14,7 8,17X10%*
SCA trGO12 + 10%

CuTe - - - -
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APENDICE J - Relacéo Ip/lg e tamanho de cristalito lateral (La) para os filmes

produzidos neste estudo.

Filme ID IG ID/IG La(nm)
SCA rGO1 dep. Cu 5s 855110,96 599537,66 1,43 8,420
SCArGO1 dep. Cu 10s |396506,14 367405,18 1,08 11,13
SCA rGO1 dep. Cu 15s |555099,32 490969,13 1,13 10,63
SCA rGO1 dep. Cu 20s |354726,11 413089,98 0,86 13,99
SCA rGO1 dep. Cu 25s |575267,88 493440,26 1,17 10,30
SCArGO1 dep. Cu 30s |533257,52 425067,91 1,25 9,580
SCA rGO1 red. 30min 875903,99 769393,04 1,14 10,55
SCA rGO1 red. 1h 26005,160 36004,570 0,72 16,63
SCA rGO1 red. 2h 23189,140 10171,380 2,28 5,270
SCArGOlg.e.1cam 121475,55 230748,12 0,53 22,82
SCArGO1 g.e. 2cam 129727,61 120475,56 1,08 11,16
SCArGO1 g.e. 3cam 859560,28 599961,88 1,43 8,390
SCA trGO19 dep. Cu 5s |605926,36 428848,52 1,41 8,500
SCA trGO19 dep. Cu 10s |334869,76 256159,21 1,31 9,190
SCA trGO19 dep. Cu 15s |261864,06 196044,75 1,34 8,990
SCA trGO19 dep. Cu 20s |276378,65 273749,04 1,01 11,90
SCA trGO19 dep. Cu 25s |233594,36 230580,17 1,01 11,86
SCA trGO19 red. 30min |363881,41 411371,52 0,88 13,58
SCA trGO19 red. 1h 1877,1900 1442,4500 1,30 9,230
SCAtrGO19 g.e. 1 cam |24442,210 14316,820 1,71 7,040
SCA trGO19g.e.2cam |20110,770 21381,850 0,94 12,77
SCA trGO19 g.e. 3cam |293297,05 222766,63 1,32 9,120
SCA trGO19 + 10% Cu 152829,25 92142,880 1,66 7,240
SCA rGO12 dep. Cu 5s |1009520,0 855910,01 1,18 10,19
SCA rG0O12 dep. Cu 10s [1399340,0 1297400,0 1,08 11,14
SCA rG0O12 dep. Cu 15s [1188660,0 1110320,0 1,07 11,22
SCA rGO12 dep. Cu 20s |753412,37 662708,68 1,14 10,57
SCA rGO12 dep. Cu 25s |952605,53 728485,31 1,31 9,190
SCA rGO12 dep. Cu 30s |1317060,0 1308760,0 1,01 11,94
SCA rGO12 red. 30min 1741280,0 1538360,0 1,13 10,61
SCA rGO12red. 1h 1689290,0 1482650,0 1,14 10,54
SCA rGO12 red. 2h 1559110,0 1471760,0 1,06 11,34
SCArGO12 g.e. 1 cam 226807,84 273938,36 0,83 14,51
SCArGO12 g.e. 2 cam 128055,58 103000,50 1,24 9,660
SCArG0O12 g.e. 3 cam 928465,06 770559,41 1,20 9,970
SCA rG0O12 + 10% Cu 165991,32 150876,76 1,10 10,92
SCA trGO12 dep. Cu 5s [474752,09 394091,59 1,20 9,970




SCA trGO12 dep. Cu 10s |1017550,0 902263,91 1,13 10,65
SCA trGO12 dep. Cu 15s |20522,220  46391,940 0,44 27,16
SCA trGO12 dep. Cu 25s |105983,28 177626,24 0,60 20,13
SCA trGO12 dep. Cu 30s |308571,98 261092,61 1,18 10,16
SCA trGO12 red. 30min |754764,66 587953,83 1,28 9,360
SCA trGO12 red. 1h 825814,68 722799,72 1,14 10,51
SCA trGO12 red. 2h 297761,01 111994,81 2,66 4,520
SCAtrGOl12g.e.1cam [46302,710 57182,510 0,81 14,84
SCAtrGOl12 g.e.2cam |65541,460 64760,650 1,01 11,87
SCAtrGO12 g.e. 3cam |689957,12 590111,61 1,17 10,27
SCA trGO12 + 10% Cu 18345,050  6547,8900 2,80 4,290
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