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A nanotecnologia tem incitado crescente interesse entre os pesquisadores
no decorrer dos ultimos anos. Os nanomateriais podem ser aplicados em diversas areas
da ciéncia e tecnologia e constantemente exige do pesquisador a manipulacido destes
nanomateriais € obtencdo de novas estruturas em nivel atdmico. O 6xido de grafeno
(GO) e o trioxido de molibdénio (MoQO;) foram os dois nanomateriais 2D escolhidos
para serem estudados, visando relacionar diferentes técnicas de deposigdo. Isso se deve
a dificuldade na preparacdo de amostras que estejam adequadas para analises com
microscopia de forca atomica. Neste trabalho foram estudadas as técnicas de deposicao
por gotejamento, emulsdo bifasica, nebulizagdo e micro clivagem mecénica para dois
tipos distintos de nanomateriais bidimensionais. A caracterizacdo dos materiais foi
realizada através das técnicas de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR), Espectroscopia no Ultravioleta Visivel (UV-vis) e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). A verificagdo da disposicdo das nanoestruturas
depositadas foi feita através de Microscopia Optica (MO) e posteriormente no
Microscopio de Forga Atdmica (AFM). Os fatores levados em considera¢do foram: a
concentragcdo de material depositado, as técnicas de deposi¢do para cada material, tempo
de deposicao e temperatura. As analises evidenciaram que a depender do material, cada
técnica de deposicao se adequa melhor, a melhor técnica para o 6xido de grafeno
reduzido (rGO) foi a deposi¢do por emulsdo bifasica, ademais, para o GO e as nanofitas
de triéxido de molibdénio (NF@MoO;) a deposi¢do por micro clivagem mecanica foi a

técnica mais eficiente.
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ABSTRACT

Nanotechnology has aroused increasing interest among researchers over
the last few years. Nanomaterials can be applied in different areas of science and
technology and constantly require researchers to manipulate these nanomaterials and
obtain new structures at the atomic level. Graphene oxide (GO) and molybdenum
trioxide (MoO;) were the two 2D nanomaterials chosen to be trained, involving
different deposition techniques. This must be a difficulty in preparing samples that are
suitable for analysis with atomic force microscopy. In this work, drip deposition,
two-phase emulsion, nebulization and mechanical micro cleavage techniques were
studied for two different types of two-dimensional nanomaterials. The characterization
of the materials was carried out using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR),
Visible Ultraviolet Spectroscopy (UV-vis) and Scanning Electron Microscopy (SEM).
Verification of the arrangement of the deposited nanostructures was carried out using
Optical Microscopy (OM) and later using the Atomic Force Microscope (AFM). The
factors taken into consideration were: the concentration of the deposited material, the
deposition techniques for each material, the deposition time and the temperature. The
analysis showed that depending on the material, each deposition technique is better
suited, the best technique for reduced graphene oxide (rGO) was two-phase emulsion
deposition, in addition, for GO and molybdenum trioxide nanoribbons (NF@MoO;)

deposition by mechanical micro cleavage was the most efficient technique.
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AFM - Microscopia de Forca Atomica (do inglés, Atomic Force Microscopy)
ATR - Reflexdo Total Atenuada

BSE - Elétrons Retroespalhados (do inglés, Back Scattered Electrons)

CO - Monoxido de Carbono

CO, - Diéxido de Carbono

COOH - Acido Carboxilico
DLS - Espalhamento Dindmico de Luz

DRX - Difragao de Raios-X

EFM - Microscopia de Forga Elétrica (do inglés, Electrostatic Force Microscopy )
FTIR - Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
GO - Oxido de Grafeno

h-BN - Nitreto de Boro Hexagonal

H,O - Agua

HNO,; - Acido Nitrico

KBr - Brometo de Potéssio

LLIR - Interface Liquido/Liquido

MCT - Detector Mercurio-Cadmio-Telurio

MEYV — Microscopia Eletronica de Varredura

MoS, - Dissulfeto de Molibdénio

MoO; - Tridxido de Molibdénio

MoOQOy - Octaedros de Molibdénio

NF@MoO; - Nanofitas de Trioxido de Molibdénio

N, - Nitrogénio

OH - Hidroxila

rGO - Oxido de Grafeno Reduzido

SE — Elétrons Secundarios (do inglés, Secundary Electrons)

SPM - Microscopia de Varredura por Sonda (do inglés, Scanning Probe Microscopy)
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STM - Microscopio de Varredura por Tunelamento (do inglés, Scanning Tunneling
Microscope)

TEM - Microscopia Eletronica de Transmissao

UV-vis - Espectroscopia no Ultravioleta Visivel

Pagina 9 de 67



Servigo Publico Federal
Ministério da Educagao
Fundacao Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

UFMS

LISTA DE FIGURAS E TABELAS

Figura 1 - Processo de oxidagdo e esfoliagdo do grafite. Ha a insercdo de grupos funcionais entre as
camadas de grafeno que constituem o grafite. Adaptada de [28]. 19

Figura 2 - Representacdo da estrutura do 6xido de Grafeno com exemplos de grupos funcionais que
podem ficar ligados ao 6xido de grafeno. Adaptada de [13]. 19

Figura 3 - MoOG6 octaedros encontrados no termodinamicamente estavel a-MoO3 composto por atomos
de molibdénio e oxigénio. b) Ortorrdmbico termodinamicamente estavel a-MoO3 com estrutura em
camadas mantida unida pelas forgas de van der Waals. ¢) Monoclinica metaestavel f-MoO3. d)e-MoO3,
também conhecido como MoO3 -II. e) Metaestavel h-MoO3. f) Estrutura do tiinel ao longo do eixo ¢ da
unidade h-MoO3 célula. Adaptada de [32]. 22

Figura 4 - Deposicao por gotejamento. (a) a solugdo ¢ gotejada sobre a amostra (b) aguarda-se o tempo
necessario para que a deposi¢do ocorra. (c) o excesso de solucdo é removido com um jato de N2. (d) a
superficie foi recoberta com a molécula de interesse. Adaptada de [18]. 23

Figura 5 - Modelo esquematico simplificado da deposicéo de filmes finos através do da técnica de
deposi¢@o por emulsdo bifasica. Fonte: propria autora. 24

Figura 6 - Diagrama esquematico do sistema de revestimento por spray do nebulizador a jato. Adaptado
de [47]. 26
Figura 7 - A técnica de clivagem micromecanica (método "Scotch-tape") para a producdo de grafeno.
Fileira superior: A fita adesiva ¢ usada para clivar as camadas superiores de grafite de um cristal em
massa do material. Parte inferior esquerda: A fita com flocos. Adaptada de [51]. 27

Figura 8 - (a) Desenho esquematico do principio de funcionamento da técnica de AFM. O fotodetector
monitora a deflexdo da alavanca durante a varredura através da mudanca na reflexdo de um feixe de Laser
incidente; (b) Curva esquematica mostrando a dependéncia da forga de interagdo sonda-amostra em
funcdo da separagao entre elas. Adaptada de [55]. 29

Figura 9 - Modelo esquematico da deposicdo de filmes finos através do da técnica de deposicdo por
gotejamento. Fonte: propria autora. 37

Figura 10 - Modelo esquematico da deposi¢do de filmes finos através da técnica de deposicao por
emulsdo bifasica. Fonte: propria autora. 38

Figura 11 - Modelo esquematico da deposicdo de filmes finos através da técnica de deposi¢do por
nebulizagdo. Fonte: propria autora. 39

Figura 12 - Modelo esquematico da deposigdo de filmes finos através da técnica de deposi¢do por micro
clivagem mecanica. Fonte: propria autora. 40

Figura 13 - Processo de Secagem do Oxido de Grafeno, mudanga de estado liquido para solido. Fonte:
propria autora. 41

Figura 14 - Oxido de Grafeno em estado sélido, em pé, pronto para ser utilizado. Fonte: propria autora. 42

Figura 15 - UV-vis do 6xido de grafeno e das nanofitas de trioxido de molibdénio utilizadas nesse
trabalho, ambos materiais diluidos em agua com concentragéo final de 0,175 mg/mL e 0,0625 mg/mL,

respectivamente. Fonte: propria autora. 43
Figura 16 - FTIR do Oxido de grafeno e Nanofitas de Trioxido de Molibdénio utilizadas nesse trabalho.
Fonte: propria autora. 44
Figura 17 - Imagens de MEV da amostra contendo GO em pd, com as magnificagdes: 1000 X e 5000 X,
respectivamente. Fonte: MULTILAM-INFI-UFMS. 45
Figura 18 - Imagens de MEV da amostra contendo nanofitas de MoO3 em po, com as magnificagdes:
1000 X e 5000 X, respectivamente. Fonte: MULTILAM-INFI-UFMS. 46
Figura 19 - Imagens de MEV da amostra contendo nanofitas de MoO3 diluida em agua, com as
magnifica¢des: 1000 X e 5000 X, respectivamente. Fonte: MULTILAM-INFI-UFMS.----------ememeeememv 46
Figura 20 - Micrografias opticas da amostra de 6xido de grafeno através da deposicao por gotejamento
sob substrato de silicio, com as lentes de 20X e 50X, respectivamente. Fonte: propria autora.------------- 47

Figura 21 - Micrografias opticas da amostra de nanofitas de MoO3 através da deposigdo por gotejamento
sob substrato de silicio, com as lentes de 20X e 50X, respectivamente. Fonte: propria autora.------------- 48

Pagina 10 de 67



Servigo Publico Federal
Ministério da Educagao
Fundacao Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

Figura 22 - a) Micrografias opticas da amostra de 6xido de grafeno reduzido com cobre através da
deposi¢ao por emulsdo bifasica sob substrato de silicio, com a lente de 50X. Fonte: propria autora.------ 49

Figura 22 - b) Micrografias opticas da amostra 6xido de grafeno reduzido com cobre através da deposigado
por emulsdo bifasica sob substrato de silicio, com a lente de 50X. Fonte: propria autora.------------------- 49

Figura 22 - ¢) Micrografias opticas da amostra de 6xido de grafeno reduzido com cobre através da
deposigao por emulsdo bifasica sob substrato de silicio, com a lente de 50X. Fonte: propria autora.------ 50

Figura 22 - d) Micrografias opticas da amostra de 6xido de grafeno reduzido com cobre através da
deposi¢@o por emulsdo bifasica sob substrato de silicio, com a lente de 50X. Fonte: propria autora.------ 50

Figura 23 - Micrografias opticas da amostra de nanofitas de MoO3 com baixa concentragdo através da
deposig@o por emulsdo bifasica sob substrato de silicio, com as lentes de 50X. Fonte: propria autora.----51
Figura 24 - Micrografias opticas da amostra de nanofitas de MoO3 com alta concentragdo através da
deposig@o por emulsdo bifasica sob substrato de silicio, com as lentes de 50X. Fonte: propria autora.----52

Figura 25 - Micrografias opticas do GO através da deposicdo por nebulizagdo sob substrato de silicio apds
20 minutos de deposicao e lente de 5S0X. Fonte: propria autora. 53

Figura 26 - Micrografias opticas do GO através da deposi¢@o por nebulizagdo sob substrato de silicio com
tempo de 40 minutos e lente de 50X. Fonte: propria autora. 53

Figura 27 - Micrografias Opticas da amostra de 6xido de grafeno através da deposigdo por nebulizago
sob substrato de silicio, com tempo de 50 minutos e lente de 50X. Fonte: propria autora.------------------ 54

Figura 28 - a) Micrografias opticas da amostra de 6xido de grafeno através da deposi¢ao por micro
clivagem mecanica sob substrato de silicio, com lente de 50X. Fonte: propria autora. 55

Figura 28 - b) Micrografias opticas da amostra de 6xido de grafeno através da deposi¢do por micro
clivagem mecanica sob substrato de silicio, com lente de 50X. Fonte: propria autora. 55

Figura 29 - Micrografias opticas da amostra de nanofitas de MoO3 através da deposigdo por micro
clivagem sob substrato de silicio, com lente de 50X. Fonte: propria autora. 56

Figura 30 - Quantidade de Nanofitas de MoO3 em fun¢@o do comprimento das nanofitas (m). Fonte:
propria autora. 57

Figura 31 - Imagem bidimensional de topografia da amostra obtida pela deposi¢do por micro clivagem
das nanofitas de trioxido de molibdénio. Fonte: propria autora. 58

Figura 32 - Perfil topografico de uma linha passando pelo comprimento das nanofitas. Pode-se observar
que as nanofitas tém profundidade de aproximadamente 130 nm em a) e 230 nm em b). Fonte: propria
autora. 59

Figura 33 - Imagem tridimensional de topografia de uma amostra obtida pela deposi¢do por micro
clivagem das nanofitas de trioxido de molibdénio. Fonte: propria autora. 60

Pagina 11 de 67



SUMARIO

AGRADECIMENTOS
RESUMO
ABSTRACT
SUMARIO
1. INTRODUCAO
1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivos Gerais
1.1.2 Objetivos Especificos
1.2 Justificativa
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Oxido de Grafeno

2.3 Oxido de Grafeno Reduzido

2.3 Triéxido de Molibdénio
3. TECNICAS DE DEPOSICAO
3.1 Gotejamento
3.2 Emulsao Bifasica
3.3 Nebulizacao
3.4 Micro Clivagem Mecéanica

Servigo Publico Federal
Ministério da Educagao
Fundacao Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO
4.1 Microscopia de For¢ca Atomica

4.1.1 Modo Contato
4.1.2 Modo Nao-Contato

4.1.3 Modo Contato Intermitente

4.5 Microscopio Optico

4.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

4.3 Microscopia Eletronica de Varredura

4.4 Espectroscopia no Ultravioleta Visivel

5. METODOLOGIA
5.1 Materiais utilizados

5.1.1 Oxido de Grafeno (GO)

5.1.2 Nanofitas de Trioxido de Molibdeno (MoO5)

5.2 Limpeza do Substrato
5.2.1 Silicio

5.3 Deposicio de Oxido de Grafeno e Nanofitas de Trioxido de Molibdénio

5.3.1 Deposigao por Gotejamento

5.3.2 Deposigao por Emulsao Bifasica

Pagina 12 de 67

12
14
16
16
17
17
18
18
20
20
22
22
23
25
26
27
28
30
30
30
31
31
33
34
35
35
35
35
35
35
36
36
37



Servigo Publico Federal
Ministério da Educagao
Fundacao Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

UFMS

5.3.3 Deposigao por Nebulizagao 38

5.3.4 Deposigao por Micro Clivagem Mecanica 39

5.4 Caracterizacdo dos materiais e das amostras de Oxido de Grafeno e Nanofitas de
Trioxido de Molibdénio 40

6. RESULTADOS E DISCUSSAO 40
6.1 Caracterizagao dos Materiais 40

6.2 Deposic¢do por gotejamento 47

6.3 Deposi¢ao por Emulsdo Bifasica 48

6.4 Deposicao por Nebulizacao 52

6.3 Deposic¢ao por Micro Clivagem Mecanica 54

7. CONCLUSAO 61
REFERENCIAS 62

Pagina 13 de 67



Servigo Publico Federal
Ministério da Educagao

Fundacao Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

; UFMS
1. INTRODUCAO

Segundo o instituto americano United States Geological Survey (2023), o Brasil
ocupa a terceira colocagdo no ranking mundial entre os paises que mais produziram
grafite em 2022, material que pode ser transformado em grafeno, 6xido de grafeno (GO)
ou oOxido de grafeno reduzido (rGO). Nesse sentido, o Brasil apresenta enorme

capacidade de utilizagdo de nanomateriais a base de carbono [1,2].

Nos ultimos 20 anos, a nanotecnologia tem causado uma revolugdo no mundo.
Seu estudo envolve o desenvolvimento e a manipulacdo de estruturas a partir dos
atomos [3]. Os processos de formacao de nanoestruturas podem ser classificados como
top down e bottom up [4]. Os métodos de sintese top down (de cima para baixo) sdo
aqueles que o material de partida esta na sua forma “bulk” (s6lida) e a partir dele pode
ser obtido nanoestruturas com pelo menos uma das dimensdes at¢ 100 nm. Alguns
exemplos deste tipo de sintese ¢ a obtencao do grafeno por clivagem mecanica, na qual
uma unica folha de carbono ¢ separada do bloco de grafite. Por outro lado, a sintese via
bottom up (de baixo para cima), parte geralmente de um ambiente que contenha o 4&tomo
de interesse e através de processos termodinamicos os d&tomos sdo arranjados de forma a
construir a nanoestrutura, temos como exemplos desses processos; a combustao,
deposicdo quimica em fase de vapor (CVD) e sistemas hidrotermais. Existem vérias
técnicas e ferramentas disponiveis para aumentar a capacidade de caracterizagdo de
atomos e moléculas [3,5,6]. Dentre elas, podemos citar algumas das principais técnicas
de caracterizagdo de nanomateriais, que sao: Difracdo de raios-x (DRX), espalhamento
dindmico de luz (DLS), microscopia de for¢a atomica (AFM), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmissdo (TEM), cada uma com suas
respectivas aplicacdes e caracteristicas, sendo as trés ultimas as principais técnicas de

caracterizagcdo de morfologia de nanomateriais [7].

Os nanomateriais podem ser aplicados em diferentes areas, como aditivos para
materiais cerdmicos [8], plasticos e téxteis [9,10], biossensores para diagnosticos ou

marcadores fluorescentes [11], bem como dispositivos eletronicos [3].
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Desde a obtengdo do grafeno em 2004 por pesquisadores da Universidade de
Manchester [12], a pesquisa em torno de materiais com estrutura bidimensional cresceu
exponencialmente, assim como o interesse por materiais que podem ser esfoliados. Isso
se deve a uma propriedade unica do grafeno, que possui uma camada de atomos de
carbono organizados em uma estrutura hexagonal, levando a formag@o de uma tunica
folha bidimensional, além disso, possui excepcional condutividade elétrica, alta
resisténcia mecanica, abrindo novas possibilidades tecnologicas e cientificas,
principalmente no que tange a solucdes para eletronica e optoeletronica. O grafeno, por
sua vez, através do processo de fop down pode ser sintetizado por esfoliacdo e/ou
quebra do grafite, essa esfoliagdo pode ser mecanica ou esfoliagdo quimica e recebe o
nome de micro clivagem [13,14]. Na micro clivagem mecanica, temos a descamagao
das monocamadas de grafeno do floco de grafite utilizando uma fita adesiva, ja na
micro clivagem por rota quimica, o processo de separacdo das camadas pode ocorrer por
intercalacdo de solventes entre camadas e/ou processos de oxidag¢do, promovendo sua
suspensao no meio liquido [15]. Podemos citar mais dois exemplos de materiais que
podem ser esfoliados: o nitreto de boro hexagonal (h-BN) e o dissulfeto de molibdénio
(MoS,) [16,17]. Por sua vez, esses materiais compartilham de uma propriedade em
comum, os atomos s3o fortemente ligados em um plano, porém com ligacdes
interplanares fracas, facilitando a remog¢ao de camadas isoladas com poucos atomos de

espessura [15,18].

Dentre todos os nanomateriais que podem ser obtidos a partir do seu precursor
na forma “Bulk”, vamos estudar formas de deposicio de duas nanoestruturas
bi-dimensionais diferentes, o 6xido de grafeno (GO) e nanofitas de tridoxido de
molibdénio (NF@MoO;). O grafeno que possibilita a obtengcdo do GO, ao decorrer dos
anos, tem sido objeto de estudo tedrico como material bidimensional. Este material é
composto por um arranjo hexagonal de atomos de carbono que estdo unidos por
ligagdes do tipo sp® € possuem espessura de apenas um atomo. As propriedades unicas
do grafeno tem despertado muito interesse tanto na indistria quanto na ciéncia, devido
ao seu grande potencial de aplicacdo [18]. Assim como o grafeno, por sua ampla
aplicabilidade em diferentes campos da ciéncia e engenharia, o estudo sobre o MoO;

também tém incitado crescente interesse entre os pesquisadores. Dentre suas mais
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variadas aplicagdes, podemos citar: seu uso em baterias [19], sensores de gas [20],
tecnologias para dispositivos eletrocromicos [21], catdlise, processos de fotodegradagao
[22], sistemas de exibicao de informacgdes, lubrificantes, fotocromicos [23] além dos

equipamentos opticos [24].

O MoO; pode se apresentar em mais de uma forma cristalina, ele possui cinco
fases diferentes, que sdo: uma fase a-MoO; termodinamicamente estavel, quatro fases
metaestaveis: f-MoO;, MoOs-I1 e MoOs-111, e hexagonal h-MoO;, ademais, tem-se as
fases de MoO; hidratadas, com formula geral MoO;.nH,0. Dessa forma, para adquirir
uma micro ou nanoestrutura em uma fase especifica, o processo de sintese e das
condi¢des de crescimento deve ser levado em consideracdo atentamente e

constantemente deve-se verificar a estrutura desses nanomateriais apos sua sintese [22].

Neste trabalho vamos discutir quatro técnicas de deposi¢do para dois tipos de
nanomateriais bidimensionais: o 6xido de grafeno e o trioxido de molibdénio (MoO;) na
forma de nanofitas. As deposig¢des foram realizadas por gotejamento, emulsao bifasica,
nebulizacdo e micro clivagem mecanica. Nesse contexto, foi levado em consideragao, as
condi¢des de deposicdo de cada material para cada uma das técnicas. A analise
exploratoria foi realizada por microscopia optica. As técnicas de microscopia eletronica
de varredura, espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier e
espectroscopia no ultravioleta visivel foram empregadas para a caracterizagdo dos

materiais ¢ também, a microscopia de forca atomica.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivos Gerais
Estudar quatro diferentes técnicas de deposi¢do de GO, rGO e Nanofitas

de MoO; (NF@MoO;) em substrato de silicio para que estejam adequadas para analises

através da microscopia de forga atomica usando varredura por sonda.
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1.1.2 Objetivos Especificos

e Deposi¢ao de monocamadas/bicamadas de GO, rGO e NF@MoO; em substrato
de silicio pelas técnicas de deposi¢do: gotejamento, emulsdo bifasica,
nebulizag¢do e micro clivagem mecanica.

e Identificacdo estatistica dos tamanhos de flocos e nanofitas.

e Avaliacdo de espessura das monocamadas do material.

e Analise da distribuicdo em funcdo das técnicas de deposi¢do e morfologia das

nanoestruturas.

1.2 Justificativa

Além das propriedades do GO e NF@MoO; estarem relacionadas com muitas
aplicagdes ja mencionadas, o €xito das aplicagdes depende muito da fabricacdo e da
qualidade do material produzido, além das caracteristicas do material estudado. Logo, o
estudo de diferentes métodos de deposicdo destas duas nanoestruturas 2D se fez
necessario para verificar o tipo de preparacdo que mais se adequa para ser levado ao

AFM.

A microscopia de forca atdmica foi escolhida por ser ideal para visualizar
padrdes planares e medir espessura de nanoestruturas 2D em escala nanométrica [25],
possibilitando analisar as superficies do GO e NF@MoO; e as propriedades fisicas

destas nanoestruturas 2D com o substrato.

Além disso, o trabalho contribui com o avango do conhecimento sobre técnicas
basicas de deposicdo de nanoestruturas em substratos para 0 GO e NF@MoO;, e ajudar
os estudantes que estdo entrando no mundo dos nanomateriais e€/ou na constru¢do de

dispositivos 2D.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secao sera discutida a fundamentacdo teorica desta pesquisa, com
énfase nas caracteristicas dos materiais investigados. Inicialmente serdo abordadas
algumas propriedades do GO, rGO e o NF@MoOs;. Na sequéncia, serdo evidenciadas as

técnicas de deposicao e caracterizagao utilizadas neste trabalho.

2.1 Oxido de Grafeno

O grafeno ¢ um dos alotropos do carbono, composto por uma camada
unica de atomos de carbono dispostos na distribuicao hexagonal em uma folha plana.
Sua estrutura eletronica tnica confere ao material uma resisténcia mecanica superior ao
aco, mobilidade eletronica mais elevada que a do silicio, condutividade elétrica superior
a do cobre, maior area superficial em comparacao ao grafite e menor peso em relagdo a
muitos outros materiais [12]. Ademais, o grafeno pode ser achado e sintetizado mais

facilmente através do grafite [26].

O grafeno puro geralmente interage com outras moléculas através da
adsor¢do quimica (m-m interagdes) em sua superficie [12]. A fim de tornar a superficie
do grafeno mais reativa, defeitos ou grupos funcionais sdo frequentemente introduzidos,
formando 6xido de grafeno [27]. O ¢6xido de grafeno (GO) ¢ um material produzido
através da oxidagdo e esfoliagdo quimica do grafite, evidenciado na Figura 1. De
maneira simplificada, ¢ a acdo de separar as camadas de grafeno que compdem o

grafite, através de processos quimicos [28].

Nesse sentido, o GO possui a estrutura semelhante a do grafeno, exceto
pela existéncia dos grupos funcionais oxigenados nas superficies e extremidades das

folhas de carbono.
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Figura 1 - Processo de oxidagdo e esfoliagdo do grafite. Ha a inser¢do de grupos funcionais

entre as camadas de grafeno que constituem o grafite. Adaptada de [28].

O GO evidencia vantagens em relacdo ao grafeno, com melhor
solubilidade e estabilidade em meio aquoso devido ao grande nuimero de grupos
funcionais de oxigénio, deixando-o hidrofilico [13]. Dessa forma, ¢ possivel melhorar a
reatividade em comparacao ao grafeno e ampliar as possibilidades de aplicacao deste
material. Os grupos funcionais presentes no plano basal da folha do GO podem ser

visualizados na Figura 2.

Figura 2 - Representacdo da estrutura do 6xido de Grafeno com exemplos de grupos funcionais

que podem ficar ligados ao 6xido de grafeno. Adaptada de [13].
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2.3 Oxido de Grafeno Reduzido

O oxido de grafeno reduzido (rGO), ¢ o resultado da remocao de uma
parcela dos grupos funcionais de oxigénio em conjunto com eventuais defeitos de nivel
atdmico existentes na estrutura do 6xido de grafeno, fazendo com que a condutividade
elétrica aumente e ademais propriedades provenientes do grafeno sejam parcialmente
restauradas [28].

Dentre variadas formas de se obter rGO, as principais sao por meio de
reducdo térmica e reducdo quimica. A redu¢do térmica ocorre através do aquecimento
acelerado em atmosfera inerte ou redutora, que pode ou ndo ser conduzida em fluxo de
gas utilizando de um tubo de quartzo, onde GO na forma de p6 ¢ posicionado, a fim de
ser submetido a um rapido aumento de temperatura, em razao disso, moléculas de OH,
COOH, CO, e H,O sdo liberadas. Ja na reducdo quimica, sdo empregados outros
compostos, que agem como redutores, por exemplo, hidrazina, borohidreto de sédio,
compostos contendo enxofre e acido ascorbico (vitamina C) [29].

Uma das diferengas do GO para o rGO, ¢ que o material passa de
hidrofilico para hidrofobico [28], ou seja, antes tinha boa facilidade de absor¢do de
liquidos aquosos, depois da reducdo, se torna menos suscetivel a solubilizagdo em

solventes aquosos.

2.3 Trioxido de Molibdénio

O Trioxido de Molibdénio ¢ um importante 6xido de metal de transicao,
devido as suas caracteristicas Unicas, que sdo principalmente em relagdo a sua
organizacao estrutural, morfologica, e dos multiplos estados de valéncia que variam de
+2 para +6, além da alta sensibilidade térmica e quimica [30,31]. Geralmente ¢
encontrado na forma ©c—MoQO;, que ¢ a termodinamicamente mais estavel, na
metaestavel /—MoO;, e na metaestavel hexagonal (h—Mo0O;). Também sdo encontrados
na forma de hidratos cristalinos [30]. Devido ao seu polimorfismo, o MoO; pode ser

sintetizado em diversas fases cristalinas, através da modificacdo do processo de sintese
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ou dos pardmetros como tempo de crescimento, temperatura, pressdo e proporgdo de

reagentes [20].

As duas fases cristalinas mais conhecidas do MoQO; sdo estabelecidas de
maneiras distintas, porém, ambas através do grupo de produgdes dos octaedros MoOy,
que sdo as formas °c—MoO; e a metaestdvel f—MoO;. A fase o, possui estrutura
cristalina em camadas lamelares e permite obter morfologias bidimensionais (2D)
isoladas. As camadas sdo formadas de folhas atomicamente finas com espessura de
aproximadamente 0,7 nm composto por camadas duplas de octaedros de MoOg unidos e
distorcidos [32]. Por outro lado, os octaedros que compdem a estrutura cristalina do
p—MoO; ndo cristalizam em camadas duplas e ndo sucedem em fileiras em ziguezague
ao longo do plano [32]. Na Figura 3 podem ser visualizados os octaedros das seis fases
cristalinas. O 0-MoO; possibilita a obtencdo de diversas estruturas, incluindo as

nanofitas [33].

Pagina 21 de 67


https://www.zotero.org/google-docs/?Sj0Gi2
https://www.zotero.org/google-docs/?5hlwb8
https://www.zotero.org/google-docs/?uBUIRp
https://www.zotero.org/google-docs/?OF7JIP

Servigo Publico Federal
Ministério da Educagao

Fundacao Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

(b)

UFMS
o Atomo de Mo

© AtomodeO ‘—l a
e ik, ; !

Figura 3 - MoOg octaedros encontrados no termodinamicamente estavel o-MoO; composto

(d) (e)

por atomos de molibdénio e oxigénio. b) Ortorrdmbico termodinamicamente estavel a-MoO;
com estrutura em camadas mantida unida pelas forcas de van der Waals. ¢) Monoclinica
metaestavel B-MoQO;. d)e-MoQ;, também conhecido como MoO; -11. ¢) Metaestavel h-MoOQ;. f)
Estrutura do tinel ao longo do eixo ¢ da unidade h-MoO; célula. Adaptada de [32].

3. TECNICAS DE DEPOSICAO

Aqui, serdo evidenciadas quatro técnicas de deposicdo de nanomateriais
2D usadas neste trabalho; gotejamento ou drop-casting, emulsdo bifasica, nebulizacdo e

micro clivagem mecanica.

3.1 Gotejamento

A deposicdo por gotejamento no substrato, também conhecida como
spread coating ou drop casting, ¢ um método facil e rapido de realizar, como pode ser

observado na Figura 4 [18,34].
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Figura 4 - Deposi¢ao por gotejamento. (a) a solucdo € gotejada sobre a amostra (b) aguarda-se o
tempo necessario para que a deposigao ocorra. (c) o excesso de solugdo é removido com um jato

de N.. (d) a superficie foi recoberta com a molécula de interesse. Adaptada de [18].

A Figura 4 mostra o esquema de deposi¢do, a técnica consiste em quatro passos,
primeiramente, ¢ necessario proceder com a limpeza do substrato para obter uma
superficie limpa e adequada para a deposicdo do material. Em seguida, a solugdo
contendo o material de interesse ¢ cuidadosamente gotejada sobre o substrato, de forma
que a gota se esparrame sobre a superficie do substrato e em seguida espera-se um certo
tempo para deposi¢do do material no substrato [18,34,35]. Para remover qualquer
excesso do solvente, utiliza-se um jato de gas inerte sobre a amostra, como N,. Esse
método ¢ bastante simples e facil de se reproduzir [18,34]. A principal desvantagem
deste método estd na ndo uniformidade de deposicao dos materiais, e caso o material
tenha afinidade com o solvente, o material pode nao ser depositado. Além disso, alguns
materiais quando depositados, podem formar aglomerados, o qual ndo € interessante

para a formacao de filmes finos ou obtenc¢do das estruturas de forma isolada [36,37].

3.2 Emulsao Bifasica

De acordo com Zarbin, a interface liquido/liquido (LLIR) ou como
chamamos, emulsdo bifasica, ¢ fundamentada na auto-organizacdo de particulas sélidas
na interface entre dois liquidos imisciveis, como por exemplo, uma interface agua/oleo.
Uma vez que estes liquidos sdo colocados em contato, o substrato a nanoestrutura a ser
depositada em forma de filme fino ¢ disperso em um deles. Essa combinagdo

liquido-liquido ¢ movimentada a uma velocidade controlada, a fim de criar goticulas de
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uma fase liquida dispersa sobre a outra fase, similar a uma macroemulsdo [38]. Apos
determinado periodo de tempo de agitacdao, o resultado ¢ uma organizacao so6lida na
interface dos dois liquidos, criando assim um filme. Nesse sentido, quando o material
estd estabilizado entre as duas interfaces, ele pode simplesmente ser depositado em um
substrato, sem pré-tratamento ou estabilizante quimico [38,39]. O substrato pode ser
colocado abaixo do filme na camada do liquido inferior e elevando-o com cuidado para
se obter a deposicao no substrato [38,40]. Um exemplo esquematico dessa técnica, pode

ser visualizado na Figura 5.

" Mixer ,
Filme
| ||-—-nl|
e — = I e
Sistema Macro Formagao
Bifasico + emulsdo do filme

Solugao

Figura 5 - Modelo esquematico simplificado da deposi¢do de filmes finos através do da técnica

de deposicao por emulsdo bifasica. Fonte: propria autora.

A principal vantagem deste método consiste na localizagdo das particulas
na interface. Também possibilita melhor caracteriza¢ao, quando utilizado equipamentos
que sdo baseados em reflexdo ou espalhamento de sinais Opticos, além do que a
interface pode ser polarizada de forma externa, ou seja, procedimentos que realizam
reducdo interfacial podem ser usados sob controle eletroquimico, além da facilidade de
controlar a homogeneidade de espessura do filme [41]. Contudo, esse método possui
uma desvantagem, pois quando um precursor metal organico (materiais no quais os ions
metalicos sdo ligados a um radical organico através de um heteroatomo, como por
exemplo, tri-etoxido-di-(2-etil-hexanoato) de nidbio(V) e o 2-etil-hexanoato de
antimonio(Ill)) estd em andamento, as nanoparticulas sdo cobertas por material
organico. Por essa razdo, as propriedades podem sofrer variagao dificultando seu uso em

determinadas aplicacdes, ou seja, o material tende a solubilizar com o solvente,
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dificultando que o filme seja formado no sistema bifasico [42,43]. Além disso, quanto
mais hidrofilico o material em questdo for, maior a dificuldade de estabelecer uma

formacao de filme entre as interfaces.

3.3 Nebulizagao

A pirdlise por spray pode ser descrita como o estagio no qual acontece a
mudan¢a quimica de determinada solug¢do, decomposta por reagdo endotérmica, em
filme solido sobre o substrato. E uma técnica muito aplicada para sintese de 6xidos
transparentes e condutores em razdo da sua facil manipulagdo, deposicao sem vacuo,
vasta area de deposicdo e considerdvel economia em relacdo aos equipamentos
utilizados no processo [44]. Esse método consiste na pulverizagdo de uma mistura sobre
um substrato aquecido, com intuito de formar um filme. Quando a névoa incide sobre o
substrato, a sobreposicdo das goticulas produz o filme resultante no substrato. De
maneira simplificada, esse sistema inclui: pulverizador, solu¢do a ser depositada,
substrato aquecido e equipamento de controle da temperatura [45].

No método de deposigdo de pirdlise por spray nebulizador ou nebulizagao,
o pulverizador na unidade convencional de pirdlise por spray ¢ trocado por um
nebulizador, e consiste na producdo de goticulas uniformes para deposicdo em
determinado substrato. Através dessa pulverizacdo, ¢ possivel obter filmes finos e
homogéneos. O efeito Venturi ocorre em sistemas fechados, quando um fluido flui com
velocidade constante através de um tubo uniforme. Em determinado ponto ocorre uma
diminui¢do da pressdo do fluido em razdo do estreitamento do tubo, favorecendo a
diminui¢io da pressio e o aumento da velocidade. E através do efeito Venturi criado
pelo fluxo de ar comprimido que flui através do jato, que o liquido pode ser nebulizado,
gerando aerossol (névoa). O defletor posicionado na ponta do jato, cria finas goticulas
de aerossol ao mesmo tempo que bloqueia e devolve as grandes para o reservatorio,
realizando um fluxo continuo para deposi¢do da solucdo [46—48]. A pressdo do ar
comprimido, que passa pelo nebulizador que faz com que a névoa seja transportada
através da mangueira que incide sob o substrato [47]. Na Figura 6 pode-se observar um

exemplo esquematico deste método.
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Figura 6 - Diagrama esquematico do sistema de revestimento por spray do nebulizador a jato.

Adaptado de [47].

A principal vantagem deste método consiste na possibilidade de formagao
de filmes finos através de um sistema descomplicado, versatil ¢ com custo acessivel,
fazendo com que ndo seja necessario a adicdo de reagentes organicos na solugdo a ser
depositada [47]. Entretanto, para obter filmes finos do material, ¢ necessario que as
goticulas cheguem de imediato no substrato aquecido, evitando aglomeragdo ainda em
liquido. Caso as goticulas sejam muito pequenas, elas tendem a vaporizar logo acima do
substrato na reagdo homogénea, e as particulas se condensam formando cristais bem

pequenos, levando a um precipitado de p6 sobre o substrato [45].

3.4 Micro Clivagem Mecanica

A esfoliagdo mecanica foi a primeira técnica empregada para obtengdo do
grafeno, também muito conhecida como “método da fita adesiva”. Ela consiste na
utilizacdo de uma fita adesiva para esfoliar o grafite a fim de formar a nanoestrutura e
transferi-la para um determinado substrato (veja a Figura 7), por exemplo o silicio,

revestido por uma camada de 6xido de silicio, que possui cerca de 300 nm ou 90 nm de
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espessura [26,49]. Através desse método ¢ possivel obter-se uma boa distribuicdo de
material, principalmente pelo fato de colar e descolar a fita no substrato, fazendo com
que, camadas excedentes sejam removidas, resultando em um maior nimero de
monocamadas do material no substrato. Todavia, esse método possui a desvantagem de

ndo ser reprodutivel para larga escala [26,50].

N

N\

Figura 7 - A técnica de clivagem micromecanica (método "Scotch-tape") para a producao de
grafeno. Fileira superior: A fita adesiva ¢ usada para clivar as camadas superiores de grafite de

um cristal em massa do material. Parte inferior esquerda: A fita com flocos. Adaptada de [51].

4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Aqui serdo apresentadas as técnicas de caracterizagdo utilizadas neste
trabalho, elas tém por objetivo oferecer informagdes especificas das amostras analisadas
a fim de contribuir para uma melhor compreensdao de suas caracteristicas fisicas e
quimicas. Cabe salientar que, o propdsito deste texto ndo € orientar o leitor sobre a
formacao tedrica minuciosa de cada técnica, mas sim fornecer informacdes suficientes

para que o leitor consiga compreender os resultados apresentados neste trabalho.
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4.1 Microscopia de Forca Atomica

O surgimento do Microscopio de Varredura por Sonda no inicio dos anos
80 foi um marco importante na nanociéncia € na nanotecnologia. Essa técnica,
conhecida como Microscopia de Varredura por Sonda (SPM) foi de grande contribui¢ao

para o estudo e a manipulagdo de materiais em escala nanométrica [52].

Apds o desenvolvimento do microscopio de tunelamento por varredura (STM),
foram criados varios outros tipos de microscopios de varredura por sonda (SPMs), como
o microscopio de forga atdmica (AFM), e o microscopio de forca elétrica (EFM), dentre
outros. Embora esses microscopios fornecam informagdes diferentes, como morfologia,
condutividade elétrica, dureza e propriedades magnéticas, todos se baseiam no mesmo
principio de funcionamento, que ¢ o monitoramento da interagdo entre a sonda e a

amostra [52,53].

Conforme mencionado anteriormente, a técnica de AFM nos fornece
informagdes sobre a amostra, como a morfologia de superficies, propriedades
magnéticas e elétricas, resisténcia mecanica, destacando o empilhamento de moléculas
organicas [18,54]. A fim de obter essas informagdes, o microscopio funciona através da
interacao entre uma sonda bem pequena (aproximadamente 10 nm de diametro) disposta
sobre uma alavanca (em torno de 100 a 200 um de comprimento) que varre a amostra

gerando imagens de topografia da mesma com resolug@o em escala nanométrica [55].

A interacdo entre a sonda e a amostra provoca mudangas na flexdao da alavanca,
devido as forcas envolvidas. Existem varias for¢as que podem causar deflexdo na
alavanca, mas a forca interativa medida pelo AFM ¢ geralmente descrita
qualitativamente como a forca de Van der Waals. A medida que a sonda percorre a
superficie da amostra, a flexdo da alavanca ¢ seguida por um fotodetector. Um
computador transmite a mudanga do sinal detectado convertendo em informacdes sobre
a variagdo de altura da amostra, assim, ¢ capaz de criar um mapa topografico da
superficie da amostra [54]. Nessa técnica, como no STM, o método ndo depende da

correlacdo da matéria com a luz ou elétrons, mas sim da interagdo entre a sonda e a
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amostra [53]. Abaixo (Figura 8) pode-se visualizar o principio de funcionamento do

microscopio de for¢a atdmica.

a
@ Laser
Foto Alavanca
Detetor
Amostra
(b)
A
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Distancia
e
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Figura 8 - (a) Desenho esquematico do principio de funcionamento da técnica de AFM. O
fotodetector monitora a deflexdo da alavanca durante a varredura através da mudanga na
reflexdo de um feixe de Laser incidente; (b) Curva esquematica mostrando a dependéncia da

forca de intera¢do sonda-amostra em fungio da separagdo entre elas. Adaptada de [55].

As forcas de interagdo presentes devido a interacdo entre a sonda e a amostra
podem ser atrativas ou repulsivas, dependendo da distancia entre elas. Existem trés
modos de operagdo possiveis: o modo contato, que envolve uma interagdo repulsiva
entre a sonda e a amostra; o0 modo de ndo contato, que envolve uma interacao de atracao
entre elas; e o modo de contato intermitente, que alterna entre atraentes e repulsivos

[54].
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4.1.1 Modo Contato

O modo de contato do microscopio de forga atdmica se trata da relacao
entre a sonda e a amostra na regido repulsiva da forga, ou seja, permite uma resolugao
atdmica bem localizada, porém as for¢as normais e laterais envolvidas no movimento
entre a sonda e a amostra podem causar danos as superficies, ainda mais se as amostras
forem mais sensiveis [34]. Nesse sentido, pode-se conseguir imagens de alta resolucao,
em grau atdmico, entretanto, o atrito entre a sonda e a amostra podem arruinar a
amostra, produzindo resultados insatisfatorios [55]. Por isso, o cuidado dobrado ¢

necessario, pois 0 modo de contato pode causar danos irreversiveis a amostra.

4.1.2 Modo Ndo-Contato

O modo de ndo-contato do microscopio de forga atdmica se refere aquele
onde a sonda apenas sofre as forgas atrativas da forca, embora a sonda ndo entre em
contato fisico diretamente com a amostra, existe a interacao atrativa entre a sonda ¢ a
amostra, ou seja, como a sonda estd extremamente préxima da amostra, as forgas de van
der Waals sdo suficientes para alterar as propriedades vibracionais da sonda e levar
informagdes sobre a topografia da amostra. Embora ndo danifique a amostra, o que
torna uma vantagem deste modo, ele geralmente fornece uma resolu¢do mais baixa e
portanto € menos utilizado se comparado aos outros modos [34]. Cabe salientar que,
como a sonda sofre forcas de atracdo, essas devem ser controladas a fim de evitar danos
a amostra [55]. Logo, esse modo ¢ mais indicado para amostras sensiveis ou que nao
podem ser danificadas, porém pode nao fornecer informagdes tdo detalhadas se

relacionada aos outros modos.

4.1.3 Modo Contato Intermitente

Com a finalidade de combinar as vantagens do modo de contato e do modo de

nao-contato foi desenvolvido o modo de contato intermitente (ou tapping). Nesse caso,

Pagina 30 de 67


https://www.zotero.org/google-docs/?8dBb5o
https://www.zotero.org/google-docs/?wUAMMB
https://www.zotero.org/google-docs/?Lu3Ijm
https://www.zotero.org/google-docs/?EagJHa

Servigo Publico Federal
Ministério da Educagao
Fundacao Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

UFMS

a sonda ¢ submetida a oscilagdo com frequéncia proxima a frequéncia de ressonancia,
enquanto se aproxima da amostra. Durante a oscilagdo, a sonda passa por regioes
atrativas e repulsivas em varios momentos, tocando a superficie de forma periddica.
Logo, os danos s@o minimizados, pois preserva a informagao localizada a fim de obter
imagens de alta resolu¢cdo sem forcas laterais inconvenientes [34,55]. Esse ¢ o modo
mais utilizado e tem sido muito aplicado em pesquisas cientificas, e portanto, ¢ o modo

utilizado neste trabalho.

4.5 Microscépio Optico

O microscopio Optico utiliza luz visivel (na faixa de 400 a 700
nanometros) e um conjunto de lentes a fim de amplificar imagens de amostras
pequenas, possibilitando que as amostras sejam visualizadas a olho nu de forma direta
[56].

De forma simplificada, o funcionamento do microscopio optico se da pela
luz proveniente de uma ldmpada halégena de tungsténio (Idmpadas incandescentes com
filamento de tungsténio) ou de led, que ¢ focada em um anel intitulado como
condensador que esta posicionado na frente de um anel especifico. A luz que incide
sobre a amostra pode ser desviada, retardada ou difratada. Geralmente ¢ a luz difratada
que ¢ coletada pela objetiva a fim de formar a imagem final que visualizamos
diretamente. Contudo, quando a luz incide na parte superior da amostra, a luz espalhada

¢ coletada para formar a imagem [57].

4.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Os espectrofotometros FTIR sdo instrumentos precisos € possuem grande
sensibilidade, dito isto, sdo capazes de identificar até pequenas quantidades de
compostos orgénicos e inorganicos de uma amostra. Além de ser uma técnica rapida,
acessivel, simples, e ndo destrutivel [41,61]. Esta técnica também ¢ utilizada em muitas

areas, como analises ambientais [59], industrias farmacéuticas [60], etc. Cabe salientar
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que, o FTIR tem a vantagem de fornecer informagdes sobre a amostra em diferentes
estados fisicos, como solido e liquido [61], tornando-o uma escolha versatil e eficaz

para utilizagdo em pesquisas cientificas.

Atualmente os instrumentos mais usados para analise da regido do
infravermelho sdo os espectrofotometros com transformada de Fourier (FTIR). A
transformada de Fourier consiste em um processo matematico que analisa o
interferograma e seus componentes de frequéncia, com suas respectivas amplitudes
correspondentes. Nesse sentido, essa técnica nos permite obter informagdes detalhadas

sobre a estrutura molecular e composi¢dao quimica de uma amostra especifica [62].

Os elementos basicos de um espectrofotometro sao: a fonte de radiagao
no infravermelho médio, um interferometro de Michelson, € um divisor de feixe,

constituido por um cristal KBr [62].

A técnica de espectrometria infravermelha ¢ baseada na interferéncia de
ondas. A radiagdo proveniente da fonte infravermelha ¢ incidida sobre o interferometro
de Michelson e atravessando o espelho semi-prateado ¢ dividida em duas partes
deslocando-se por dois caminhos diferentes e perpendiculares entre si, sendo 50% de
radiagdo transmitida, indo até o espelho fixo e 50% refletida, indo até o espelho moével.
No retorno ao divisor de feixe, essas se rearranjam, produzindo interferéncias
construtivas e destrutivas, que sdo encaminhadas as células de ATR (reflexdao total
atenuada). Segundo a posi¢do do espelho mével pode-se obter a maxima interferéncia
construtiva em uma dada frequéncia, permitindo que todas as frequéncias entre 650 e
4000 cm™ assumam o méaximo de interferéncia pelo menos uma vez. O sinal luminoso é
capturado pelo detector fotossensivel MCT, que converte o sinal em um interferograma.
Por fim, utiliza-se da Transformada de Fourier para obter o espectro de absorc¢ao optica
infravermelha, que ¢ uma fun¢do da intensidade de absor¢do em relacdo ao numero de

onda, diretamente relacionado a energia vibracional da molécula [62,63].

As faixas de frequéncias nos espectros vibracionais sdo Unicas para cada

molécula, e apresentam informagdes sobre a composi¢ao bioquimica da mesma. Os
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picos do FTIR geralmente sdo finos e na maioria das vezes, representam a vibragao de

uma ligacao quimica especifica ou de um grupo funcional exclusivo da molécula [64].

4.3 Microscopia Eletronica de Varredura

O microscopio eletronico de varredura (MEV) ¢ muito utilizado para
analisar a topografia de micro e nano estruturas de superficies de materiais, como
metais, rochas, polimeros, nanoestruturas, etc [65]. E muito empregada em varias areas
do conhecimento, pelo poder de fornecer informacdes sobre o objeto com até 300.000
vezes de magnificacdo, j4 que utiliza um feixe de elétrons no lugar de fbtons,

empregados no microscopio Optico tradicional [66].

As componentes de um MEV podem ser comparadas ao de um microscopio
optico tradicional, que apresenta uma fonte de luz, um conjunto de lentes condensadoras
e objetivas. A diferenca estd na fonte de luz, na natureza das lentes ¢ na forma de
observacdo. No MEV, os elétrons saem da fonte, passam por uma série de lentes
especiais até serem colimados em um fino feixe de elétrons, que ¢ irradiado sobre a
amostra em andlise, ocasionando na interagao dos elétrons com a amostra. Muitos
aparelhos usam como fonte de elétrons, um filamento de Tugsénio aquecido. Os sinais
essenciais para formar a imagem no microscopio eletronico de varredura sao os elétrons
secundarios (SE) e os retroespalhados (BSE) que possuem mais energia que os elétrons
secundarios. Os sinais dos elétrons secundarios possibilitam a visualizagdo da
topografia/morfologia de superficie da amostra, sendo incumbidos de fornecer imagens
de maior magnifica¢do. Os sinais dos elétrons retroespalhados representam o resultado
de uma colisdo elastica com o nicleo dos atomos, retornando em um angulo préximo ao
feixe incidente. O sinal BSE da informagdo sobre a caracteristica do material quanto a
sua densidade, por exemplo, quando os elétrons atingem um material com nimeros
atdmicos diferentes, os elétrons que atingem o material com nimero atdomico maior,
tendem a retroespalhar em maior nimero, formando um contraste entre os diferentes

tipos de material. Por fim, a existéncia de raios X caracteristicos de elementos presentes
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na amostra concede informagdes qualitativas e quantitativas sobre a composicio

elementar da amostra [65,66].

4.4 Espectroscopia no Ultravioleta Visivel

A espectroscopia UV-vis ¢ uma das técnicas mais utilizadas em
pesquisas cientificas, principalmente por duas razdes: devido a precisdo quantitativa de
uma substancia na fase liquida, sélida ou gasosa e pela caracterizacdo das propriedades
Opticas e eletronicas de materiais. A maior viabilidade dessa técnica para precisao
quantitativa se encontra na relacao linear entre absorbancia e a concentragao do analito,
permitindo andlise rdpida e facil em um determinado comprimento de onda. Essas
informagdes sdo importantes para quantificar constituintes, dopantes ou defeitos em um
material, assim como possibilita o monitoramento em tempo real de “feedbacks”
quimicos do material em questdo. Por ser uma técnica rapida e de alta sensibilidade,
consegue controlar o crescimento de materiais em superficies, ideal para praticas in situ
[67].

Quando um feixe de luz incide sobre a amostra, parte dele ¢ absorvido,
outra parcela ¢ transmitida e outra fracao ¢ refletida ou espalhada. A parcela absorvida
ird depender do caminho dptico e da concentra¢do da amostra. Nesse sentido, ¢ a Lei de
Beer que estabelece uma relagdo matematica entre associando a absorc¢do da radiacio

com a concentragdo da solugdo e o caminho Optico [68].
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5. METODOLOGIA

5.1 Materiais utilizados

5.1.1 Oxido de Grafeno (GO)

O o6xido de grafeno utilizado neste trabalho, foi sintetizado nas
instalagdes do laboratorio de Dispositivos e Caracterizagao Elétrica, grupo de pesquisa
AND (Applied Nanomaterials & Devices). O processo de preparo (sintese) do material
foi baseado no método de Hummers modificado. Para mais detalhes sobre a sintese

podem ser visualizados na dissertacdo de mestrado de Caio Reis em [28].

5.1.2 Nanofitas de Trioxido de Molibdeno (MoQO;)

As nanofitas de Trioxido de Molibdénio (NF@MoO;), utilizadas neste
trabalho, também foram produzidas nas instalacdes do grupo de pesquisa AND. O
preparo do material foi baseado na sintese hidrotérmica, realizada pela doutoranda
Eynara Guerrieri do nosso grupo de pesquisa. Foram utilizados os reagentes
heptamolibdato de amonio tetrahidratado da marca CRQ e acido nitrico (HNO; 65%) da
marca Dindmica Quimica Contemporanea e Ltda., mais detalhes podem ser verificados

em sua dissertagdo de mestrado [69].

5.2 Limpeza do Substrato

5.2.1 Silicio

O silicio foi o substrato escolhido por ser um material semicondutor de alta
pureza, permite a formagdo de camadas finas e homogéneas de outros materiais
semicondutores sobre sua superficie e de facil manuseio. Além disso, possui baixa
rugosidade e a camada de 6xido em sua superficie favorece a visualizagdo de diferentes

camadas de GO e sua visualizagdo emprega apenas um microscopio optico. Ademais, o
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silicio € interessante como substrato para medidas no AFM, devido a sua superficie
atomicamente plana [52]. O substrato de silicio foi clivado utilizando uma caneta de
diamante para ter dimensoes de 1x1 cm, preferencialmente.

O procedimento de limpeza do substrato adotado consistiu em trés etapas
simples. Primeiro, os substratos foram imersos em acetona (dentro de um becker) e
levados ao ultrassom de banho por 15 minutos. A segunda etapa consistiu em passar os
substratos para um recipiente contendo alcool isopropilico, ao qual também foi levado
ao ultrassom de banho por 15 minutos. Ao retirar o substrato da solucdo com
isopropanol, foi removido o excesso de 4alcool e observado se havia alguma
contaminag¢do visivel na superficie, na auséncia de contaminagdo, os substratos foram

armazenados em um recipiente limpo e seco até ser utilizado.

5.3 Deposicio de Oxido de Grafeno e Nanofitas de Triéxido de
Molibdénio

5.3.1 Deposi¢ao por Gotejamento

Neste método de deposicao, uma solucdo de GO com agua foi preparada
com concentragao final de 8,15 mg/mL. A solucao foi levada ao ultrassom de banho por
30 minutos, em seguida, utilizando uma micropipeta, uma gota da solugdo foi
depositada em um substrato de silicio.

Para remover qualquer excesso de solucdo no substrato, optamos por
utilizar uma pipeta pasteur a fim de remover o excesso da mistura através de “sopros
sequenciais” controlados. O mesmo processo foi realizado para as NF@MoO;, mas
neste caso com uma concentragdo de 0,25 mg/mL compdem a solugdo. O modelo

esquematico dessa técnica pode ser visualizado na Figura 9.

Pagina 36 de 67


https://www.zotero.org/google-docs/?pj996d

Ministério da Educagao

Servigo Publico Federal
Fundacao Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

/
¢ o Oz
Substrato Deposicao por Borrifamento Filme
gotejamento de gés inerte depositado

Figura 9 - Modelo esquematico da deposi¢ao de filmes finos através do da técnica de deposicao

por gotejamento. Fonte: propria autora.

5.3.2 Deposi¢ao por Emulsdo Bifdsica

Neste procedimento, iniciamos a adi¢do de uma solu¢ao com 20 mL de
agua deionizada contendo 15 mL de 6xido de grafeno reduzido com cobre, dentro de
um béquer. Essa solugdo foi submetida ao ultrassom de ponta, configurado da seguinte
forma: amplitude 20%, ciclos de 15 segundos ligados e ciclos de 5 segundos desligados,
durante um periodo total de 5 minutos. Durante esse processo, foi monitorado
cuidadosamente se o liquido estava evaporando ou aquecendo.

Posteriormente, em um béquer de aproximadamente 250 mL, foi
adicionada 50 mL de 4gua e 25 mL de tolueno para obtencdo das mistura bifasica e
cerca de 2 mL de oxido de grafeno reduzido com cobre na concentracao de 0,429
mg/mL foram adicionados. Utilizamos um mixer, para misturar de forma homogénea os
liquidos envolvidos, logo, observamos a formacdo do filme entre a interface agua e
tolueno. Por fim, o substrato foi posicionado abaixo do filme na camada do liquido
inferior (4dgua), e retirado com certa inclinacdo em relagdo ao plano de separagdo
bifésico, depositando o filme resultante entre as interfaces, no substrato de silicio.

O mesmo procedimento foi utilizado para obten¢do da amostra de
nanofitas de triéxido de molibdénio, a diferenga foi o material utilizado. Nesta situagao,
foram utilizadas NF@MoO; em po, diluidas de duas formas, uma com baixa
concentracdo final (0,0625 mg/mL) e outra com alta concentracdo final de nanofitas
(0,125 mg/mL) que haviam sido diluidas em 8 mL de 4agua. Nesse caso, foram

utilizados 3 mL dessa solugcdo misturados com a mesma propor¢do de agua e tolueno
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descrito anteriormente. Ao final, foram obtidas duas amostras, com baixa e alta
concentracdo de NF@MoO; em substrato de silicio, pelo método de deposi¢do por

emulsdo bifasica. Observe o procedimento realizado através da Figura 10.
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Bifasico
Figura 10 - Modelo esquematico da deposicdo de filmes finos através da técnica de deposigdo

por emulsdo bifasica. Fonte: propria autora.

5.3.3 Deposi¢ao por Nebuliza¢do

Iniciamos o experimento preparando uma solug¢do de 6xido de Grafeno
com agua deionizada que possui concentracdo final de 2,8 mg/mL. Em seguida,
ajustamos o nebulizador, adicionando 4gua deionizada até a marcagdo indicada. A
solucdo de GO foi entdo introduzida no recipiente do nebulizador.

O nebulizador foi vedado, € um pequeno tubo foi acoplado a essa tampa
juntamente com o separador. A operagao do nebulizador ocorreu sob condigdes
controladas, dentro da capela, garantindo que o conteido gerado, na forma de aerossol,
fosse direcionado a um béquer que continha trés substratos de silicio. Este béquer estava
posicionado sobre uma placa de aquecimento acoplada a um agitador magnético
mantido a uma temperatura constante de 100°C.

Durante o experimento, investigamos o efeito do tempo de deposi¢do,
realizando deposicdes em trés intervalos de tempo diferentes: 20 minutos, 40 minutos e
50 minutos. Como resultado, obtivemos 3 amostras realizadas com deposicdo por
nebuliza¢dao com diferentes tempos de deposi¢ao.

O procedimento com as nanofitas de tridxido de molibdénio foi similar, a

diferenca foi a concentragao utilizada, ja que utilizamos elas em pd, logo foi preparada a
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mistura de 1 mg de NF@MoO; para 1 mL de 4gua deionizada. O restante do processo

foi repetido. O modelo esquematico dessa técnica ¢ mostrado na Figura 11.

Ve e < > — .__i_.:;_:;»af j\\—:i,JL —
80| S @
e S 0 ‘

GO H,O Solugao Soliicd = Filme
olugdo no :
nebugl:izador Deposigao depositado

Figura 11 - Modelo esquematico da deposicdo de filmes finos através da técnica de deposicao

por nebulizagdo. Fonte: propria autora.

5.3.4 Deposi¢ao por Micro Clivagem Mecdnica

Nesse caso, para a produgdo do filme para deposi¢do, utilizamos a
técnica de filtracdo a vacuo por meio de um funil de filtragdo de 1000 mL através de
uma bomba modelo 131B tipo 2VC, onde o material ¢ obtido através do resultante da
solucdao de 100 mL de agua e 0,75 mL de GO com concentragao de 2 mg/mL, colocada
em um funil e filtrado através de uma membrana porosa. A bomba de vacuo produz
pressdo suficiente fazendo com que o solvente passe pelos poros da membrana,
prendendo o material nela, que apos seca, forma um filme fino. Essa membrana pode
ser vista como uma barreira que divide as faces dos dois componentes, a fim de
separé-los.

Apoés esse processo, foi utilizada uma fita adesiva para esfoliar o filme
resultante na membrana e grudar essa fita com o filme, no substrato de silicio. Quando
esfoliado aproximadamente 10 vezes, o filme contido na fita adesiva ¢ suficiente para
continuar apenas grudando no substrato, e esse processo de grudar e desgrudar, foi
realizado aproximadamente 50 vezes. Ao final, temos a deposi¢do por micro clivagem
de um filme preparado pelo método de filtragdo 4 vacuo.

Para as nanofitas de MoO; o processo ¢ similar, a diferenca ¢ que as
nanofitas estdo em po, entdo so6 ¢ feito o processo de despejar uma quantidade pequena

do material na fita adesiva e grudar e desgrudar essa fita no substrato de silicio por
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aproximadamente 50 vezes. Assim, também obtemos uma amostra de NF@MoO;

depositada pela técnica de micro clivagem. Verifique esse procedimento na Figura 12.

—>» Fita adesiva

v:
—-— D JE
F

| “.. B
iime de GO S Substrato Filme depositado

Figura 12 - Modelo esquematico da deposicdo de filmes finos através da técnica de deposicdo

por micro clivagem mecanica. Fonte: propria autora.

5.4 Caracterizacio dos materiais e das amostras de Oxido de Grafeno

e Nanofitas de Trioxido de Molibdénio

A caracterizagdo dos materiais foram realizadas através das técnicas:
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) equipamento da
marca PerkinElmer, modelo Spectrum 100, espectroscopia no ultravioleta visivel
(UV-vis) equipamento da marca PerkinElmer e modelo Lambda 265, ¢ microscopia
eletronica de varredura (MEV) equipamento da marca JOEL modelo JSM-6380LV.
Apos as deposigdes terem sido realizadas, a caracterizacdo das amostras foi feita a partir
do microscopio optico (MO) da marca Bioptika modelo CMOS-10.0 e depois no
microscopio de forca atdmica (AFM) da marca AFMWorkshop, modelo TT2-AFM.

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizacio dos Materiais

Para iniciar a caracterizacdo dos materiais, foi necessario proceder com a

secagem do GO em fase liquida a fim de obtermos GO em p6. O composto em estado
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solido foi utilizado nas andlises FTIR com moédulo ATR e no MEV, que nos permite
uma visualizagdo mais detalhada da estrutura do material estudado. Na Figura 13
pode-se observar o processo de secagem do GO. Foi colocado 1 mL de GO com
concentracdo 5,6 mg/mL em uma placa de petri e inserido na estufa de secagem e
esterilizagdo, marca Fanem, Modelo 315 SE a 80°C por 1 hora. Apds seco, o material
foi “raspado” a fim de obter o composto em p6. O processo de secagem foi 0 mesmo

para as nanofitas de MoOs.

Figura 13 - Processo de Secagem do Oxido de Grafeno, mudanga de estado liquido para sélido.

Fonte: propria autora.

Na Figura 14 pode-se observar o material em po, pronto para ser utilizado

nas analises.
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Figura 14 - Oxido de Grafeno em estado sélido, em pé, pronto para ser utilizado. Fonte: propria

autora.

O UV-vis nos d4 uma ideia geral do composto analisado, nesse caso o
oxido de grafeno diluido em agua possui concentragdo final de 0,175 mg/mL. Ja as

NF@MoO; também diluidas em agua possuem concentragao de 0,0625 mg/mL.
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Figura 15 - UV-vis do 6xido de grafeno e das nanofitas de triéxido de molibdénio utilizadas
nesse trabalho, ambos materiais diluidos em agua com concentragao final de 0,175 mg/mL

e 0,0625 mg/mL, respectivamente. Fonte: propria autora.

Na Figura 15 pode-se observar que o espectro referente ao 6xido de
grafeno disperso em agua, que possui uma unica banda de intensidade baixa nos
comprimentos de onda entre 200 a 300 nm. Nesse sentido, através da banda de
intensidade (pico) em 230 nm podemos diferenciar GO de poucas camadas (1-3
camadas) daquelas contendo muitas camadas (4-10 camadas). Oxido de Grafeno de
poucas camadas demonstra um pico unico em 230 nm, diferentemente daqueles com
multiplas camadas, que exibe um “ombro” em 230 nm, portanto pode-se ter a analise
qualitativa das dispersdes de GO. Quanto maior a quantidade de camadas, a intensidade
do “ombro” do GO tende a diminuir [70,71]. Além disso, esses resultados indicam em
geral uma transicdo de um orbital ndo ligante para o n* (ligantes) devido a estrutura
eletronica desse material, indicando ainda que pode conter um atomo de oxigénio,
hidrogénio e enxofre [70]. J& o MoO; apresenta aparentemente duas bandas de
intensidade média entre 200 a 300 nm que também indicam a presenca de uma transi¢ao

de um orbital ndo ligante para o n* (ligantes). Além disso, o espectro de absorcao oOptica
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das nanofitas indica ainda uma intensa absor¢do centralizada no ultravioleta da regido,

1sso se d4 em razao da transicao carregada de MoQy, os octaedros de molibdénio [72].

A Figura 16 nos mostra a investigacdo do espectro infravermelho para a
solucao de 6xido de grafeno e as nanofitas de trioxido de molibdénio. Para o GO, as
bandas de absorgdo em 3272 c¢cm’ indicam a presenga dos grupos Hidroxi (O-H
‘stretching’). Em 1717 cm™ se refere aos grupos Carboxyl/Carbonyl (C=0), em 1612
cm’ aos grupamentos aromaticos (C=C ‘stretching’). J4 em 1337 cm™ demonstra a
presencga do grupo Carboxy (C-0), além de em 1165 cm™ ao grupo Epoxy (C-O) e 1038
cm™ ao grupo Alkoxy (C-O). A existéncia desses grupos funcionais nos indica que o

grafite foi oxidado, obtendo um espectro FTIR tipico de GO [28,73].
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Figura 16 - FTIR do Oxido de grafeno e Nanofitas de Trioxido de Molibdénio utilizadas nesse

trabalho. Fonte: propria autora.

No que diz respeito as NF@Mo0s;, as duas bandas em 550 cm™ ¢ 873 cm’™

correspondem aos principais modos de vibragdo em razdo do stretching simétrico
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(O=Mo) e anti simétrico (Mo-O-Mo), respectivamente [74]. A presenca dos picos 3323
cm’ corresponde ao grupamento hydroxyls (-OH) e 1542 cm™ refere-se as vibragdes

moleculares em H,O [75].

Para visualizar caracteristicas morfologicas do material através da
microscopia eletronica de varredura, o GO em pé foi depositado em fita de carbono
diretamente, Figura 17. Seguindo o mesmo procedimento, as NF@MoO; depositadas
em po podem ser observadas na Figura 18. Alternativamente, as nanofitas foram

diluidas em 4gua e depositadas por drop casting no suporte (Figura 19).

b=

Figura 17 - Imagens de MEV da amostra contendo GO em pd, com as magnificagdes: 1000 X e

5000 X, respectivamente. Fonte: MULTILAM-INFI-UFMS.

A Figura 17 mostra a morfologia tipica do GO com muitas camadas,

porém, ndo ¢ possivel observar o tamanho dos flocos de GO.
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Figura 18 - Imagens de MEV da amostra contendo nanofitas de MoO; em p6, com as

magnificagdes: 1000 X e 5000 X, respectivamente. Fonte: MULTILAM-INFI-UFMS.
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Figura 19 - Imagens de MEV da amostra contendo nanofitas de MoO; diluida em 4gua, com as

magnificagdes: 1000 X e 5000 X, respectivamente. Fonte: MULTILAM-INFI-UFMS.

As Figuras 18 e 19 mostram a morfologia esperada das NF@MoO;,
enfatizando um material composto integralmente por nanofitas. Na Fig. 18 ¢é possivel
observar que temos nanofitas de larguras e comprimentos variados. Quando o material é
disperso em d4gua (Figura 19), uma menor quantidade de material ¢ visualizado e

pode-se encontrar nanofitas isoladas.
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6.2 Deposicao por gotejamento

A observagao por microscopia optica foi utilizada para todas as técnicas de
deposicao. Comegando com a deposi¢do por gotejamento do GO, veja a Figura 20.

A microscopia Optica nos permite identificar regides de monocamadas e
multiplas camadas de GO. Apesar das folhas de grafeno serem visiveis, a técnica por
gotejamento deixa vestigios de agua ou ruidos de interferéncia que atrapalham uma
melhor visualizagdo apenas do material estudado. Outro fator importante ¢ que ndo
foram observados no substrato uma quantidade significativa de GO, possivelmente isso
se deve ao fato do substrato de silicio ser hidrofébico e o GO pode ter sido carregado

juntamente com a dgua no processo de secagem por fluxo de gés.

Figura 20 - Micrografias opticas da amostra de o0xido de grafeno através da deposi¢do por
gotejamento sob substrato de silicio, com as lentes de 20X e 50X, respectivamente. Fonte:

propria autora.

E possivel observar que as folhas de GO foram depositadas na superficie
do silicio e apresentam uma certa textura de folha “enrugada”.

A Figura 21 mostra micrografias das NF@MoQO; através da deposicao por
gotejamento. Nela, pode-se visualizar a presenca de uma grande quantidade de nanofitas
de MoQO;, tanto espalhadas, quanto sobrepostas umas as outras. Neste caso, as
NF@MoO; ndo tem uma afinidade tdo grande com a 4gua, precipitando rapidamente

apos alguns segundos.
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Figura 21 - Micrografias opticas da amostra de nanofitas de MoO; através da deposigdo por
gotejamento sob substrato de silicio, com as lentes de 20X e 50X, respectivamente. Fonte:

propria autora.

Ao analisar os dois resultados com esta técnica de deposi¢do por
gotejamento em substrato hidrofobico, usando dgua como solvente, ¢ que a afinidade do
nanomaterial com a agua ¢ determinante para se obter uma deposi¢do com boa

distribuicao de material.

6.3 Deposicao por Emulsao Bifasica

Para esta técnica de deposicdo o oOxido de grafeno foi reduzido
previamente, obtendo o rGO que ¢ hidrofobico e tende a se estabilizar entre as camadas
das superficies de tolueno e dgua. Nas Figuras 22 a), b), ¢) e d) pode-se observar a
presenga do rGO de forma clara, com camadas bem definidas, onde, as mudangas de

contraste indicam a presenca de monocamada ou multiplas camadas de rGO.
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Figura 22 - a) Micrografias Opticas da amostra de 6xido de grafeno reduzido com cobre através
da deposig@o por emulsédo bifasica sob substrato de silicio, com a lente de 50X. Fonte: propria

autora.

Monocamada

i\

2-3 camadas

Substrato de Silicio

Figura 22 - b) Micrografias Opticas da amostra 6xido de grafeno reduzido com cobre através da
deposi¢do por emulsdo bifasica sob substrato de silicio, com a lente de 50X. Fonte: propria

autora.
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Figura 22 - ¢) Micrografias opticas da amostra de 6xido de grafeno reduzido com cobre através

da deposi¢@o por emulséo bifasica sob substrato de silicio, com a lente de 50X. Fonte: propria

autora.

Multiplas camadas

Monocamada \ \

Substrato de Silicio

Figura 22 - d) Micrografias Opticas da amostra de 6xido de grafeno reduzido com cobre através
da deposi¢@o por emulsdo bifasica sob substrato de silicio, com a lente de 50X. Fonte: propria

autora.
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As nanofitas de MoO; depositadas através de emulsdo bifasica ocorreram
de duas formas, com baixa e alta concentracdo de nanofitas, a fim de analisarmos o
efeito da concentragdo do material. A Figura 23 apresenta as nanofitas quando utilizada
uma baixa concentracdo de MoO; (0,0625 mg/mL) na mistura. Ou seja, nota-se a

presenca de poucas nanofitas, mas com carater e estrutura bem definida.

Figura 23 - Micrografias opticas da amostra de nanofitas de MoO; com baixa concentragio

através da deposi¢do por emulsdo bifasica sob substrato de silicio, com as lentes de 50X. Fonte:

propria autora.

J4 no caso de alta concentracdo de nanofitas (0,125 mg/mL) apresentadas
na Figura 24, pode-se observar a presenca de uma maior quantidade de NF@MoO; e
estdo mais sobrepostas e agrupadas. Ainda assim, € possivel encontrar nanofitas

isoladas em algumas regioes.
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Figura 24 - Micrografias Opticas da amostra de nanofitas de MoO; com alta concentracdo
através da deposi¢cdo por emulsdo bifasica sob substrato de silicio, com as lentes de 50X. Fonte:

propria autora.

6.4 Deposicao por Nebulizacao

Para esta técnica, a deposi¢do foi investigada observado o efeito do tempo
de deposicao, assim, os substratos foram retirados apods os trés intervalos de tempo: 20
minutos, 40 minutos e 50 minutos.

Inicialmente, deixamos a deposi¢do ocorrendo por 20 minutos, € notamos
através da Figura 25, o aparecimento de poucas e finas camadas de 0xido de grafeno.
Como essas gotas eram dificeis de encontrar, ndo foi possivel realizar a contagem das

mesmas.
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Figura 25 - Micrografias opticas do GO através da deposicdo por nebuliza¢do sob substrato de

silicio ap6s 20 minutos de deposigdo e lente de 50X. Fonte: propria autora.

O segundo resultado da deposi¢do com 40 minutos de duracdo pode ser
visto na Figura 26. Neste caso, as camadas sdo bem definidas, ou seja, indicam a
existéncia de um ou mais flocos de GO. A distribuicdo de GO no substrato ainda ¢ nao

uniforme e bem dispersa.

Figura 26 - Micrografias opticas do GO através da deposicdo por nebulizagdo sob substrato de

silicio com tempo de 40 minutos e lente de 50X. Fonte: propria autora.

O ultimo substrato, apds deposi¢ao de 50 minutos, pode ser visto na Figura
27. Aqui, toda a solu¢do ja havia sido nebulizada, e pode-se verificar uma diferenca de

contraste, que representa a presenca de GO no substrato. Os trés substratos foram
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posicionados para receber a névoa com GO, porém, apos 50 minutos, esperava-se uma
maior concentracdo de GO ou até mesmo um filme fino, o que ndo ocorreu. Assim, esta

amostra possivelmente ndo estava recebendo a mesma quantidade de névoa de GO.

Figura 27 - Micrografias Opticas da amostra de 6xido de grafeno através da deposi¢do por
nebulizacdo sob substrato de silicio, com tempo de 50 minutos e lente de 50X. Fonte: propria

autora.

Nao houveram nanofitas visiveis através da deposi¢do por nebulizagdo no
substrato de silicio. Além disso, foram utilizados, um total de 8 mL de solu¢ao de GO
na concentragdo de 5,6 mg/mL. A nao obtengdo de um filme de GO indica que outros
parametros devem ser investigados para que a névoa de GO seja depositada no

substrato.

6.3 Deposicao por Micro Clivagem Mecanica

A Figura 28 mostra micrografias do resultado da deposi¢ao por micro

clivagem mecanica do GO.
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Figura 28 - a) Micrografias opticas da amostra de 6xido de grafeno através da deposi¢do por

micro clivagem mecanica sob substrato de silicio, com lente de 50X. Fonte: propria autora.

Figura 28 - b) Micrografias Opticas da amostra de 6xido de grafeno através da deposicdo por

micro clivagem mecénica sob substrato de silicio, com lente de 50X. Fonte: propria autora.
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Pode-se observar na Figura 28 a) e b), a presenca de monocamadas de GO
conforme indicados, bem como regides com a presenga de multiplas camadas de GO,
evidenciadas pela mudanga de contraste entre o composto estudado e o substrato.
Sabemos que esta ¢ uma técnica bastante usada para se obter monocamadas de 6xido de
grafeno em substratos de silicio. Assim, podemos afirmar que a técnica tem se mostrado
muito promissora, ¢ em virtude do pouco tempo de trabalho, ela ainda ndo pode ser
aprimorada aqui.

A Figura 29 evidencia micrografias das NF@MoO; ap6s deposi¢cdo por

micro clivagem.

Figura 29 - Micrografias opticas da amostra de nanofitas de MoO; através da deposigdo por

micro clivagem sob substrato de silicio, com lente de 50X. Fonte: propria autora.

Neste caso, ¢ possivel notar a presenca de muitas nanofitas, bem
distribuidas, com um grande niimero de estruturas isoladas, além disso, com pouca

presenga de interferéncia quando comparada com a deposi¢ao por gotejamento.

Em razdo desse resultado, foi possivel realizar uma identificagdo estatistica
quanto ao comprimento das nanofitas. Utilizando o software Imagel foram analisadas

300 nanofitas presentes na Figura 29. Um histograma pode ser visualizado na Figura 30.
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Figura 30 - Quantidade de Nanofitas de MoO; em fun¢do do comprimento das nanofitas (pm).

Fonte: propria autora.

Existe uma maior quantidade de nanofitas com comprimento entre 3 ¢ 10 p
m. Uma boa distribuicdo de nanofitas e com comprimento na faixa de 3-10 um é um
excelente indicativo de que sera facil encontrar uma nanofita isolada ao levar uma

amostra preparada desta forma para o AFM.

Infelizmente ndo houve identificacdo estatistica dos tamanhos dos flocos
de oxido de grafeno pois em nenhum dos nossos testes tivemos muitos flocos visiveis a

fim de fazer a contagem.

Na Figura 31, 32 e 33 temos imagens tratadas através do software
Gwyddion coletadas através da analise da amostra através do AFM, pela deposicdo por

micro clivagem das nanofitas de tridxido de molibdénio.
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Figura 31 - Imagem bidimensional de topografia da amostra obtida pela deposig¢do por micro

clivagem das nanofitas de trioxido de molibdénio. Fonte: propria autora.
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Figura 32 - Perfil topografico de uma linha passando pelo comprimento das nanofitas. Pode-se
observar que as nanofitas tém profundidade de aproximadamente 130 nm em a) e 230 nm em

b). Fonte: propria autora.
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Figura 33 - Imagem tridimensional de topografia de uma amostra obtida pela deposig¢do por

micro clivagem das nanofitas de triéxido de molibdénio. Fonte: prépria autora.

Perfil 1 e Perfil 2 na Figura 32, indicam o perfil topografico de uma linha
passando pelo comprimento da respectiva nanofita. Note ainda, na Figura 32, que as
nanofitas tém profundidade de aproximadamente 130 nm em a) e 230 nm em b). Nesse
contexto, nas Figuras 31 e 33 em a) ¢ possivel notar a presenca de uma nanofita menor
em cima de outra nanofita, evidenciando a diferenca de profundidade entre elas.

Dessa forma, o AFM nos possibilita a visualizagdo de nanofitas isoladas,

além de tragcar um perfil que nos apresenta as alturas medidas. Como no microscopio
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optico, as nanofitas depositadas por micro clivagem se tornaram bem evidentes, no
AFM conseguimos resultados ainda melhores. Nesse sentido, o MO nos d4 um
panorama geral da amostra, mas o AFM nos apresenta mais detalhes sobre a topografia
da amostra e evidencia de fato como o material esta distribuido sob a superficie do

substrato.

7. CONCLUSAO

A deposicao de GO e NF@MoO; em substrato de silicio foi realizada por
quatro técnicas distintas, gotejamento, emulsdo bifasica, nebulizagdo e micro clivagem
mecanica. Para o GO, a técnica de deposicdo por micro clivagem foi a que mais
forneceu numero de flocos de GO no substrato, contendo mono e multiplas camadas.
Com a deposigdo por gotejamento foi encontrado regides circulares contendo multiplas
camadas de GO e para nosso objetivo ndo foi adequado para obter uma boa dispersao de
monocamadas. Por outro lado, apds a deposicao por nebulizacdo, foram encontradas
monocamadas de GO, porém o numero de flocos foi baixo. Com a emulsdo bifésica
foram obtidas peliculas finas, com uma, duas e multiplas camadas de rGO. Nao foi
possivel fazer uma andlise detalhada do GO usando o AFM por dois motivos, i) os
flocos de monocamadas estavam escassos € com o baixo contraste entre o floco e
substrato houve dificuldade para serem encontrados e ii) A espessura de uma Unica
camada de GO seria menor que 0,5 nm e o0 nosso AFM estava apresentando muito ruido
de fundo, impossibilitando as medidas para o GO.

Para as NF@MoO;, as técnicas de deposicdo por gotejamento, emulsio
bifasica e micro clivagem mecanica foram as que melhor se adequaram para obtengao
de nanofitas isoladas no substrato. Destacando-se das demais a deposi¢do por micro
clivagem mecéanica, com aparente melhor dispersdo e nimero de nanoestruturas
isoladas. Usando uma contagem estatistica para identificar a distribuicdo de
comprimento das nanofitas, foi identificado que a grande maioria da nanofitas tem seu
comprimento entre 3 ¢ 10 um. Além disso, o AFM permitiu identificar espessuras de

nanofitas em 100 e 200 nm.
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