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Resumo

SINTESE, CARACTERIZACAO E DEPOSICAO SOBRE OXIDO DE GRAFENO DE
NANOPARTICULAS DE OXIDO DE INDIO DOPADO COM ESTANHO (ITO):
Neste estudo, na primeira etapa, nanoparticulas de 6xido de indio dopado com estanho
foram sintetizadas por uma rota ndo aquosa envolvendo o tratamento solvotermal de
acetilacetonato de indio (I11) e cloreto de estanho (IV) em polietilenoglicol de massa
molecular 1000. O uso de aquecimento auxiliado por microondas reduziu o tempo de
reacdo quando comparado aos métodos tradicionais de aquecimento. A analise por
microscopia eletronica de transmissdo (TEM) mostrou particulas com tamanho e forma
relativamente uniformes. A alta cristalinidade do material foi observada por
microscopia eletronica de alta resolugdo (HRTEM). O tamanho dos nanocristais obtidos
por contagem foi de 5,1 nm. A andlise de difracdo de Raios-X (DRX) indicou a
cristalinidade do material. O espectro de infravermelho (FT-IR) confirmou a presenca
do material organico na superficie das nanoparticulas. Pela analise termogravimétrica
(TGA) determinou que 11,3% da massa total corresponde ao polimero. Resistividade
abaixo de 10" Q.cm foi obtido no filme e na pastilha, com comportamento
semicondutor do 6xido. Na segunda etapa, um modelo de controlar a area das folhas de
Oxido de grafeno (OG) coberta por nanocristais foi proposto. O método usado foi
adicionar 6xido de grafeno a rota de sintese do ITO puro. Os compositos foram
caracterizados por DRX, FT-IR, TGA e TEM. Os resultados de difragdo de Raios-X
confirmaram o padrdo de difracdo do ITO nos diferentes compositos. Pela analise de
FT-IR foi possivel confirmar a presenca do polimero na superficie das nanoparticulas e
os grupos funcionais das folhas de 6xido de grafeno. O polimero ligado na superficie do
oxido e responsavel pela forte interacdo entre o ITO e as folhas de 6xido de grafeno. As
imagens de TEM para as amostras com porcentagens de cobertura diferente mostraram
o controle alcancado com o método de sintese proposto. Os compdsitos com 100% e
10% de 6xido metalico cobrindo a superficie das folhas mostraram que ndo ocorreu a
formagdo de nanoparticulas fora das folhas. O valor de 15 % de porcentagem de érea
coberta obtido é proximo ao valor calculado. A partir deste valor, pode-se dizer que o
modelo funciona bem para controlar a area de OG coberta por nanocristais. Os valores
de resistividade elétrica encontrados sdo comparaveis ao ITO puro, no entanto, com
uma quantidade menor de ITO.
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Abstract

SYNTHESIS, CARACTERIZATION AND DEPOSITION ON GRAPHENE OXIDE

OF INDIUM TIN OXIDE (ITO) NANOPARTICLES: In this study, in the first step,
Indium tin oxide nanoparticles were synthesized via a non-aqueous route involving the
solvothermal treatment of indium (I1I) acetylacetonate and tin (IV) chloride in
polyethylene glycol M,=1000. The use of microwave heating reduced the reaction time
considerably when compared to traditional heating methods. An analysis by
transmission electron microscopy (TEM) revealed particles of relatively uniform sizes
and shapes. The high crystallinity of the material was observed by high resolution
transmission electron microscopy (HRTEM). The nanocristal size founded by count was
5,1nm. A powder X-ray diffraction analysis indicated that all the materials were
crystalline. Infrared spectra confirmed the presence of organic material on the
nanoparticle surface. By thermogravimetric analysis (TGA) determined that 11.3% of
the total mass corresponds to the polymer. Resistivity values below 10 Q.cm were
obtained in thin films and pellets, and semiconductor behavior. In the second step, a
model to control the covered area of graphene oxide (GO) sheets by ITO nanoparticles
was proposed. The method used was add graphene oxide at the synthetic route to obtain
pure ITO. The composites were characterized by XRD, FT-IR, TGA and TEM. XRD
results for the synthesized materials confirmed the diffraction patterns of ITO in the
different composites synthesized. Through the analysis of FT-IR was possible confirm
the presence of the polymer formed on the surface of the oxide nanoparticle and
functional groups of graphene oxide sheets. The polymer attached on the oxide surface
is responsible for the strong interaction between the ITO and graphen oxide sheets.
TEM images for the samples with different cover percentage showed the controller
achieved with the synthesis proposed. The composite with 100 or 10% of metal oxides
covering the sheets surface did not show the presence of nanocrystals out sheets. The
percent value of the covered area obtained of 15% founded by imageJ analisys is near to
the calculated value. From this value we can say that the model works well to control
the covered area of GO by nanocristals. The electrical resistivity values found are
comparable to the pure ITO, however, with a smaller amount of ITO.



1-Introducéo

Desde o entendimento que os materiais em escala nanométrica (nanoescala) podem
apresentar comportamentos e/ou propriedades diferentes daquelas apresentadas em escala
macroscopica, grandes expectativas foram criadas na ciéncia. A este novo ramo que estuda
esses novos materiais ou comportamentos foi atribuido o nome de nanociéncia ou
nanotecnologia. Pesquisas em nanotecnologia englobam estruturas que tenham pelo menos
uma dimensdo menor que 100nm, sendo uma &rea de pesquisa e desenvolvimento ampla e
interdisciplinar, que se baseiam em diversos tipos de materiais estruturados em escala
nanométrica (nanoestruturados) como polimeros, ceramicas, metais, semicondutores,
compositos e biomateriais. Estas nanoestruturas formam blocos de construcdo (building
blocks), que podem ser manipuladas em Vvarios dispositivos por meio de processos que
possibilitem o controle sobre suas propriedades quimicas e fisicas formando estruturas
maiores’. Alguns exemplos de aplicagdo destas nanoestruturas podem ser encontradas em
diodos emissores de luz (LED's)?, células solares®, sensores e catalise*®, etc. As
caracteristicas destes dispositivos e aplicacdes estdo diretamente ligadas ao desenvolvimento
e otimizacdo de rotas de sintese que possibilitem a obtencdo de materiais nanoestruturados
gue possam entdo ser manipulados para os respectivos fins. Entre estes materiais, alguns
oxidos conhecidos como dxidos condutores transparentes, que por apresentarem propriedades

Optico-eletrbnicas bem distintas e vasta aplicacdo, sdo motivos de muitos estudos.

1.1- Revisao de Literatura

Este trabalho sera dividido em duas etapas, na primeira etapa sera desenvolvida a
sintese e caracterizacdo do 6xido de indio dopado com estanho (ITO) e na segunda etapa, a
deposicdo destes nanocristais sobre dxido de grafeno. Assim, na primeira parte deste capitulo
sera apresentada uma revisao bibliografica sobre a relevancia do ITO como 6xido condutor
transparente, o sistema Oxido de indio dopado com estanho (ITO), métodos de obtengdo de
ITO, estabilidade de dispersdes coloidais e algumas propriedades obtidas em filmes de ITO.
Na segunda parte, sera apresentada uma revisdo bibliografica sobre o grafeno e dxido de

grafeno.

1.2- Oxidos Condutores Transparentes

O primeiro registro sobre materiais condutores e transparentes na regido do

comprimento de onda da luz visivel, conhecidos como Oxidos Condutores Transparentes

1



(TCOs em inglés), foi em 1907°. No entanto, na ultima década em especial, ocorreu um
consistente aumento de dispositivos que necessitam de uma ou mais camadas destes materiais
depositados na forma de filme, e a previsao, é que esta tendéncia aumente rapidamente em um

futuro préximo. A Figura 1.1 ilustra alguns dispositivos que fazem uso de filmes de TCOs.

FIGURA 1.1- (a) e (b) Dispositivos eletronicos com tela sensivel ao toque que fazem uso de
TCOs.

Atualmente, as telas de cristais liquidos (LCD’s) sdo as que mais utilizam materiais
condutores transparentes, mas muitos outros dispositivos tém mostrando rapido crescimento
tanto no uso quanto em sua popularidade, como painéis de toque (362 milhdes de unidades
em 2010 com previsdo de crescimento anual de 20% até 2013), papéis eletronicos (E-paper)
(previsdo de crescimento 30 vezes maior do que era estimado para o periodo de 2008-2014),
filmes finos para painéis solares (espera-se vendas de mais de 13 bilhGes de délares ate 2017),
e telas flexiveis’.

Em comum, estes dispositivos tém que o material dominante utilizado na fabricacéo
dos filmes condutores transparentes é o 6xido de indio dopado com estanho, conhecido pela
sigla em inglés ITO. Propriedades optico-eletronicas otimas de ITO sdo obtidas quando se
estabelece uma proporcao de 9/1 entre o0xido de indio e 6xido de estanho, deste modo, pode-se
estimar gque o indio componha aproximadamente 75% em massa de um filme tipico de indio,
portanto, o ITO consome em torno de % do fornecimento global de indio®. Em 2010, este
material sozinho, movimentou 3 bilhdes de dolares no mercado mundial e espera-se um
aumento de 20% ate 2013. Em contrapartida a este crescente interesse em dispositivos que
utilizam ITO, a disponibilidade do elemento indio (componente principal do ITO) esta cada

dia mais escassa, pois como se trata de um subproduto da mineracdo do zinco®, seu



fornecimento € limitado (o0 qual é dominado por China e Canadd). Algumas inddstrias do
ramo de telas de cristais liquidos (LCDs) mostraram a possibilidade de reciclagem, onde tais
telas inutilizadas sdo trituradas e com auxilio de solucdes acidas o indio e recuperado®, no
entanto, a demanda por tal elemento ndo pode ser suprida somente por este recurso.
Alternativas de baixo custo para substituicdo do ITO tem sido motivo de muitos estudos
recentemente. Estes esforcos resultaram em TCOs com quantidades reduzidas de indio, tais
como ZnO-In,03, In,03-SnO;, e Zn-In-Sn-O como também materiais livres de indio tais como
ZnO dopado como Al e Ga (AZO a GZO) e Oxido de estanho dopado com fltor (FTO), no
entanto, estes materiais tem propriedades Optico-eletrénicas inferiores ao 1TO. Podemos
adicionar também os questionamentos sobre a estabilidade elétrica de materiais como 0 AZO
guando expostos a ambientes Umidos, especialmente em filmes com espessura menores que
100nm*™®.

Portanto, apesar de alguns fatores contrarios a utilizacdo do ITO, ndo se encontrou
ainda nenhum material que possa substitui-lo apresentando as mesmas propriedades. Isto
mostra a relevancia em procurar novas rotas sintéticas pelas quais se possam aperfeicoar as
propriedades do ITO, como também a busca por novos materiais hibridos através da
incorporacdo de ITO em outros tipos de materiais, como neste caso, o Oxido de grafeno. Este
compdsito poderia apresentar propriedades semelhantes ou superiores ao ITO puro, no

entanto, com uma quantidade menor de ITO (reducdo da quantidade de indio utilizada).

1.3- O Sistema In,05:Sn (ITO)

O ITO pode ser formado tanto por 6xido de indio dopado com estanho quanto por
oxido de estanho dopado com indio. No sistema 6xido de indio dopado com estanho, ocorre a
substituicdo de alguns 4tomos do elemento do Oxido por outros 4&tomos do dopante, como
ilustra a Figura 1.2, na qual se tem a estrutura cubica do 6xido de indio com alguns atomos de

estanho ocupando posi¢des que originalmente pertenciam a &tomos de indio.
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FIGURA 1.2 - Desenho esquematico da estrutura cristalina do 6xido de indio dopado com
estanho.

A literatura é vasta no que se refere ao ITO, sendo motivo de mais de 50 anos de
intensas investigacdes cientificas e aplicacfes técnicas. Isto esta relacionado as excelentes
combinacBes de propriedades Opticas e elétricas de transporte, ou seja, alta condutividade
elétrica (~10°Q*cm™) e alta transparéncia éptica (>80%) na regi&o do visivel do espectro
eletromagnético™ ™.

Esta alta condutividade do ITO esta relacionada a presenca de niveis doadores de
elétrons localizados proximo a banda de conducdo do In,O3 (host), podendo ser produzida
quimicamente via dopagem de Sn** para o In**, formando estruturas In,,Sn,O; ou pela
presenca de vacancias de oxigénio formando estruturas do tipo In,Os *°. No entanto, existe
um limite para o qual pode se adicionar estanho ao 6xido, pois o estanho fornece elétrons,
mas por outro lado reduz a mobilidade eletrénica dos mesmos. Este limite geralmente fica em
torno de 5 a 10 %. As vacancias de oxigénio também devem ser controladas, pois a

deficiéncia de oxigénio diminui a transmitancia optica do mesmo.

1.4- Métodos de Obtencdo de ITO

Devido & aplicacdo do ITO ser estritamente na forma de filmes finos, varias técnicas
sd0 aplicadas para obtencdo de ITO diretamente nesta forma como magneton sputtering™,
deposicdo por laser pulsado®’, deposicdo quimica de vapor®® e spray pirélise'®. No entanto,
tais técnicas dependem da estrutura e geometria do substrato além de serem técnicas

relativamente caras. Outra desvantagem seria que estes processos sao bastante ineficientes,
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como por exemplo, na deposi¢do por sputtering a porcentagem de indio que atinge o filme
esta na faixa de 3 a 30%, sendo o restante perdido durante o processo®%.

Deste modo, o processamento de filmes finos de ITO através de técnicas de sintese em
fase liquida se tornaram uma alternativa largamente utilizada®*%. Muitos trabalhos descrevem
tais rotas sintéticas para a obtencdo de 1TO, sendo os mais comuns divididos em métodos de

sintese aquosos (hidrotermais) e ndo aquosos (solvotermais).

1.4.1- Métodos de co-precipitacdo (hidrotermal)

Este método conhecido também como hidrotermal é uma técnica simples de obtencédo
de oxido de indio dopado com estanho, onde se utiliza solu¢cdes aquosas de precursores de
In**/Sn** com adicdo de uma base forte para a precipitacdo de um hidréxido de indio e
estanho com posterior tratamento térmico para se obter um material cristalino. A concentracao
de precursores, tipo de sal utilizado, valor de pH, forca idnica do meio e temperatura em que
foi feito o tratamento térmico irdo determinar o tamanho, forma e concentracdo de dopantes
do material obtido?*?*. Este método possibilita a obtencéo de nanoparticulas, no entanto, o

controle da forma e do tamanho néo é facilmente alcancado.

1.4.2- Métodos Solvotermais

Esta técnica se destaca pela possibilidade de obtencdo de um material cristalino logo
ao fim do processo, sem a necessidade de tratamento posterior, além de melhor controle sobre
a forma, tamanho e propriedades superficiais do éxido metalico. Utilizando tal estratégia,
nanocristais de 1TO podem ser obtidos pela rapida reacdo com alcool benzilico de precursores
de dxidos metélicos como haletos metalicos, alcoxidos metalicos e acetilacetonatos metalicos.
Estes nanocristais apresentaram estreita distribuicdo de tamanho além da forma
aproximadamente esférica®. Através de aguecimento assistido por microondas, nanocristais
de ITO com condutividade consideravel também podem ser obtidos pela reagdo de SnCl, e
InCl; em liquidos idnicos?®®. Acido oléico e oleilamina podem ser utilizados como
surfactantes auxiliando na complexagdo dos monémeros formados e estabilizando a superficie
dos nanocristais. Estes nanocristais sdo obtidos por decomposicao térmica dos precursores de
indio e estanho utilizados®"?.

Outra estratégia interessante para se obter nanocristais cubicos de ITO e utilizar
haletos metalicos como precursores de indio e estanho e etilenoglicol ou dietilenoglicol como
solvente, apesar do longo tempo de reagéo, nanocristais cristalinos séo obtidos diretamente ao

fim do processo. A adicdo de hidroxido de sédio ao sistema reacional auxilia no controle de
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tamanho dos cubos obtidos?®. Através do aquecimento auxiliado por radiagdo de microondas,
consegue-se reduzir o tempo de reagdo, sem a necessidade de qualquer reagente adicional,
obtendo-se nanocristais de ITO rapidamente®®. A vantagem da utilizacdo deste tipo de
procedimento é a funcionalizacdo das superficies do nanocristais por moléculas do solvente
utilizado na sintese, possibilitando que dispersfes coloidais estaveis sejam obtidas mais
facilmente, como ja descritas em rotas sintéticas desenvolvidas para obtencdo de outros
6xidos metalicos como a magnetita®. A obtencdo de dispersdes coloidais é muito importante
ao levarmos em conta a necessidade de obtencao de filmes de ITO com alta qualidade para

que possam ser utilizados nas mais diversas aplicagoes.

1.5- Estabilidade de Dispersoes Coloidais

A instabilidade termodinamica de uma dispersdo esta relacionada aos processos de
coalescéncia ou agregacdo. Coalescéncia pode ser descrita como 0 processo pelo qual duas
particulas ou mais se unem para formar particulas maiores, com diminuicdo da éarea
superficial®®>. Agregacdo é o processo em que particulas coloidais se unem sem formar
particulas maiores, sem alteracdo da &rea superficial, que pode também ser descrito como
coagulagdo®. Uma dispersdo coloidal estavel cineticamente apresenta resisténcia contra 0s
processos de coalescéncia e agregagdo™.

Uma teoria que explica a estabilidade de dispersdes coloidais liofébicas é a teoria
denominada DLVO (simultaneamente proposta por Derjaguin, Landau, Verwey e
Overbeek)®. Esta se baseia em que a estabilidade coloidal é dependente do equilibrio entre
as forcas de repulsdo eletrostaticas e as forcas de atracdo do tipo Van der Waals. As forcas de
repulsdo eletrostatica surgem da adsorcdo de ions seletivos da solu¢do na superficie do
coloide quando este é disperso em A&gua, esta superficie carregada ira repelir
eletrostaticamente outras particulas coloidais também carregadas evitando a coagulacdo. As
forcas de atracdo de Van der Waals entre os coldides é resultado das forcas de atragdo entre as
particulas de cada coldide.

De acordo com esta teoria, a estabilidade de dispersdes coloidais é determinada pela
soma da energia de interacdo eletrostatica repulsiva (Vgr) e a energia atrativa de Van der

Waals (V). Portanto, a energia potencial total (V) é dada pela equacéo 1:

Vi =Ve(d) +V,(d)] (1)




Onde d é a distancia entre os centros de massa das particulas. Por se tratarem de forcas de
interacdo de curto alcance, quanto menor a distancia entre as particulas, maior sera a energia
potencial atrativa Va(d). A energia Vi(d) representa a energia potencial repulsiva devido a
dupla camada elétrica formada por ions e contra-ions na disperséo coloidal. O comportamento

do potencial total esté representado graficamente pela Figura 1.3.
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FIGURA 1.3 - Energia potencial (V) de interacdo particula-particula em funcéo da distancia

(d) de separacdo entre duas particulas coloidais.

Em distancias onde Vg € maior que Va, surge entdo um ponto de maxima energia de
repulsdo, existindo uma barreira de energia Vmax. A intensidade desta barreira indica a
estabilidade do sistema. Para que ocorra a coagulacdo de particulas que se chocam, suas
energias cinéticas devem ser suficientes para atravessar esta barreira. Se esta barreira
desaparece, a interacdo resultante se torna totalmente atrativa, resultando na desestabilizagédo
da disperséo. Fatores como forga idnica ou pH da solugdo podem ser alterados para aumentar
ou diminuir esta barreira, podendo ser usados para controlar a estabilidade coloidal.

Apesar de funcionar muito bem para particulas que possuem carater liofobico, a teoria
DLVO possui limitagdes para aquelas com carater liofilico. Isto foi resolvido por Churaev e
Derjaguin que modificaram a equagéo adicionando um termo denominado forga estrutural Vs

37 Ap6s esta modificacdo, a teoria DLVO passou a ser conhecida como teoria DLVO



estendida®®. Com esta contribuicdo, a equacéo (1) pode entdo ser escrita como se segue na
equacéo (2).

V: =Vi +V, +Vs| (2)

Estas forcas estruturais de carater repulsivo estdo relacionas a camada de solvatacao,
sendo o raio do volume de solvente na superficie da particula o fator predominante das forcas
estruturais®. A maioria dos coléides apresenta um comportamento que pode ser descrito pela
teoria DLVO estendida.

1.6- Propriedades do ITO

1.6.1- Condutividade e Resistividade Elétricas

A condutividade elétrica € comumente encontrada na literatura para designar as
propriedades elétricas de filme de ITO. Esta propriedade pode ser definida como a habilidade
de um material em conduzir corrente elétrica, de modo a ndo depender da geometria do

material. A condutividade de um material semicondutor é dada pela equacéo 3 abaixo.

o =nqu =nq(s, + #,)| (3)

Onde n ¢é a densidade de portadores livres, 1 a mobilidade dos portadores (elétron e buraco) e
q a carga do portador®. A resistividade, o reciproco da condutividade, também e encontrado

na literatura para descrever as propriedades elétricas de filmes de ITO. Esta propriedade pode
ser definida pela equagéo 4 abaixo.

p==| @
(e

1.6.2- Mecanismos de transporte de carga

Em geral, a resistividade elétrica em finos de ITO é determinada em funcdo da
temperatura. Este tipo de dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura pode ser
utilizado para definir os mecanismos de transporte elétrico no 6xido. Deste modo, em alguns
semicondutores dopados, a resistividade elétrica pode ser relacionada com a temperatura pela
equacdo de Arrhenius mostrada a seguir®’.



PoA
KT

P(T) = pyep(=2)| (5)

Sendo p, aresistividade residual, Aa energia de ativagéo e « a constante de Boltzmann. Este

mecanismo é predominante para altas temperaturas, onde a resistividade intrinseca é devido a
ativacdo térmica dos portadores de carga na parte superior da regido do gap, proximo a banda
de conducéo, e a energia de ativacdo pode ser relacionada com a energia do gap (Eg) como A
~E4/2.

Para sistemas em baixas temperaturas, 0 mecanismo de transporte predominante é

denominado hopping, que pode ser descrito pela equacédo 6 abaixo.

p(T) = py &0 (T,/T) | (6)

Onde p, é a resistividade elétrica residual e T, corresponde a 2¢°/[x; g(E.)]. Nesta

expressdo, g(E.) (1 x 10** ev't.cm?®) é a densidade de estados no nivel de Fermi, x, € a

constante de Boltzmann (8,617343 x 10° eV/K), a ( 3nm) comprimento da localizagdo do
elétron.

Neste mecanismo, a energia de ativacdo ndo possui energia suficiente para excitar os
elétrons para a banda de conducéo. Logo, a conducdo ocorre com o tunelamento dos elétrons
com energias ao redor de kgT, no nivel de Fermi, onde a densidade de estados é praticamente
uma constante*?, sendo =4 para este caso. Pode-se dizer que esta condicdo é valida quando a
temperatura for suficientemente pequena ou quando os estados de energia sdo distribuidos
uniformemente. Se houver interagdes coulombianas de longo alcance, otermo q passa a

valer 2*2. Os dois mecanismos citados anteriormente sdo ilustrados na Figura 1.4 a seguir.
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FIGURA 1.4 - (a) Mecanismo de conducdo de Arrhenius. (b) Mecanismo de conducgéo

hopping.

1.6.3- Transmitancia Optica

A transmitancia optica (T) € a medida da quantidade de radiacdo eletromagnética, em
um especifico comprimento de onda (L), que atravessa um meio. Logo, T pode ser definida
como a razdo entre a intensidade de luz Transmitida (I) e a intensidade de luz incidente (lo).

Este valor geralmente é determinado em porcentagem de acordo com a equagéo 7 abaixo.

%T(4) _ 1(A)

T =150 I,(A)

(")

Geralmente, filmes ITO de qualidade apresentam transmitancia acima de 80% na regido do

espectro do visivel.

1.7- Grafeno e 6xido de grafeno

Folhas de grafeno oferecem extraordinarias propriedades eletrénicas, mecéanicas e
térmicas®. Este alétropo do carbono é um material muito estudado atualmente, sendo
pesquisado tanto em ciéncias bésicas como em potenciais futuras aplicagdes**“°. A estrutura
do grafeno é formada por uma estrutura de atomos de carbono em forma de favo de mel
(honeycomb) ligados por ligagdes sigma (o). Cada atomo de carbono na estrutura possui um
orbital m que contribui para a rede deslocalizada de elétrons. Uma ilustragdo da estrutura de

uma folha de grafeno pode ser vista na Figura 1.5 abaixo.
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FIGURA 1.5 - llustracdo da estrutura de uma folha de grafeno.

Alguns métodos podem ser utilizados para preparacdo de tais estruturas. Pela
esfoliacdo mecénica de grafite podem obter filmes de grafeno de ate 10 folhas com excelentes
propriedades*’*®, Rotas quimicas de sintese podem ser utilizadas para crescer folhas de
grafeno sobre grandes areas, tendo potencial para aplicacbes préticas®. Outro método
geralmente utilizado para obtencdo de grafeno é através da esfoliacdo quimica de grafite por
tratamento quimico com agentes oxidantes fortes obtendo o Oxido de grafite (atualmente
descrito na literatura como 6xido de grafeno), que pode ser entdo reduzido termicamente ou
qguimicamente (por exemplo, utilizando-se hidrazina) a grafeno, restaurando assim a estrutura
do grafeno e também suas propriedades condutivas®®®%. O 6xido de grafeno (OG) obtido
apresenta uma superficie funcionalizada com grupos epoxidos e hidroxidos, o que da um
caréter hidrofilico ao material, possibilitando sua facil dispersio em solventes hidrofilicos.
A Figura 1.6 mostra uma ilustracdo do esqueleto carbonico do Oxido de grafeno

funcionalizado por grupos hidroxidos e epdxidos.

FIGURA 1.6 - Esquema proposto para a estrutura funcionalizada do éxido de grafeno®*.
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Do ponto de vista quimico, estas folhas de Oxido de grafeno tém sido consideradas
muito interessantes, pois fornecem excelentes sitios reativos que podem ser utilizados para
modificacdo quimica da superficie do grafeno®. Deste modo, o 6xido de grafeno se apresenta
como uma excelente opgdo para a deposicdo de nanocristais em grafeno®. Estes materiais
hibridos obtidos pela distribuicdo de nanocristais sobre a superficie do grafeno podem
apresentar somente as propriedades Unicas dos nanocristais®’ como também aquelas do
grafeno®®, além de novas propriedades adicionais devido & interacdo entre os nanocristais e 0
grafeno. Esta adesdo de nanocristais sobre o grafeno ajuda também na manutencdo da
estrutura 2D do grafeno, inibindo a agregacdo das folhas de grafeno mesmo apés a secagem e
aumentando a distancia entre as folhas, como ja observado em materiais hibridos formados
pela deposicdo de nanoparticulas metalicas sobre grafeno®.

Os métodos de sintese destes materiais hibridos se baseiam geralmente na adicdo de
6xido de grafeno ao meio reacional utilizado para obtencdo do 6xido metalico puro®®.
Resultados recentes mostraram que as propriedades do compdsito obtido estdo relacionadas

com a quantidade de nanocristais depositados e também com o tamanho destes nanocristais®.
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2- Objetivos
Procurou-se desenvolver os seguintes objetivos deste trabalho em duas etapas:

Etapa 1: Desenvolver uma rota de sintese para obtencdo de nanocristais de 6xido de indio
dopado com estanho (ITO) em solvente polimérico com auxilio de aquecimento em

microondas.
Etapa 2: Desenvolver uma rota de sintese para deposi¢cdo dos nanocristais de ITO sobre

folhas de oxido de grafeno. Desenvolver um modelo de célculo para controlar a &rea

superficial coberta das folhas de 6xido de grafeno.
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3- Materiais e Métodos

Nesta secdo serdo apresentadas a metodologia de preparacdo e os materiais utilizados
no desenvolvimento das rotas de sintese para preparacdo do Oxido de indio dopado com
estanho e do respectivo compdsito com o 6xido de grafeno. Serdo apresentados também os

métodos de caracterizacdo utilizados no desenvolvimento do trabalho.

3.1- Materiais

A sintese dos nanocristais do éxido de indio dopado com 10% de estanho foi realizada
utilizando os seguintes reagentes: Acetilacetonato de indio (I11), (In(acac)s, 99,98%, Aldrich),
Cloreto de Estanho (IV), (SnCls, 99,99%, Aldrich), Polietilenoglicol M,,= 1000 (PEG 1000,
Aldrich). Para o compésito, além dos reagentes utilizados anteriormente, utilizou-se também:
Grafite em po6 (Aldrich), HNO3z (65%,Synth ), H,SO, (98%,Synth ), KMnO, (99%,
Merck),H,0, (30%,Synth), HCI (35%, TEDIA), Tetrahidrofurano (Tedia, grau HPLC).

3.2- Sintese do Oxido de Indio Dopado com Estanho

A sintese do 6xido foi realizada em um aparelho de microondas da marca Anton Paar
modelo Synthos 3000® desenvolvido especialmente para sintese. Os reatores do aparelho s&o
tubos feitos de teflon® de 80 ml de capacidade. Cada tubo possui controle de temperatura por
infravermelho (externo aos tubos) e também por um termopar que € inserido dentro do tubo
reacional, como também sensor de pressao.

Para a sintese dos nanocristais de ITO, 3mmol de In(acac)s; e 0,3 mmol de SnCl, foram
dissolvidos em 30 gramas de PEG 1000 dentro do tubo reacional de teflon, o sistema foi
entdo selado e levado ao aguecimento por microondas por 1 hora. O procedimento de
dissolugéo dos precursores foi realizado em caixa seca. Apos o0 periodo de reacdo, obteve-se
uma dispersédo de cor amarelo escuro. O Oxido foi separado por centrifugacdo, utilizando uma
mistura 6:1 de acetona/hexano para desestabilizar a dispersao, obtendo-se ao final um pé de
cor amarelo claro. A Figura 3.1 abaixo ilustra o procedimento para obtengdo dos nanocristais.
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Acetilacetonato de indio (IIT)
Cloreto de Estanho (IV) —10%

—

L Polietilenoglicol (M = 1000) J

*Temperatura 260°C
+*1 hora

*Adicio de acetona e hexano
*Centrifugacao

[Na noparticulas de ITO]

FIGURA 3.1 - Fluxograma representando as etapas para a obtencdo do ITO.

3.3- Esfoliacéao do Grafite

O 6xido de grafeno foi obtido através do método de Hummer® modificado. 1 grama
de grafite em pd (Aldrich) foi tratado com 40 ml de HNOs e 60 ml de H,SO4 em banho de
gelo. Apds agitacdo por 20 minutos, 5 gramas de KMnO, foram adicionados gradualmente,
deixando reagir por 2 horas. Entdo, 200 ml de agua deionizada e 5 ml de H,O, foram
adicionados ao sistema. ApOs cessar a reacdo, centrifugou-se o material a 5000 rpm,
descartando-se o residuo sélido obtido. O sobrenadante foi entdo centrifugado a 15000 rpm. O
solido obtido foi lavado com 15 ml de solu¢do 15% em massa de HCI. O oxido de grafeno
obtido foi lavado com &gua deionizada e seco em dessecador onde foi feito vacuo. O

fluxograma da Figura 3.2 resume 0s passos para a obtencéo do o0xido de grafeno.
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FIGURA 3.2 - Fluxograma representando as etapas para obtencdo do éxido de grafeno.

3.4- Sintese do composito

A deposicdo dos nanocristais de ITO sobre a superficie do 6xido de grafeno foi
realizada simplesmente pela adicdo de 6xido de grafeno ao meio reacional pelo qual se obteve
os nanocristais de ITO. No entanto, para se obter uma deposicdo controlada destes
nanocristais, a quantidade de reagentes utilizados foi calculada através da area superficial do
6xido de grafeno de 78 m%g encontrada pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e
pela densidade do ITO, considerando que os nanocristais de ITO obtidos sdo perfeitamente
esféricos. Deste modo, para cobrir toda a area superficial do 6xido de grafite, a seguintes
quantidades de reagentes foram utilizadas: 2,808 x 10 mmol (1,157g) de In(acac)s, 3,12 x
10™* mmol (0,0812g) de SnCl, e 0,1 g de 6xido de grafeno foram dissolvidos em 30 g de PEG
1000 dentro do tubo de teflon. O tubo foi entdo selado, e aquecido por microondas a 260 °C
por uma hora. O material foi entdo separado por centrifugacdo utilizando uma mistura 6:1 de
acetona/hexano, obtendo ao final do processo o composito ITO/6xido de grafeno (OGI).

Outra reacdo foi realizada utilizando 10% em massa dos reagentes anteriormente
pesados, mantendo-se a mesma quantidade de oOxido de grafeno. Apds 0 mesmo
procedimento, obteve-se um compdsito com uma menor quantidade de nanocristais
depositados sobre a superficie do 6xido de grafeno (OGI2). A Figura 3.3 abaixo ilustra o

procedimento realizado para a obtencédo dos dois compositos.
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Acetilacetonato de indio (IV)
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Oxido de grafeno
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FIGURA 3.3 - Fluxograma ilustrando as etapas para a deposicdo de ITO sobre a superficie do

oxido de grafeno.

3.5- Caracterizacgdes do ITO, do composito e do 6xido de grafeno
3.5.1- Difracao de Raios-X (DRX)

Os raios-X sdo um tipo de radiacdo eletromagnética gerado pela desaceleracdo de um
feixe de elétrons ou devido a transicdo eletronica de elétrons nos &tomos. Os raios-X gerados
podem ser de dois tipos: continuo ou caracteristico.

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) se baseia no espalhamento por um cristal da radiacéo
incidente, onde neste espalhamento, os elétrons dos atomos que constituem o cristal atuam
como uma fonte secundéria reemitindo a radiacdo incidente. A radiacdo reemitida se cancela
em algumas dire¢Oes e se reforcam mutuamente em outras, formando padrdes de difragdes.
Esta técnica é largamente aplicada na caracterizagdo de solidos devido a grande quantidade de
informagdes que podem ser obtidas. Para materiais em escala nanométrica é possivel estimar

o tamanho dos cristalitos formados através da equacao de Scherrer abaixo®.

KA

Dha = m (8)

Onde D é dimensdo da particula paralela ao plano hkl, « é a constante geométrica com valor

tipico de 0,89 para particulas esféricas, A ¢ o comprimento de onda da radiagao incidida,
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6 é o angulo de difragdo e B é a largura a meia altura do pico de DRX em radianos.

A andlise de difracdo de raios-X foi utilizada neste trabalho para a confirmacéo da fase
do éxido de indio (In,O3) como também para a determinacdo do tamanho de cristalito através
da equacdo de Scherrer. Difratogramas dos compdsitos também foram obtidos para
confirmacdo da fase cristalina de ITO. Utilizou-se para analise o difratdmetro de raios X
Rigaku D-Max 2500 usando radicdo do Cu Ka (1.5406 A).

3.5.2- Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

Esta técnica consiste na medida de raios-X caracteristicos emitidos de uma regido
microscopica da amostra bombardeada por um feixe de elétrons. As linhas de raios-X
caracteristicos sdo especificas do numero atbmico da amostra e, 0 seu comprimento de onda
ou sua energia podem ser utilizados para identificar o elemento que esta emitindo a radiacéo.

Esta técnica foi utilizada para determinar a composicéo elementar dos 4&tomos de Sn e
In nos nanocristais obtidos, ou seja, confirmar se ocorreu a substituicdo dos atomos de indio
da rede cristalina do 6xido de indio por atomos de estanho (dopagem). A microanalise foi
realizada utilizando o microscopio eletronico de transmissdo TECNAI F20 FEI operando a
200 kV com detector EDAX. A amostra foi inclinada 20° e utilizou-se a radiacéo da linha L
para quantificacéo.

3.5.3- Espectroscopia de Absorcédo no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FT-IR)

A radiacdo infravermelha incidida sobre uma molécula causa alteragdo nos modos
rotacionais e vibracionais desta. Assim, a radiacdo infravermelha, com nimero de ondas entre
10000 e 100 cm™, ao ser absorvida por um composto é transformada em energia vibracional e
aguela com ndmero de ondas menor que 100 cm™, convertida em energia de rotacéo
molecular. Deste modo, para compostos organicos, o espectro na regido de 4000 a 400 cm™
apresenta bandas de absorcdo caracteristicas, correspondente a cada mudanca de nivel
vibracional de ligagdes C-(H, O, N) principalmente.

Neste trabalho, a analise de espectroscopia na regido do infravermelho foi realizada
para se confirmar a presenca do polimero utilizado como solvente na superficie dos
nanocristais de ITO.

A anélise foi realizada na amostra em forma de pé previamente seco a 70°C por 12

horas. Para realizar a medida, o po foi pulverizado junto com brometo de potassio (KBr) e
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analisado por DRIFT (diffuse reflectance infrared fourier transform) com resolugéo de 4 cm’

e 32 varreduras.

3.5.4- Analise de Potencial Zeta

Particulas dispersas em suspensdes aquosas geralmente tém suas superficies
eletricamente carregadas. Os mecanismos responsaveis pela formacéo destas cargas elétricas
sdo: ionizagdo, dissolucdo de ions e adsor¢do de ions. Apds a formagdo destas cargas elétricas
superficiais, ocorre a atragdo de ions com carga oposta a da superficie, formando assim uma
primeira e segunda camada (distribuida ao longo do meio de imersdo) formando uma dupla
camada elétrica. Com a formacdo da dupla camada, aparece também um potencial
eletrostatico entre o raio de cisalhamento e o interior do meio de imersdo. A este potencial se
da o nome de Potencial Eletrocinético ou Potencial Zeta (£)®. Ao se aplicar um campo
elétrico no liquido onde estas particulas carregadas estdo dispersas, elas se moverdo de acordo
com a carga que possuem. A velocidade de translado destas particulas carregadas é
proporcional a magnitude da carga e a partir desta velocidade e possivel determinar o
potencial Zeta®®.

Deste modo, a analise de potencial Zeta foi realizada com o objetivo de determinar a
regides de valores de pH em que possa se obter dispersdes coloidais de ITO mais estaveis. As
amostras de nanocristais de ITO foram dispersas em uma solugéo de cloreto de potassio (KCI)
e 0 pH das amostras foi ajustado com solucdo de acido nitrico (HNO3) e hidroxido de sédio

(NaOH). As andlises foram realizadas no equipamento Zetaplus (brookhaven ).

3.5.5- Anélise Termogravimetrica

Termogravimetria € a técnica na qual a mudanca da massa de uma substancia é medida
em funcdo da temperatura enquanto esta € submetida a uma programacgédo controlada. As
analises termogravimétricas deste trabalho foram realizadas utilizando entre 10 e 20
miligramas de pé previamente seco a 70 °C por 12 horas e pesados em cadinho de alumina. A
taxa de aquecimento foi de 10 °C/min em atmosfera de ar sintético e faixa de temperatura de
25a 900 °C. O equipamento utilizado foi o IRI 209 F1.

3.5.6- Espectroscopia Raman

Esta técnica se baseia no espalhamento inelastico de radiacdo ao incidir esta sobre a
matéria. Na préatica, um feixe de radiagdo laser é usado para iluminar pequenas areas do objeto

de interesse e ao incidir sobre a area definida, € espalhado em todas as dire¢des, sendo que
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uma pequena parcela dessa radiagdo é espalhada inelasticamente, isto é, com frequéncia
diferente da incidente. Esta diferenca de energia entre a radiacdo incidente e a espalhada
corresponde a energia com que atomos presentes na area estudada estdo vibrando. Essa
frequéncia de vibracdo permite determinar como os atomos estdo ligados, ter informacéo
sobre a geometria molecular, sobre como as espécies quimicas presentes interagem entre si e
com o ambiente, entre outras informagoes.

A técnica foi utilizada neste trabalho para analisar o 6xido de grafeno. Esta técnica é
comumente utilizada para se caracterizar este tipo de material, que apresenta intensidade de
bandas bem caracteristicas. O espectro foi obtido utilizando um T-6400 Jobin-Yvon com
monocromador triplo acoplado a um detector CCD. O comprimento de onda do laser utilizado
foi de 514,5 nm,

3.5.7- Medida de area superficial

A partir de isotermas de adsorcdo de um gas em um solido é possivel determinar
algumas propriedades como &rea superficial especifica, volume de poro e diametro de poro®’.

Neste trabalho, a area superficial especifica do 6xido de grafeno foi verificada pela
analise de adsorcdo de nitrogénio na amostra. A area especifica foi determinada aplicando a
isoterma de BET aos dados de adsorcdo de nitrogénio. Este dado foi relevante devido a sua
aplicacdo nos calculos para determinacdo da quantidade de reagentes utilizados no composito.
As isotermas de adsorcdo de nitrogénio foram obtidas em um equipamento ASAP 2000

(Micromeritics), & temperatura de -196 °C.

3.5.8- Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

Um microscopio eletrdnico de transmissdo consiste de um feixe de elétrons e um
conjunto de lentes eletromagnéticas, que controlam o feixe, encerrados em uma coluna
evacuada com uma pressdo cerca de 10° mm Hg. Este feixe incide sobre a amostra e 0s
elétrons saem desta pela superficie inferior com uma distribuicdo de intensidade e direcdo
controladas principalmente pelas leis de difragdo impostas pelo arranjo cristalino dos atomos
na amostra. Em seguida, a lente objetiva forma a primeira imagem desta distribui¢cdo angular
dos feixes eletronicos difratados, o restante das lentes eletromagneéticas se encarrega de
aumentar a imagem ou padréo de difracdo para observacéo na tela fosforescente ou aquisicdo

através da camera CCD.
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Neste trabalho, utilizou-se a microscopia eletronica de transmissao para determinar a
morfologia e tamanho médio dos nanocristais como também sua distribuigdo sobre as folhas
do éxido de grafeno.

Para o preparo das amostras para analise 0s nanocristais e 0s compositos foram
dispersos em agua e tetrahidrofurano (THF) respectivamente. A dispersao coloidal de ITO foi
depositada sobre tela de carbono. A dispersdo do compdsito foi depositada sobre um tipo
especial de tela de carbono que possui buracos de mesmo tamanho aleatoriamente distribuidos
sobre esta. A utilizacdo deste tipo especifico de tela de carbono esta relacionado ao melhor
contraste obtido ao se analisar as folhas de Oxido de grafeno localizadas sobre estes buracos.
As amostras foram entdo analisadas por microscopia eletronica de transmisséo utilizando um
TECNAI F20 FEI operando a 200 kV. Os histogramas foram construidos por contagem
simples dos nanocristais utilizando o software ImajeJ®%. Utilizando o mesmo software, foi

possivel determinar a area superficial do éxido de grafeno coberta pelos nanocristais.

3.6- Deposicao e caracterizacdo do filme de ITO e das pastilhas de
ITO e do composito

Neste tdpico serdo descritos o processo de fabricacdo do filme de ITO, o processo de
fabricacdo dos pelets de ITO e de seu compdsito com o Oxido de grafeno. Serdo descritas

também as técnicas utilizadas para a caracterizacdo do filme e das pastilhas.

3.6.1- Limpeza do Substrato de Quartzo

Antes de iniciar a deposicdo da dispersdo aquosa de ITO por spin-coating, é necessario
fazer a limpeza da lamina de quartzo que sera utilizado como substrato com intuito de
remover as impurezas que possam comprometer a qualidade do filme.

O seguinte procedimento foi adotado para a limpeza da lamina de quartzo com dimensdes de
15x15mm. Este procedimento foi utilizado com a finalidade de remover gorduras e metais do
grupo 1B e 3B com cobre, zinco e prata.
e Lavagem em agua deionizada por 5 minutos em temperatura ambiente.
e Lavagem por 10 minutos a 80 °C em uma mistura com a seguinte proporcéo de
reagentes 4H,O + 1H,0,+ 1NH,OH.
e Lavagem novamente em &gua deionizada por 5 minutos em temperatura ambiente.

e Secagem com jato de gas nitrogénio.
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3.6.2- Deposicao do Filme e Fabricacéo das Pastilhas

A disposicdo de materiais em forma de filmes é geralmente utilizada em aplicacfes

tecnoldgicas. Um filme fino pode ser definido como o arranjo de um material com espessura
de até 1 um, ou seja, uma das dimensGes com magnitude muito inferior. Esta caracteristica é
de extrema importancia para as propriedades observadas, pois com este arranjo, a relagéo
entre area superficial e o volume total é muito elevada, fazendo com que uma grande
guantidade de moléculas permaneca na superficie da estrutura, influenciando assim as
propriedades elétricas, dpticas, mecanicas e cataliticas.
Deste modo, apds o passo de lavagem do substrato de quartzo, a dispersdo coloidal aquosa de
ITO foi depositada pela técnica de spin-coating em rotacdo de 3000 rpm. O filme foi seco a
temperatura ambiente e tratado termicamente em temperatura de 500 °C por 2 horas. A
atmosfera do forno durante o tratamento térmico foi ambiente, sem adicdo de qualquer gas
sintético.

Para verificar o efeito da espessura na resistividade elétrica do ITO, medidas de

resistividade versus temperatura forma realizadas em uma pastilha de ITO de 1 mm de
espessura e 1 centimetro de diametro . Esta mesma medida foi realizada com uma pastilha do
compdsito com as mesmas dimensdes.
Para a fabricacdo desta pastilha, 1 grama de material foi pesado e colocado em um molde
metalico, com o auxilio de uma prensa hidraulica, 1 tonelada de forca foi colocada sobre o
molde por 2 minutos. Apds este procedimento, a pastilha com as dimensfes citadas
anteriormente foi tratada termicamente.

As condicdes de tratamento da pastilha de ITO foram as mesmas utilizadas para o
tratamento térmico do filme. Para o compdsito, a pastilha foi tratada a 300 °C em atmosfera
de nitrogénio por 2 horas. Estas condi¢Oes de tratamento térmico utilizadas para a pastilha
feita com o compdsito sdo geralmente aquelas utilizadas para a reducdo do 0xido de grafeno a

grafeno.

3.6.3- Espectrofotometria UV-Vis-NIR

O espectrofotbmetro é um equipamento geralmente utilizado para fazer medidas de
transmitancia, absorbancia e reflectancia. Na configuragcdo para medida de transmitancia, uma
fonte de radiacdo incide sobre a superficie da amostra radiacdo eletromagnética de
comprimentos de onda especificos. Um fotodetector capta a intensidade de energia luminosa
que consegue atravessar a amostra. Através da equacdo 4 o valor de transmiténcia é

determinado.
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Neste trabalho, a transmitancia 6ptica do filme obtido foi medida utilizando um
espectrofotometro UV-Vis-NIR (Varian) operando na regido de 200 a 2000nm do espectro

eletromagnético. O espectro do substrato foi utilizado como linha de base.

3.6.4- Microscopia de Forca Atomica (AFM)

No inicio dos anos 80, a microscopia de varredura por sonda mecanica (scanning
Probe Microscopy - SPM) encantou 0 mundo coma as primeiras imagens, no espaco real, da
superficie de um monocristal de silicio com resolucdo atdbmica. Desde entdo, a técnica de
SPM tem sido utilizada em uma ampla variedade de areas, incluindo praticamente todas as
areas da ciéncia de materiais e de superficies, produzindo importantes imagens em sistemas bi
ou tri-dimensionais®® ™.

Estes microscopios de varredura por sonda sdo na realidade grupos de instrumentos
compostos basicamente de uma sonda sensora, ceramicas piezoelétricas para posicionar a
amostra e fazer varreduras, circuitos de realimentacdo para controlar a posicao vertical da
sonda e um computador para mover os scanners de varredura, armazenar dados e 0s converter
em imagens por meio de softwares especificos para esse fim.

Entre os diversos tipos de microscépio de varredura por sonda, podemos citar o
microscopio de forca atdmica (AFM) utilizado neste trabalho. Este microscopio foi inventado
em 1986 através da modificagdo do microscopio de tunelamento e seu funcionamento se
baseia na interacdo entre as forcas sonda-amostra para tracar 0 mapa da superficie da
amostra’'. O AFM pode ser operado de diversos modos, entretanto, seu principio fundamental
¢ a medida das deflexdes de um suporte em cuja extremidade livre esta montada a sonda.
Estas deflex0es séo causadas pelas forgas que agem entre a sonda e a amostra.

Os modos de fazer as imagens, também chamados modos de operagdo, podem ser
classificados em dois tipos: modo contato e modo ndo contato. A Figura 6 abaixo ilustra a
deflexdo do cantilever (suporte da sonda) em ambos os modos. No modo de ndo- contato ele é
atraido pelas forgas de capilaridade da camada de contaminacéo ou pelas forcas de van der
Waals, quando a amostra € limpa. No modo contato, vé-se como a deflexdo do cantilever € na

direcdo oposta a da amostra.
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M&o contato Contado
FIGURA 3.4 - Deflexéo do cantilever operando em modo ndo-contato e em modo contato.

A Microscopia de Forca Atdmica foi utilizada neste trabalho para investigar a
homogeneidade superficial do filme de ITO, ou seja, sua rugosidade. O aparelho utilizado foi

um Nanosurf Easyscan operando no modo contato.

3.6.5- Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

Devido a sua versatilidade, o Microscépio Eletronico de Varredura (SEM) é usado
rotineiramente para a analise microestrutural de materiais solidos. A partir desta técnica consegue-
se um aumento maximo que fica entre o microscopio 6tico e o microscopio eletrbnico de
transmissdo. A grande vantagem do SEM em rela¢do ao microscopio 6tico é sua alta resolugéo, na
ordem de 1 a 5nm. Em comparagdo ao TEM, destaca-se a facilidade de preparacdo de amostra.
Além destas, podemos destacar a elevada profundidade de foco (imagem com aparéncia
tridimensional) e a combinacgdo da analise microestrutural com a microanalise quimica fazem do
SEM uma ferramenta tdo importante e tdo usada na analise de materiais. A observacgdo e analise
de fraturas tiveram grande avan¢o com o uso do microscépio eletrénico de varredura.

Neste trabalho, a microscopia eletronica de varredura foi utilizada para determinar a
espessura do filme de ITO. Esta medida é feita analisando a se¢do transversal do filme (cross-

section). O microscopio eletrénico utilizado foi um Supra 35 Zeiss operando a 27 kV.

3.6.6- Medidas elétricas de Quatro Pontas

A técnica de medida de quatro pontas é largamente usada para andlise de resistividade
elétrica. Para realizacdo da medida, quatro eletrodos sdo dispostos na amostra. A corrente é
injetada atraves de dois dos eletrodos e é medida a tensdo sobre os outros dois. A corrente
elétrica aplicada foi limitada na faixa de 1 a 10 pA. A variacdo de temperatura foi feita em um
criostato Janis CCS 150. A temperatura foi variada entre 10 e 300k. o calculo de resistividade

elétrica foi feito utilizando a equagéo 9 seguinte.

v
=275.—.| (9
P e 9)
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Onde p é resistividade elétrica do material, S o espagamento entre as pontas (0,1cm), V a
variacdo de potencial, | a corrente e e a espessura do filme determinada por SEM.

Deste modo, a resistividade elétrica do material foi medida em funcdo da temperatura.
A partir dos resultados obtidos, determinou-se também o mecanismo de condugdo do
material. As medidas foram realizadas no laboratdrio de semicondutores NanolLab do

departamento de fisica da UFSCar.
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4 - Resultados e Discussao

Para uma maior clareza, este trabalho foi dividido em duas etapas. Na etapa 1 serdo
apresentados e discutidos os resultados obtidos durante o desenvolvimento de um rota de
sintese para obtencdo de nanocristais de éxido de indio dopado com estanho (ITO), como
também a caracterizacdo deste material na forma de po e depositado na forma de filme sobre
quartzo. Durante a etapa 2 serdo apresentados e discutidos os resultados das analises dos
compdsitos obtidos através da deposi¢do de nanocristais de ITO sobre folhas de Oxido de
grafeno.

Etapa 1

4.1- Sintese e Caracterizacdo de Oxido de Indio Dopado com
Estanho

O procedimento de sintese utilizado no desenvolvimento deste trabalho foi inspirado
em trabalhos descritos na literatura para obtencao de nanocristais de 6xidos metélicos através

3L72 " Deste modo, decidiu-se utilizar como

da decomposicdo térmica de organometalicos
precursores o acetilacetonato de indio (I111) como fonte de indio e cloreto de estanho (V)
como fonte de estanho. As concentracfes dos dois reagentes foram calculadas para que ao
final do processo, a porcentagem de atomos de estanho na rede cristalina do 6xido de indio
estivesse bem préxima do valor de 10 %. Este valor foi escolhido, pois nesta concentracdo
(dopagem), o ITO apresenta excelentes valores em suas propriedades elétricas e dpticas™. A
escolha do polimero PEG 1000 esta relacionada ao fato de que os métodos solvotermais de
sintese possibilitar um bom controle sobre o tamanho e forma das particulas, sem a
necessidade de se adicionar surfactantes como agentes controladores de tamanho. O uso do
polimero também esta relacionado & sua estabilidade em altas temperaturas (mais de 300 °C),
0 que possibilitou o tratamento térmico do sistema reacional em uma ampla faixa de
temperatura. Outra vantagem ¢ a alta solubilidade dos precursores neste solvente.

Para o aquecimento do sistema reacional optou-se em utilizar o aquecimento por
microondas em substituicdo ao método convencional no intuito de reduzir o tempo

reacional

. Além da reducdo do tempo de reacdo, o aparelho utilizado para a reacdo foi
desenvolvido especificamente para tal proposito, o que possibilitou 0 acompanhamento dos
parametros pressdo e temperatura (externa ao frasco reacional por sensores de radiacéo
infravermelha e interna por termopar) durante todo o tempo de reacdo. O tempo de reacdo foi

fixado em 60 minutos, pois acima deste valor ndo se observou qualquer melhora nas
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propriedades do material. Deste modo, pode-se dizer que este € 0 menor tempo para se obter
particulas com alta cristalinidade e morfologia.

Ao fim do processo de reacdo, obteve-se uma dispersdo de cor amarelo escuro. Parte
desta dispersdo foi armazenada, permanecendo estavel por varios dias, 0 que sugere alta
estabilidade das particulas obtidas. Para separar os nanocristais do polimero, a disperséo foi
centrifugada a 10000 rpm por uma hora e meia, no entanto quase nenhum material sélido foi
obtido. Aproveitando entdo a alta solubilidade do polimero em solventes organicos polares,
adicionou-se uma determinada quantidade de acetona ao sistema. Em seguida, hexano foi
adicionado ao sistema ate se perceber visualmente uma lenta precipitacdo de um sélido no
sistema, conseguindo assim separar o sélido da disperséo apds centrifugacdo em alta rotagéo.
Apbs alguns testes, foi possivel fixar que a proporcdo de 6:1 acetona/hexano é a melhor
proporcéo para se utilizar na separacdo do material. O s6lido amarelo claro foi lavado varias
vezes com acetona e parte foi entdo seco por 12 horas a 70 °C. A Figura 4.1 abaixo mostra 0
difratograma do pd obtido, onde entdo foi possivel confirmar a cristalinidade do 6xido. O
padrdo de difracdo de raios-X obtido corresponde a fase cubica do 6xido de indio (JCPDS:

76-0152)", sem nenhuma fase adicional.

(222)

Intensidade (u.a.)

(112)

10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

FIGURA 4.1 - Padrdo de difrac@o de raios-X para 0s nanocristais de ITO obtidos.

Pela equacéo de Scherrer obteve-se um tamanho de cristalito de 9,4 nm, medindo-se
0s parametros da equagdo para o pico mais intenso do difratograma (222). Através do
difratograma obtido na Figura foi possivel perceber também que ndo existe a formacéo de

qualquer fase adicional. Esta informacdo é importante, pois permite sugerir que o estanho foi
27



incorporado a rede do In,O3, levando em conta que todo o sélido que estava disperso no
polimero foi separado.

Esta hipdtese foi confirmada através da espectroscopia de energia dispersiva de raios-
X (EDS). A técnica de EDS utilizada é acoplada a um microscépio eletrénico de transmisséo,
permitindo que andlise pudesse ser realizada em regides especificas da amostra. Deste modo,
a anélise foi feita em cinco regides aleatorias da amostra com contagem de 10 minutos. No
espectro do espectro de EDS da Figura 4.2, nota-se 0s picos proeminentes de In e Sn, através
do qual foi entdo possivel confirmar que ocorreu a dopagem de dtomos de estanho a estrutura
cristalina do 6xido de indio. A presenca do pico de cobre € devido a grade usada para a
realizacdo da analise. Determinou-se entdo como sendo 9:1 a proporcdo de atomos de indio

para estanho, ou seja, a dopagem pretendida de 10 % em atomos de estanho foi alcangada.
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FIGURA 4.2. Espectro do 6xido de indio dopado com estanho obtido por Espectroscopia de

Energia Dispersiva de raios-X (EDS).

Apos confirmar a obtencdo da fase do material é necessario conseguir informagdes
sobre a morfologia do material. Para isto utilizou-se a microscopia eletrénica de transmisséo,
onde a partir das imagens obtidas, consegue-se determinar também o tamanho médio das
particulas por contagem direta. Estas particulas foram entdo dispersas em agua, e entdo
depositadas sobre grades especificas para tal analise. A figura 4.3a mostra uma das imagens
de microscopia obtida. Por uma analise rapida da imagem, observa-se a presenca regides sem
contorno bem definidos formados por mais de uma particula. Observa-se também a ocorréncia

de nanocristais que apresentam uma morfologia aproximadamente esférica. A Figura 4.3b
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apresenta o histograma obtido pela contagem direta, encontrando-se um tamanho médio de

5,1 nm para 0s nanocristais.

Dlametro(nm)

FIGURA 4.3 - (a) Imagem de TEM do ITO (b) Hlstograma obtido pela contagem direta dos
nanocristais isolados.

~

Este valor difere bastante em relacdo ao valor calculado pela equacdo de Scherrer de
9,4 nm. Para tentar resolver tal impasse, procurou-se obter imagens com maior magnificacao
para se retirar também informacdes sobre a cristalinidade do material. As imagens obtidas séo
mostradas na Figura 4. Na Figura 4.4a percebe-se a existéncia de particulas primarias
facetadas com alta cristalinidade. A partir da FFT da imagem 4.4a obtém-se o padrdo de
repeticdo observado na imagem, podendo ser indexado como descrito na Figura 4.4b ede onde
foi definido o eixo de zona da particula como [111].
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FIGURA 4.4 - (a) Imagem de HRTEM de uma nanoparticula. (b) Padrdo de repeticdo de
elétrons de um dnico nanocristal. (¢) Imagens de HRTEM de estruturas formadas por mais de
uma particula primaria. (d) Histograma obtido pela contagem das estruturas formadas por

particulas primarias.

Na Figura 4.4c percebe-se que a amostra é composta também por estruturas formadas
por mais de uma particula primaria. Ao se construir um histograma pela contagem direta de
tais estruturas, encontrou-se um tamanho médio de 9,5 nm, que é proximo ao valor
encontrado inicialmente pela equagdo de Scherrer. Logo, pode-se concluir que o tamanho
médio de cristalito encontrado atraves do padréo de difracdo de Raios-X esta relacionado ao
tamanho das estruturas formadas pelas particulas parcialmente coalescidas e ndo de um Unico
nanocristal”®, sendo aproximadamente 5 nm o tamanho real dos nanocristais obtidos. Percebe-
se também que um bom controle sobre o0 tamanho dos nanocristais foi obtido.

A estabilidade coloidal da dispersédo de ITO em agua foi estudada atraves de medidas
de potencial zeta como mostrado na Figura 4.5a. A curva de potencial zeta quantificou a
estabilidade da amostra dispersa em &gua. O ITO revelou um ponto isoelétrico em pH 7,4.
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Neste valor de pH nédo existe uma zona de cargas repulsivas, e desta forma, a barreira de
energia (que mantém as particulas em repulsdo) é diminuida. Assim, ocorre aglomeracdo das
nanoparticulas, pois passam existir somente as forcas de atracdo de Van der Waals. A curva
potencial apresenta valores de potencial zeta alto em valores de pH menor que 7 e maior que
8,5, regides onde se obtém entdo dispersdo com elevada estabilidade.

Durante a preparacdo das amostras para analise de microscopia eletrénica de
transmissdo pode-se confirmar a estabilidade da dispersdo em agua, onde se observou que esta
dispersdo permaneceu estavel por um longo periodo de tempo. Ao verificar o valor de pH da
dispersdo aquosa encontrou-se um valor de 6,4, o que explica tal estabilidade. A Figura 4.5b
mostra a foto das dispersdes de ITO em agua (5% em massa de ITO) e também a foto de uma
dispersdo em solvente organico de baixa polaridade como o cloroférmio (1% em massa de
ITO). Apesar da facil solubilizacdo do ITO em cloroférmio, a quantidade de 1TO disperso foi
menor. Este fato pode ser relacionado a baixa polaridade do solvente orgéanico cloroférmio.

A cor azul claro dos col6ides obtidos esta relacionada a presenca de elétrons livres no
ITO, pois esta coloracdo ndo e percebida quando se tem somente o 0xido de indio puro, sem a

adicdo de dopantes®®.
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FIGURA 4.5 - (a) Grafico de potencial zeta versus pH para o coloide obtido.(b) Fotografia

dos coloides obtidos pela dispersdo dos nanocristais de ITO em agua e cloroférmio.

Esta estabilidade dos coloides obtidos pode ser relacionada também as propriedades
do solvente polimerico utilizado na reacdo. O polimero estaria se ligando a superficie dos
nanocristais, modificando a sua superficie devido ao carater hidrofilico do polimero,

auxiliando assim na estabilizacdo do Oxido na dispersdo. Isto foi investigado por
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espectroscopia na regido do infravermelho que confirmou a existéncia de compostos
organicos na superficie dos nanocristais. A Figura 4.6a apresenta o espectro de infravermelho

onde se notam as bandas que confirmam a presenca do polimero na superficie do material.
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FIGURA 4.6 - (a) Espectro na regido do infravermelho para o ITO. (b) Curva

termogravimeétrica para o pé obtido apds secagem.

No espectro obtido pode-se atribuir o modo de vibracdo de estiramento simétrico de
CH, em 2870 cm™. Os respectivos modos de vibracido de estiramento assimétrico em 1560
cm™ e simétrico em 1450 cm™ como sendo os modos de vibracdo de caracteristicos de
carboxilato (COO")”". Uma explicacdo plausivel para a presenca do grupo carboxilato seria
que alguns grupos hidroxila, pertencentes ao polimero utilizado como solvente na reacéo,
devem ter se oxidado devido a alta temperatura a carboxilato durante a reagdo. Deste modo,
este grupo funcional carboxilato se coordena a superficie do 6xido, seguido pela cadeia
polimérica do poliol e a hidroxila terminal. As bandas em 1099 cm™ e em 950 cm™ podem ser
atribuidas as vibracdes de estiramento de ligagdo CO e em 565 cm™ atribuidas & ligacéo In-O
do dxido.

Além desta transferéncia de solubilidade aos nanocristais, outra caracteristica
importante deste trabalho foi a obtengdo de particulas com a superficie estabilizada com
hidroxilas terminais referentes ao polimero utilizado. Estes moléculas poliméricas podem
entdo ser utilizadas para interagir com outros tipos de moléculas através de interacdes fortes
como ligagdes de hidrogénio ou utilizadas para formacéo de liga¢fes quimicas.

Pela andlise termogravimétrica, foi possivel quantificar o material polimérico ligado a
superficie do nanocristal. A Figura 4.6b apresenta o grafico da analise termogravimétrica
realizada em atmosfera de oxigénio, onde nota-se uma perda de 11,3 %. Este valor esta
relacionado ao material organico que esta ligado a superficie do 6xido. Nota-se também que
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acima de aproximadamente 450 °C todo o polimero foi queimado, sendo esta queima
realizada em uma sé etapa.

Com a densidade do Oxido estabelecida na literatura e com didmetro meédio obtido,
calculou-se que quantidade média de moléculas por particula situa-se aproximadamente em
37 moléculas por nanocristal.

Devido utilizagdo de ITO ser predominantemente na forma de filmes, a obtencéo de
dispersdes coloidais estaveis se torna relevante. Estas dispersées sdo normalmente depositadas
na forma de filme pelas técnicas de dip-coating ou spin-coating sobre as superficies do
substrato utilizado.

ApoGs este passo de caracterizagdo estrutural do Oxido, torna-se relevante entdo a
caracterizacdo elétrica e Optica do material, pois as aplicacdes do éxido obtido exigem
elevadas propriedades Otico-eletronicas. Tais propriedades sdo normalmente medidas em
filmes finos depositados através das técnicas de deposicdo citadas anteriormente. Logo,
utilizando-se o col6ide aquoso, foi feita a deposicdo do material sobre quartzo e posterior
tratamento térmico em ar normal. A transmitancia do filme obtido foi medida e o grafico de

transmitancia versus comprimento de onda esté apresentado na Figura 4.7.
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FIGURA 4.7 - Transmitancia optica do filme obtido apds tratamento térmico.

Pode-se notar que valores de transmitancia de mais de 90% foi atingida para valores
de comprimento de ondas acima de 500nm. Na Figura 4.8(a) é apresentada a imagem de
microscopia de forca atbmica do filme, pela qual calculou-se para o filme um valor de
rugosidade de 15,3 nm. A Figura 4.8(b) mostra uma visdo da secdo transversal do filme,

encontrando um valor de espessura de 51 nm.

33



100nm Mag =304.02 K X e‘r:\sm :::‘ »:«\;:;:Aosﬂ {'E
FIGURA 4.8 - (a) Imgem de AFM do filme de ITO obtido. (b) Imagem de MEV em perfil de

secdo transversal do filme de ITO.

Pelas analises iniciais do filme, pode-se dizer que foi possivel obter um fino, com
elevada homogeneidade superficial a altos valores de transmitancia luminosa na regido do
visivel do espectro eletromagnético. Neste mesmo filme foram feita medidas de resistividade
em funcdo da temperatura pelo método de “quatro pontas”. Medidas em uma pastilha também
foram feitas para investigar efeitos de espessura no material. A Figura 4.9(a) mostra o grafico
de resistividade versus temperatura obtido para o filme e para a pastilha.
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FIGURA 4.9 - (a) Medidas de resistividade em funcdo da temperatura para o 6xido na forma
de filme e pastilha. (b) Ajuste linear utilizado para determinar 0 mecanismo de transporte no
filme.

Valores de resistividade da ordem de 10™Q.cm para o filme e 10%Q.cm para a pastilha
foram obtidos. As amostras exibiram um comportamento de semicondutor, apresentado

diminuicdo de resistividade com o aumento dos valores de temperatura.
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As propriedades de transporte eletronico das amostras (filme e pastilha) apresentaram
uma dependéncia linear da resistividade como funcdo da temperatura quando se considera o
mecanismo de taxa de variacdo de hopping (VHR), com q=4 para equacdo 10 mostrada
abaixo. Os dados experimentais puderam ser bem ajustados com este mecanismo, como pode

ser visto na Figura 4.9(b).

In p(T) =In p, + (T, /T)"| (10)

Os valores de resistividade elétrica obtidos para o filme e para a pastilha sdo
comparaveis aos reportados para outros métodos de sintese em fase liquida reportados na

literatura (tabela 1).

Tabela 1- Valores de resistividade elétrica medidos a temperatura ambiente para o ITO com
10% de estanho obtido por rotas de sintese em fase liquida.

Resistividade (Q.cm) Espessura Forma das amostras Referéncia
1.4 13 mm Pastilha 25
0,7 10 mm Pastilha 29
2x10° 400 nm Filme 73
2x10° 1 mm Pastilha Este trabalho
2x107 51 nm Filme Este trabalho

Vale ressaltar que, apesar do valor de resistividade elétrica do filme fino obtido ndo
ser maior que o valor encontrado na literatura para o ITO obtido em fase liquida, a medida foi
realizada em um filme de ITO com espessura de 51 nm. Os trabalhos encontrados na literatura

reportam valores para filmes acima de 200 nm de espessura.
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Etapa 2

4.2- Deposicao Controlada dos Nanocristais de ITO Sobre o 6xido
de grafeno

Apos a etapa de sintese e caracterizagdo do ITO bem estabelecida, seria 16gico que o
proximo passo a ser dado fosse procurar melhorar as propriedades do material obtido. Isto
poderia ser feito, por exemplo, variando a porcentagem de dopagem de 4&tomos de estanho ou
mudando as condi¢cfes de deposicdo e tratamento téermico dos filmes. No entanto, devido a
grande quantidade de trabalhos sobre este topico na literatura, decidiu-se entdo estudar novas
formas de melhorar as propriedades do material obtido. A forma escolhida foi através da
utilizacdo deste dxido para obtencdo de compdsitos com outros tipos de materiais. Isto seria
interessante, pois ao se obter sucesso nesta etapa do trabalho, poderia se conseguir um
material com propriedades superiores ao 6xido puro como também novas aplicagfes. O
material escolhido para se obter o compdsito foi o 6xido de grafeno, devido a sua superficie
funcionalizada com grupos hidroxila e grupos epdxidos que poderiam ser utilizadas para
depositar os nanocristais funcionalizados previamente obtidos. A formacdo do composito
seria entdo pela formacdo de ligacdes de hidrogénio entre os grupos hidroxila do polimero
funcionalizante da particula e os grupos funcionais da superficie do 6xido de grafeno (OG).
Devido a forca deste tipo de interacdo, espera-se a formacdo de um composito com alta
estabilidade. A escolha deste material esta relacionada também a sua facil reducdo térmica ou
quimica a grafeno. O método utilizado para a obtencdo do 6xido de grafeno foi o de
esfoliacdo quimica de grafite em pé com solucdo sulfonitrica. Logo, escolheu-se tentar o
método de sintese do compdsito pela simples adicdo de uma determinada quantidade de OG
ao meio reacional utilizado na obtencdo do ITO puro, mantendo-se as mesmas condicdes de
temperatura. A Figura 4.10 abaixo resume o0 esquema idealizado para o processo de sintese de

obtengdo do composito.
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FIGURA 4.10 - llustracdo esquematica idealizada para a obtencdo do compdsito ITO mais
OG.

Além da simples obtencdo do composito, procurou-se também um modelo para
controlar a area superficial de 6xido de grafeno a ser coberta pelos nanocristais. O primeiro
passo para se desenvolver tal modelo foi determinar a &rea superficial de OG a ser coberta por
nanocristais. Para isto, a area superficial do OG foi determinada através de medidas de BET,
encontrando-se um valor de area superficial de 78 m?/g. A partir deste valor de area
superficial e considerando as particulas com morfologia perfeitamente esférica e
monodispersas (diametro igual a 5 nm), conseguiu-se determinar o nimero de particulas (Np)
necessarios para se cobrir determinada area da superficie do OG a partir da equacdo 11

abaixo.

~AX _AX] g
" (Area) -

7Zf2

particula

Onde A, é &rea superficial do 6xido de grafeno, X a fracdo de &rea da folha que se pretende
cobrir.

A partir desta equacdo encontrou-se o numero de particulas necessarias para cobrir
uma determinada fracdo da area superficial do OG. Decidiu-se que seriam utilizados entdo
dois valores de fracdo de area: 100% da area do OG (cobrir toda a superficie, X=1) e 10% da
area (X=0.1). Os dois compdsitos obtidos serdo designados daqui para frente como OGI e

OGI2 respectivamente por motivo de simplificacéo.
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Com a quantidade de nanoparticulas determinadas, calculou-se entdo a massa (M) de
particulas necesséria para cobrir as fracGes de area superficial das folhas de éxido de grafeno

através da equacdo 12 para os dois compositos.

Mp =Vp,0Np =gprA1X (12)

Onde V, € o volume de uma particula e p a densidade do ITO (7,13 x 10° kg.m®). Esta massa

divida pela massa molar do ITO 10% de Sn (278,38 g/mol) é o nimero de mols de particulas.
O produto do nimero de mols de particulas pela massa molar do precursor de indio ou
estanho pela quantidade de atomos de indio ou estanho na férmula estequiométrica do cristal
resulta no valor em gramas de precursores de indio e estanho a serem utilizados. A férmula
estequiométrica do cristal utilizada foi In;gSng,0O3.Todos estes calculos consideraram o
rendimento da reacdo como 100%. Os valores em gramas de reagentes utilizados estéo
descritos na secéo de materiais e métodos.

O oxido de grafeno utilizado neste trabalho foi obtido pelo método de Hummer
modificado®. A escolha deste método se deve a grande quantidade de material obtido ao fim
do processo. Esta parte do trabalho tomou uma grande quantidade de tempo, pois ao fim do
processo de esfoliacdo do grafite, foi preciso separar o Oxido de grafeno do grafite ndo
esfoliado. Entre as técnicas utilizadas para esta separacdo, a que apresentou melhores
resultados foi a centrifugacdo em baixa rotagcdo para separar o material mais pesado, no caso,
o grafite ndo esfoliado que foi entdo posteriormente descartado. O 6xido de grafeno obtido
pela centrifugacdo do sobrenadante foi lavado exaustivamente com agua deionizada, pois este
sobrenadante apresentava valores de pH muito baixos, em torno de 2.

O oxido de grafeno foi entdo caracterizado por espectroscopia Raman e 0 espectro
obtido esta apresentado na Figura 4.11(a). No espectro podem-se notar as duas bandas D e G
do 6xido de grafeno, bem como a razdo entre as intensidades destas bandas de Ip/lg = 0.95,
que sdo caracteristicas destas estruturas’®. Pela imagem de microscopia eletrdnica de
transmisséo foi possivel observar que a estrutura das folhas de 6xido de grafeno é constituida
por regides de uma unica folha e também por regides com folhas empilhadas e dobradas. Esta

estrutura pode ser notada na Figura 4.11b.
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FIGURA 4.11 - (a) Espectro Raman para o o0xido de grafeno. (b) Imagem de TEM de uma

|

folha de 6xido de grafeno.

O padréo de difracdo de raios-X do OG mostrado na Figura 4.12(a) apresenta um
tnico pico em 10.01°% correspondente ao plano de reflexdo (001) do 6xido de grafeno, de
acordo com resultados reportados anteriormente na literatura’*®.

Ap6s determinadas as quantidades de reagentes a serem utilizadas, os compdsitos
foram obtidos. No difratograma obtido para o compdsito na Figura 4.12(a) pode-se notar a
confirmacéo da fase cristalina do ITO a partir dos principais picos referentes a fase cubica do
oxido de indio. Importante destacar que ndo é possivel identificar o pico referente ao OG no
difratograma do composito. Isto pode ser atribuido ao fato de que ao depositar 0s nanocristais,
a ordem de arranjo das folhas responsaveis pelo plano de difracdo (001) do 6xido de grafeno
foi quebrada.

Deste modo, a partir destes resultados iniciais, temos a confirmacdo de que o
compésito foi formado, além da evidéncia de que os dois lados da folha de 6xido de grafeno
foram preenchidos com as particulas do semicondutor, formando assim duas camadas de
particulas por uma folha de 6xido de grafeno (forma de sanduiche). Pela espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X confirmou-se a dopagem de 10% em atomos de estanho nos
nanocristais de ITO.

Para confirmar as interacdes entre o polimero das particulas e os grupos funcionais do
oxido de grafeno, utilizou-se a espectroscopia de infravermelho. No espectro de
infravermelho do OG na Figura 4.12b, nota-se uma banda de vibragdo de estiramento de
carbonila (C=0) em 1730 cm™ e de C-O em 1050 cm™ que podem ser atribuidas aos grupos

funcionais da superficie da folha do OG. A banda em 1620 cm™ pode ser atribuida a ligag6es
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C=C correspondendo ao carater sp? do esqueleto carbonico do ¢éxido de grafeno® 2. No
espectro obtido para o composito podem ser atribuidas as bandas de vibracdo principais
referentes ao polimero ligado a superficie das particulas como determinado anteriormente
para a sintese do ITO puro. No espectro referente ao compdsito na Figura 4.12b podem-se
atribuir os seguintes modos de vibrago de estiramento assimétrico em 1575 cm™ e simétrico
em 1350 cm™como sendo os modos de vibracdo caracteristicos de COO™ e vibragdes de

ligacdo C-O em 1100 cm™ e em 950 cm™.
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FIGURA 4.12 - (a) Padréo de difracdo de raios-X para o 6xido de grafeno e o compdsito OGI.

(b) Espectro de infravermelho do compdsito OGI e OG.

Deste modo, a espectroscopia de infravermelho fornece evidéncias de que os
diferentes grupos funcionais (ep6xi e hidréxido) sobre a superficie das folhas do 6xido de
grafeno sdo utilizados para que interacdes do tipo ligacdo de hidrogénio sejam formadas com
a hidroxila terminal do polimero gue funcionaliza os nanocristais. Este tipo de interacdo seria
entdo a responsavel pela estabilidade do compdsito obtido.

As curvas termogravimétricas obtidas estdo mostradas na Figura 4.13 obtendo-se uma
perda de massa de 33,3% e 79,36% para 0 OGI e OGI2 respectivamente. Esta massa que foi
perdida esta relacionada a queima do polimero e das estruturas de 0xido de grafeno presentes
nas estruturas do compdsito. Observa-se que a queima completa do material orgéanico ocorreu
acima de 650 °C e em uma s6 etapa. Deste modo, pela analise dos valores de massa perdidos,
0 composito OGI apresenta aproximadamente 66 % em massa de nanocristais de ITO e o
OGI2 20%.
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FIGURA 4.13. Curvas termogravimétricas do OGI e OGI2 em atmosfera de ar sintético.

Os dois compositos obtidos foram dispersos em THF formando dispersfes estaveis, a
dispersdo formada pelo OGI2 é apresentada na insercdo da Figura 4.14. Para observar a
distribuicdo dos nanocristais sobre a superficie das folhas de OG estes coldides foram
depositados sobre as grades de transmissdo. Na imagem 4.14(a) pode-se perceber que se
obteve um compdsito em que a folha foi toda coberta por nanocristais de 1TO, como foi
proposto inicialmente. Deve destacar também nesta imagem que todos 0s nanocristais séo
formados sobre as folhas, sem a presenca de nenhuma particula fora da superficie das folhas.
Levando-se em conta que todo o sélido obtido durante a sintese foi separado por
centrifugacdo em alta rotacdo, isto nos da uma idéia da forte interacdo entre a hidroxila do
polimero coordenado a superficie dos nanocristais e os grupos funcionais da superficie do
Oxido de grafeno, e logo, da alta estabilidade do col6ide obtido.

FIGURA 4.14 - (a) Imagem de TEM dos nanocristais de ITO cobrindo praticamente toda a
folha de OG. (b) Imagem de TEM dos nanocristais de ITO cobrindo aproximadamente 10%

da folha de OG.
41



Na imagem 4.14(b) observa-se que a quantidade de particulas sobre a superficie das
folhas é menor. Isto mostra que foi possivel controlar a quantidade de nanocristais de ITO
sobre a superficie das folhas simplesmente pela quantidade de precursores utilizados. Na
imagem de alta magnificacdo na Figura 4.15(a) pode-se notar que 0s pequenos agregados
sobre as folhas do 6xido de grafeno sdo formadas por particulas aproximadamente esféricas e
de alta cristalinidade. O tamanho dos nanocristais foi encontrado pela contagem direta das
nanocristais sendo apresentado na Figura 4.15(b). O valor encontrado de 5,1 nm é
praticamente igual ao obtido quando se realizou a sintese do ITO sem a adi¢do de OG. Logo,
apesar das nanoparticulas terem se formado sobre as folhas de OG, pode-se dizer que isto ndo

influenciou seu tamanho ou sua morfologia.
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FIGURA 4.15 — (a) Imagem de HRTEM dos agregados sobre o compdsito OGI2. (b)
Histograma dos nanocristais de ITO sobre as folhas de OG.
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Para tentar confirmar se 0 modelo proposto para controlar a area de 6xido de grafeno
coberta por nanocristais foi valido, utilizou-se o software ImajeJ®. Em posse desta
ferramenta, foi possivel medir manualmente a area ocupada pelos nanocristais em imagens de
TEM. Apos a anélise de algumas imagens, o valor encontrando foi de 15% de area ocupada
para o composito OGI2. Pela analise visual da imagem de TEM do compdsito OGlI, pode-se
dizer que as folhas de 6xido de grafeno foram totalmente cobertas por nanocristais. A tabela 1

abaixo resume os resultados obtidos.
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TABELA 2 - Valores em porcentagem calculados e encontrados experimentalmente de area
de déxido de grafeno coberta por nanocristais.

Composito Valores calculados Encontrado
experimentalmente
OGl 78% 80%
0OGI2 10% 15%

Pela andlise dos valores de porcentagem de &rea encontrados, nota-se que o modelo
proposto adéqua-se bem ao controle da area das folhas de OG cobertas por nanocristais de
ITO. Importante destacar as aproximacdes feitas para realizacdo dos calculos teéricos, como
considerar particulas esféricas e monodispersas. Na Figura 4.16 esta ilustrado 0 modo como
foi feito este calculo da porcentagem de &rea coberta no compdsito OGI2. A razédo entre area
coberta e total é a fracdo de &rea superficial coberta por nanocristais.

ocupada do composito OGI2.

A resistividade do compésito também foi investigada através de medidas de quatro
pontas com a amostra de OGI na forma de pastilha. A variacdo da resistividade em funcdo da
temperatura foi investigada, encontrando-se um valor de resistividade da ordem de 10™Q.cm.
A Figura 4.17 mostra o gréafico de resistividade versus temperatura obtido para o pastilha de
OGI2.
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FIGURA 4.17 - Gréfico da medida de resistividade em funcéo da temperatura para o

composito OGI2 na forma de pastilha.

Nota-se que o valor de resistividade elétrica obtido para a pastilha do compésito OGI2
esta situado entre os valores de resistividade elétrica do ITO na forma de filme e pastilha. Isto
mostra que foi possivel obter um valor de resistividade comparavel ao ITO puro. De acordo
com a andlise termogravimétrica, o compdsito OGI2 contém aproximadamente 20% em
massa de 1TO, logo, foi possivel obter um material com resistividade elétrica comparavel a do
ITO puro, mas com uma quantidade de ITO 5 vezes menor. Isto se torna muito relevante se
compararmos a disponibilidade e o alto valor do indio em relagcdo ao carbono (grafite). Deste
modo, um material com propriedades elétricas proximas a do ITO foi obtido em um material
muito mais barato.

As propriedades Opticas também poderiam ser exploradas depositando-se 0 compdsito
na forma de filme, no entanto, é necessario um aprimoramento ainda maior do processo de
obtencdo do oxido de grafite, no sentido de se obter apenas folhas Gnicas. Apesar dos grandes
esforcos para se obter tais estruturas durante o desenvolvimento deste trabalho, observa-se
que o 6xido de grafeno ainda contém algumas folhas empilhadas, como pode ser observado na
Figura 4.11b.

Apesar de ainda néo ter sido reportado na literatura meios para realgar as propriedades
oOpticas e elétricas deste tipo de compdsito, um trabalho recente demonstrou as vantagens de
utilizacdo deste sistema hibrido como substrato para estabilizacdo de nanoparticulas de platina
e sua posterior aplicagdo em eletrocatalise®. Seguindo a linha deste estudo, os compésitos
obtidos nesta dissertacdo se mostram promissores como suporte para outros tipos de

nanoparticulas metalicas como ouro, paladio e ruténio, largamente utilizados em catélise.
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5- Conclusoes

De acordo com os resultados apresentados e baseados nos objetivos do trabalho, tém-

se como conclusdes:

® Uma rota de sintese rapida foi desenvolvida, obtendo-se nanocristais de 6xido de indio
dopado com estanho em uma sO etapa. As nanoparticulas de ITO apresentaram alta
cristalinidade, tamanho da ordem de 5 nm e alta estabilidade coloidal. Os valores de
resistividade elétrica medidos sdo comparaveis aos melhores valores encontrados na
literatura para o ITO obtido em rotas de sintese em fase liquida. Deste modo, este
trabalho obteve éxito em desenvolver uma rota rapida e simples para produzir

nanoparticulas de ITO com boas propriedades Gpticas e elétricas.

e O modelo proposto funciona bem para se calcular a area superficial do 6xido de
grafeno a ser coberta por nanoparticulas de ITO. O valor de area coberta calculado e
encontrado experimentalmente € praticamente igual, sendo os desvios relacionados as
consideracOes feitas durante o calculo. A ndo observacdo de nanoparticulas fora das
folhas de 6xido de grafeno deu uma idéia da estabilidade do compdsito. O compdésito
contendo uma menor quantidade de ITO apresentou valores de resistividade elétrica

préximas as do ITO puro.
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6- Sugestdes de trabalhos futuros

O desenvolvimento destas rotas de sintese exigiu uma quantidade elevada de tempo,

no entanto, os conhecimentos adquiridos estdo contribuindo em experimentos futuros.

O primeiro estudo, que ja esta sendo realizado € verificar o efeito da temperatura e
atmosfera de gas nas propriedades elétricas e oOpticas dos filmes obtidos de ITO. Ou seja,
realizar o tratamento térmico do filme de ITO obtido em temperaturas diferentes daquelas
utilizadas neste trabalho como também fazer este tratamento em atmosferas de oxigénio e
nitrogénio.

Para os compositos obtidos, esforcos para obtencdo de filmes finos ja estdo sendo
feitos. Mas seria interessante também testar sua utilizacdo como substrato para estabilizacdo
de nanoparticulas de eletrocatalisadores metalicos como a platina. Estes novos materiais
hibridos poderiam ser utilizados como eletrocatalisadores para reducdo de oxigénio com
potencial aplicacdo em membranas trocadoras de prétons de células a combustivel (PEM fuel
cells). O efeito da quantidade de nanocristais depositados sobre as folhas na eficiéncia do

catalisador também podera ser investigado.
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