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RESUMO

Este estudo investigou como a espessura de filmes de 6xido de grafeno (GO) e 6xido
de grafeno reduzido (rGO) influencia suas propriedades elétricas, levando em consideracio o
nivel de oxidacdo e a dopagem com uma suspensao de talco.

Os filmes foram submetidos a métodos de deposi¢do controlada, redugdo térmica e
caracterizagdo elétrica. A andlise incluiu a avaliagdo da resisténcia de folha e da
condutividade pelo método de Van der Pauw, bem como a determinacdo do tipo
predominante de portador, nimero de portadores e sua mobilidade utilizando o efeito Hall

sob um campo magnético estatico de aproximadamente 1 T.

Palavras-chaves: 6xido de grafeno; filmes finos; deposi¢cdo; condutividade; van der

Pauw; e efeito Hall.
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1. INTRODUCAO

A procura por novos materiais para aplicacdo em dispositivos eletronicos tem sido
intensificada desde as ultimas décadas do século XX, especialmente a partir dos anos 1990
[1]. Nesse contexto, a nanoci€ncia e a nanotecnologia concentram-se em pesquisas €
desenvolvimento de materiais organicos, inorganicos e bioldgicos em escala nanométrica. A
definicdo de nanomaterial, aceita pela comunidade académica, € que este deve apresentar pelo
menos uma de suas dimensdes abaixo de 100 nm [2]. Os nanomateriais podem ser
classificados de acordo com suas caracteristicas dimensionais, por exemplo: Quantum dots,
fulereno e nanoparticulas da ordem de 1 nm tem dimensao zero, isto se deve pelo fato destes
materiais apresentarem nenhuma dimensdao maior que 100 nm; ja nanotubos, nanofios e
nanofitas tém dimensdo 1, pois apresentam apenas uma dimensdo maior que 100 nm;
grafeno, 6xido de grafeno e outros nanomateriais lamelares t€ém dimensdo 2, pois apresentam
duas dimensdes com tamanho acima de 100 nm [3]. Assim, dependendo da sua geometria, 0s
nanomateriais podem ser classificados em 0D, 1D ou 2D. A Figura 1 mostra cinco estruturas
de carbono com estruturas distintas: fulereno, nanotubo de carbono, grafeno, grafite e
diamante. E importante destacar que diferentes formas de nanoestruturas apresentam
diferentes propriedades, mesmo quando se trata de estruturas formadas pelo mesmo elemento

quimico, como o carbono, ouro, prata, entre outros [4].

Figura 1- Classificacdo dos nanomateriais de carbono com base na geometria (0D, 1D, 2D e 3D).

B &

Fuler-no 0D Grafeno 2D Diamante 3D
Nanotubos de carbono 1D Grafite 3D
ST
S
=

Fonte: Prépria autora.

Entre os materiais conhecidos, os nanomateriais de carbono, como o grafeno,

destacam-se devido a possibilidade de obter estruturas em diversas geometrias e ligacdes
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quimicas (spl, spz, spg), que diferem em suas geometrias (linear, trigonal plana e
tetraédrica, respectivamente), angulos de ligacdo (180°, 120° e 109,5°, respectivamente),
nimero de ligacdes sigma (o) (2, 3 e 4, respectivamente), e presencga de ligacdes pi (1) (2, 1
e nenhuma, respectivamente). Exemplos incluem fulereno (0D), nanotubos de carbono (1D),
grafeno (2D) e diamante (3D), cujas propriedades variam significativamente entre si [5].

O grafeno é um material com alta condutividade elétrica e térmica [6]. Além disso, é
leve, possui alta resisténcia mecdnica e apresenta excelente transparéncia [7]. Essas
caracteristicas conferem ao grafeno um grande potencial para solucionar as limitacdes dos
dispositivos eletronicos atuais. Por outro lado, o 6xido de grafeno (GO) apresenta defeitos
estruturais devido ao seu processo de formacgdo, no qual ocorrem fortes reagdes oxidativas,
quebrando ligacoes e fixando grupos funcionais com oxigénio que deixam o GO com baixa
condutividade [8]. No entanto, existem tratamentos térmicos e/ou quimicos para a reducio do
GO, que permitem eliminar parte desses grupos funcionais com oxigénio, restaurando
parcialmente sua condutividade elétrica, o 6xido de grafeno reduzido (rGO) [9].

O GO pode ser funcionalizado com diferentes tipos de moléculas e nanoparticulas,
além de ser reduzido de diversas maneiras. [10]. Ndo é por acaso que o GO demonstra
potencial para ser aplicado na fabricacdo de supercapacitores, sensores eletroquimicos,
biossensores, dispositivos fotovoltaicos, fotodetectores, transistores, eletronicos flexiveis,
eletrodos transparentes, armazenamento de hidrogénio, células solares, catalisadores em
células a combustivel, entre outras aplicacdes [11].

Sabendo que o 7GO tem sua condutividade modulada pelo grau de redugdo e/ou tipo
de funcionalizacdo, € interessante quantificar o tipo e o niimero de portadores majoritarios do
material, seja do ponto de vista de fisica basica, seja do ponto de vista de otimizar suas
aplicagdes. Os dois métodos mais usados para determinagdo do tipo e niumero de portadores
majoritarios sdo, o efeito Hall e o método de Van der Pauw, permitindo ainda estimar e
avaliar sua mobilidade. A determinacao do tipo de portador majoritario fornece informagdes
fundamentais sobre a natureza semicondutora do material [10], essencial para entender sua
aplicabilidade em dispositivos eletronicos. Além disso, determinar o nimero de portadores
permite uma avaliagdo mais precisa da condutividade elétrica do material, enquanto a

avaliacdo da mobilidade dos portadores de carga determina sua capacidade de transportar
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corrente elétrica [8]. Por exemplo, materiais com alta mobilidade sdo preferidos em
aplicacdes que demandam alta velocidade, como em transistores de alta frequéncia [12].
Neste trabalho foi proposto montar um aparato experimental capaz de realizar o
estudo do efeito Hall e Van der Pauw de filmes finos de rGO. Desta forma, a condutividade
elétrica em filmes finos de 6xido de grafeno reduzidos, variando a quantidade de material
depositado sobre o substrato, foram estudadas. Para isso, o projeto foi estruturado em trés
fases: 1) a primeira fase incluiu a obten¢do do 6xido de grafeno, a preparacdo dos filmes e a
montagem dos chips; ii) a segunda fase, concentrou-se na medi¢do da resisténcia de folha e
na determinacdo da condutividade, utilizando o método de Van der Pauw e iii) a terceira fase,
direcionou-se para identificar o tipo e a concentracdo portadores de carga por meio das

medidas do Efeito Hall.

2. OBJETIVOS
Neste sentido foi colocado como objetivos especificos a deposi¢do de filmes finos do
GO com diferentes espessuras, redu¢do dos filmes de GO, caracterizacao elétrica por Van Der
Pauw, e experimento de aferi¢ao do efeito Hall.
1) Montar o aparato experimental para realizar o estudo usando efeito Hall e Van
Der Pauw.
2) Depositar filmes de GO com diferentes espessuras.
3) Reduzir os filmes termicamente.
4) Estudar cinco propriedades elétricas de filmes finos do rGO quanto: i)
resisténcia de folha em funcdo da espessura; ii) condutividade em fun¢do da
espessura do filme; iii) tipo de portador majoritario; iv) nimero de portador; e

v) mobilidade em fun¢ao da espessura do filme.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 GRAFENO

O grafeno pode ser considerado um dos materiais mais revoluciondrios do século
XXI. Esta nanoestrutura de carbono tem atraido o interesse de pesquisadores no mundo todo
de forma significativa desde sua obtencdo experimental, em 2004 por Andre Geim e Kostya
Novoselov, premiados com o Prémio Nobel de Fisica em 2010 [13]. O grafeno é uma

estrutura bidimensional formada por dtomos de carbono dispostos em um padrido hexagonal.
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O grafeno possui hibridiza¢do do tipo sp?, conferindo-lhe propriedades elétricas como alta
condutividade elétrica, excepcional mobilidade de portadores de carga e transparéncia Optica
[14], [15].

Suas caracteristicas mecanicas sao notaveis, com resisténcia mecanica até 100 vezes
superior a do aco, médulo de Young alcancando 1 TPa e capacidade de estiramento em até

-1 cinco

20% [16]. Ele também exibe condutividade elétrica que supera 15000 cm®V™'s
ordens de magnitude acima do cobre, e condutividade térmica entre 3000 a 5000 W/m. K a
temperatura ambiente [17]. Além disso, sua transmitancia dptica para comprimentos de onda
entre 400 e 800 nm € de 97, 7%, tornando-o transparente [18]. Essas propriedades tornam o
grafeno um material versétil com aplicagdes em uma ampla gama de dreas tecnoldgicas. Ele
pode ser utilizado em supercapacitores, sensores, dispositivos fotovoltaicos, transistores,
eletrodos transparentes, armazenamento de hidrogénio, células solares, catalisadores e outras
[19].

Diferentes al6tropos de carbono podem ser obtidos a partir da folha de grafeno. A
Figura 2a mostra uma folha de grafeno e, a partir do seu recorte pode-se obter trés outras

estruturas de carbono, com propriedades distintas. Tais estruturas sdo: i) fulereno ii)

Nanotubo de carbono e iii) Grafite, mostrados nas Figuras 2b, 2c e 2d, respectivamente.

Figura 2 - Diferentes al6tropos formados a partir da folha de grafeno (a); (b) Fulereno; (c) Nanotubo de

Carbono; (d) Grafite.

Fonte: Adaptada da Referéncia [13].
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A obtencdo do grafeno pode ser realizada por varios métodos, aqui, vamos mencionar
quatro delas e suas respectivas vantagens e desvantagens: i) A microclivagem € a primeira
delas, consiste na separacao das folhas de carbono do grafite utilizando uma fita adesiva. Este
método € simples e permite obter folhas de grafeno de forma isolada, com uma, duas ou
poucas camadas de alta qualidade. A principal desvantagem € escalar este processo de
obtencdo [20]; ii) O crescimento epitaxial sobre cristal de carbeto de silicio, este processo
envolve a formagdo de camadas de grafeno sobre a superficie do cristal aquecido, a vantagem
¢ sua capacidade de produzir grafeno de alta qualidade em larga escala, aproveitando a
superficie cristalina do SiC para um crescimento ordenado. Porém, a desvantagem potencial é
que, em condi¢des inadequadas de processo, a qualidade do material obtido pode ser inferior
ao obtido pelo método de microclivagem [21]; iii) A deposicdo quimica em fase vapor, este
processo consiste no crescimento de camadas de grafeno sobre um substrato de cobre
aquecido, oferecendo uma alta taxa de crescimento, mas também enfrenta desafios como a
transferéncia do grafeno para outros substratos [22]; iv) Por fim, a esfoliagdo quimica do
grafite, este processo envolve a oxidacdo e esfoliagcdo das camadas de grafite. A principal
vantagem deste método € a producdo de grande quantidade de material com grande area
superficial. No entanto, suas desvantagens estao na dificuldade de controle do tamanho, forma
e distribuicdo das folhas de 6xido de grafeno resultantes, e principalmente, é o 6xido de
grafeno (GO) com defeitos estruturais e grupos funcionais com oxigénio, resultando em baixa
condutividade [23]. Para aumentar a condutividades € preciso fazer o tratamento de reducdo,
transformando o GO no 6xido de grafeno reduzido (rGO), podendo atingir valores de
condutividade similares aos do grafeno a depender do grau de reducao.

A Tabela 1 mostra uma comparacao dos diferentes métodos de obtengdo de grafeno,
destacando suas vantagens e desvantagens, juntamente com sugestdes de uso especificas para

cada método.
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Tabela 1- Comparagdo de diferentes métodos de obtencdo de grafeno, suas vantagens e sugestdes de uso em

cada método.

Métodos de Materiais de Técnicas de ~
= P ~ Vantagens Desvantagens Sugestoes
preparacio Inicio Operacio
- HOPG (Highly Meétodo Stmp les, Delicado e muito Usado na
Esfoliacio . . elevada qualidade .
A s oriented pyrolytic Scotch - tape demorado com pesquisa
Mecanica : estrutural e . .
graphite) .. baixo rendimento fundamental
eletronica
Dessorcao
térmica de Si do Temperatura e
. . Pode ser . .
Crescimento substrato de SiC coduzido em custo elevado, Pesquisa bésica e
Epitaxial sobre ~ 4H/6H SiCwafer temperatura 1;; a escala com ndo uniformidade  eletronica a base
SiC (>1000°) e UHV & e baixo de grafeno
. qualidade elevada .
(ultra high rendimento
vacuum)
. it t
: Deposigao Pode ser cEZtl(I)) eerlgel:\::goe Pesquisa basica e
Crescimento Hidrocarbonetos  quimica em fase produzido em ’ qA .
o . processo eletronica a base
Epitaxial (CVD) (C H 4) vapor com alta larga escala com .
. complicado e de grafeno
temperatura qualidade elevada . .
baixo rendimento
< Esfoliagdo e Defelt0§ Compdsitos e
Reducio Sy estruturais, ~
.. oxidagdo do . eletronicos e
Quimica do . g Alto rendimento estrutura . ..
- Grafite grafite, reducdo . . dispositivos
Oxido de . e baixo custo eletronica do .
do 6xido de possivel
Grafite . . grafeno com L
grafite esfoliado . fabricagdo
defeitos
. . . Dispositivos
Dispersdo e Direto, simples, 1P (Am. 1Vos
esfoliacdo de produgdo em eletranicos,
Esfoliacdo em Demorado e eletrodos
S Grafite grafite em larga escala de .
Fase Liquida ; impurezas transparentes e
solventes baixo custo e ‘.
A e compdsitos
organicos pratico
condutores

Fonte: Referéncia [8].

O grafeno, que pode ser obtido por diversos métodos, possui uma aplicagdo

preferencial para cada um deles, impulsionando avangos significativos e todos contribuem

para a expansao do conhecimento.

3.2 TECNICAS DE DEPOSICAO DOS FILMES FINOS

Neste tOpico vamos tratar de trés métodos que podem ser empregados para a

deposicao de nanomateriais na forma de filmes finos. E importante comentar que nio existem

apenas estes trés métodos, mas que foram os métodos estudados e aplicados neste trabalho.
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3.2.1 Filtracao a vacuo
A deposicdo de filmes por filtragdo a vicuo é uma técnica comumente utilizada para
se obter filmes de nanomateriais e materiais carbOnicos, como nanotubos de carbono,
grafeno, 6xido de grafeno, grafite simples ou mistura de dois ou mais componentes [4]. Neste
processo, uma suspensdo contendo o material de interesse € filtrada através de uma
membrana porosa sob vicuo, permitindo a formac¢do de um filme fino na membrana [4]. Os
tipos de membranas mais comuns utilizados na deposi¢do de filmes por filtracdo a vicuo sdo:

1. Membranas de Acetato de Celulose: Membrana mais resistente e com melhor
performance em solucdes organicas [24].

2. Membrana de Teflon: Conhecida pela sua resisténcia quimica e inércia, sendo
utilizada em aplicacdes que requerem alta resisténcia a solventes e produtos quimicos
agressivos [25].

3. Membranas de Nitrato de Celulose: Sdo as membranas mais utilizadas em laboratério
e filtracdo analitica, oferecendo propriedades umectantes excepcionais e taxas de fluxo
mais rédpidas com solugdes aquosas [24].

4. Membranas de Ester de Celulose Mista: Sio conhecidas por sua superficie mais
uniforme e suave em comparacdo com as membranas de nitrocelulose pura.
Geralmente empregadas na contagem ou andlise de particulas em liquidos ou
aerossOis capturados [24].

5. Membranas de Nylon sdo reconhecidas pela sua resisténcia e natureza hidrofilica,
sendo compativeis com 4dlcoois e solventes. Amplamente utilizadas em procedimentos

de HPLC e adequadas para uma ampla variedade de solugdes aquosas [24].

E importante salientar que as membranas de filtragdo utilizadas sdo escolhidas com
base em suas caracteristicas individuais, como porosidade, resisténcia quimica e capacidade
de retencdo de particulas. Elas retém todas as particulas com tamanho igual ou superior ao
seu tamanho de poro [15].

Essa técnica € particularmente eficaz devido a sua capacidade de controlar a espessura
e a uniformidade do filme, bem como a remogao eficiente do solvente da suspensdo durante o
processo de filtracdo. A desvantagem da técnica de filtracdo a vicuo para a deposicdo de

filmes finos € o maior custo e a transferéncia do filme para outro substrato [26]. Este processo
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pode levar a danos no filme ou ao substrato, isso pode afetar a pureza e a qualidade do filme

depositado [26]. A Figura 3 ilustra esquematicamente a técnica de filtracdo a vicuo.

Figura 3 - Desenho esquematico de um sistema de filtragdo a vacuo.

Fonte: Referéncia [27].

3.2.2 Emulsao bifasica

O processo de emulsdo bifédsica, também conhecido como rota liquido-liquido, € uma
técnica utilizada para a sintese de filmes finos de nanocompdsitos.

A técnica consiste em criar uma interface entre dois liquidos imisciveis, como dgua e
tolueno [28]. Nessa interface, nanomateriais como o rG0O sao dispersos quando as duas fases
estdo em emulsdo [28]. Ap6s algum tempo, na interface liquido-liquido, ocorre a formagao do
filme [28]. A agitacdo pode ser frequentemente provocada para promover uma nova emulsio
formar um novo filme.

O filme fino formado na interface pode ser transferido para um substrato, como uma
lamina de vidro, e seco para garantir sua aderéncia, estabilidade e integridade [28].

Esse processo permite a preparacdo de filmes finos de nanocompdsitos. A Figura 4

ilustra esquematicamente a técnica de emulsdo bifésica.
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Figura 4 - Desenho esquematico de um sistema de emulsdo bifésica.

filme fino da amostra

transferéncia §

solvente 1 emulsio de filme

deposigdo
— =

solvente 2 substrato

Fonte: Adaptada da Referéncia [28].

3.2.3 Spray-coating

A técnica de deposicdo de filmes por spray-coating € altamente versitil e eficaz para
depositar nanoestruturas em praticamente qualquer tipo de substrato [29]. Para realizar este
tipo de deposicdo, uma solu¢do de concentracdo conhecida do material desejado deve ser
preparada e pulverizada em dire¢do ao substrato, formando um filme continuo. A passagem
da solug@o por um bico de pulverizagao, resulta na formagao de micro goticulas que por sua
vez sdo direcionadas ao substrato. Normalmente, o substrato € aquecido para permitir a
répida evaporagdo do solvente contido nas goticulas. Ajustes dos parametros, quantidade total
de volume da solucdo, taxa de deposi¢do, temperatura do substrato e nimero de camadas
depositadas, permitem o controle da espessura do filme final formado [29]. Existem variacdes
da técnica, como o spray ultrassonico, que difere pelo mecanismo de pulverizacdo [29]. O
revestimento por pulverizacdo destaca-se pela sua versatilidade, simplicidade e eficiéncia na
deposicao de filmes finos em diversos tipos de substratos [29].

A Figura 5 apresenta esquematicamente a técnica de spray-coating.
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Figura 5 - Desenho esquematico de um sistema de spray-coating.

solucdo solucdo
direcao do spray
ar comprimido ar comprimido
— — >
O O pulverizacao - O ‘\o pulverizagao
QO O O
C o C o

Fonte: Adaptado da Referéncia [30].

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
3.3.1 Caracterizacao Morfolégica
3.3.1.1 Microscopia de For¢a Atdmica (AFM)

A microscopia de forca atomica (AFM) tornou-se uma ferramenta amplamente
utilizada na caracterizagdo de superficies, gracas a sua flexibilidade operacional e a sua alta
resolucdo e capacidade de mapear em escala nanométrica, € possivel examinar as
caracteristicas topogréficas, mecanicas, elétricas e magnéticas de materiais em nivel atbmico
[31].

O AFM € composto por uma sonda extremamente sensivel, de pequenas dimensdes
(didmetro de curvatura d < 10 nm), essa sonda € colocada na extremidade de um brago em
balanco (cantilever), sobre o qual incide um feixe de laser. A deflexdo do cantilever durante a
varredura da superficie determina a informacgdo topografica. [32] A Figura 6 mostra o

esquema de funcionamento do AFM.
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Figura 6 - Desenho esquematico de operacdo do AFM.

laser fotodetector

leitura do fotodetetor
——— realimentacdo do piezo x.y,z
—— gerador de freqliéncia

oscilador

Fonte: Referéncia [33].

A imagem de topografia permite, apds tratamento de software adequado, obter uma
visdo detalhada acerca da rugosidade do filme [33]. O AFM pode medir a espessura por meio
da técnica de secdo transversal. Nesse método, a ponta do AFM percorre a superficie do
filme, registrando a altura da superficie ao longo dessa trajetdria. A espessura do filme € entdo

determinada pela diferenca entre a altura da superficie do filme e a altura do substrato [34].

3.3.2 Caracterizacao elétrica
3.3.2.1 Método Van der Pauw

O método de Van der Pauw é uma técnica de caracterizagdo amplamente utilizada
para medir a resistividade e a condutividade de filmes finos, com geometrias complexas e
resisténcias de contato desconhecidas. A condutividade e o efeito Hall podem ser medidos
desde que o contorno tenha forma arbitrdria e satisfaga as seguintes condigdes: os contatos
estdo localizados na borda da amostra, sdo suficientemente pequenos, a amostra ¢ homogénea
em espessura e a superficie da amostra € simplesmente conexa, ou seja, a amostra nao tem
furos isolados [35].

O teorema estabelece uma relacdo entre as resisténcias de transferéncia [35]. No
contexto do teorema, a resisténcia de transferéncia refere-se as resisténcias que surgem
durante a medi¢do da condutividade elétrica de um filme condutor de espessura uniforme. As

resisténcias de transferéncia sdo definidas, por exemplo, como a relacio entre a diferenca de

18


https://www.zotero.org/google-docs/?ryIkf4
https://www.zotero.org/google-docs/?JX9a2l
https://www.zotero.org/google-docs/?Hy95V1
https://www.zotero.org/google-docs/?qjc94h
https://www.zotero.org/google-docs/?mNTLdH

potencial entre os nés 4 e 1 e a corrente entre 0s nds 3 e 2, conforme mostrado na Figura 6,

onde [35]:

R =-"¢R =—* (1)

Especificamente a resisténcia vertical e a resisténcia horizontal, em um filme com
quatro contatos elétricos distribuidos ao longo de sua periferia [35]. Os contatos sdo
posicionados em uma geometria conhecida, geralmente em forma retangular [36].

Utilizando quatro contatos elétricos, a corrente € aplicada através de dois desses
contatos, denominados contatos de corrente. Quando a corrente flui através do material entre
esses dois contatos, ela cria uma distribui¢do de carga e, consequentemente, uma diferenca de
potencial ao longo do material. Para medir essa diferenca de potencial, os outros dois
contatos, chamados contatos de voltagem, sdo utilizados. A diferenga de potencial ¢ medida
entre esses dois contatos, que estdo posicionados em pontos diferentes do material em relagdo
aos contatos de corrente, como demonstrado na Figura 7. Esse processo € feito em vdrias
combinagdes de pares de contatos [36]. Esse método possui a vantagem de eliminar o efeito
da resisténcia dos contatos de corrente na medi¢do da resisténcia do material. Ao medir a
tensdo separadamente da aplicacdo da corrente, obtém-se uma medicdo mais precisa da

resistividade ou condutividade do material [35].
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Figura 7- Desenho esquematico do método de Van der Pauw.

. N
aplicar corrente ( >

: o medir tensao

Fonte: Prépria autora.

O método utiliza a equacdo de Van der Pauw para medir a condutividade ¢ de um
filme condutor de espessura uniforme h. Essa equacdo relaciona a resisténcia medida com a
geometria dos contatos e as propriedades elétricas do material [36]. O qual € dada por:

exp(— 1'[th0') + exp(— T[thO') =1 2)

A partir das medidas realizadas nas diferentes configuracdes de contato, € possivel

determinar a resistividade ou condutividade do material [35]. Isso € representado por:
=T v h f 3)
) 2

R
Onde f € um fator que depende exclusivamente da relacio R—” , a qual é determinada
h

pela equagdo 4:

R/R=1 moy | _ 1 In(2)
cosh[ RR T f —Texp(T) 4)
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Quando trata-se de um filme fino e ndo se sabe ao certo a sua espessura, € possivel

obter a resisténcia de folha ou de superficie RS com base na resistividade p de acordo com a

equagdo 5.
S
R =+ 5)

3.3.2.2 Efeito Hall
O Efeito Hall original foi descoberto por Edwin Hall em 1879. Ele resulta diretamente
do movimento de particulas carregadas na presenga de um campo magnético [37]. Este efeito
tem sido usado para determinar o nimero de portadores e analisar o tipo de portador de carga

majoritario, uma vez que o coeficiente de Hall € proporcional ao nimero de portadores [38].

O experimento consiste em aplicar um campo magnético constante 5 na direcdo Z.
Uma corrente constante / € aplicada na direcdo x. Essa for¢a € perpendicular tanto a
velocidade das cargas quanto ao campo magnético. Quando as cargas estdo em um campo
magnético, elas experimentam uma for¢ca que as faz se mover de forma circular ou em uma
trajetoria curva, dependendo da direcio do campo magnético em relacdo a direcdo do
movimento das cargas. Quando essa forca magnética atua sobre um material condutor, ela
pode fazer com que as cargas elétricas se movam dentro do material. Esse movimento das
cargas pode resultar em uma separacdo das cargas positivas e negativas dentro do material
[39]. Essa separacdo de cargas acontece porque as cargas positivas e negativas t€m massas
diferentes. As particulas carregadas positivamente, t€ém uma massa muito maior do que as
particulas carregadas negativamente. Portanto, quando a for¢ca magnética age sobre as cargas
em movimento, as cargas positivas € negativas podem se separar, com as cargas mais leves
(negativas) movendo-se mais facilmente do que as cargas mais pesadas (positivas).

Nesse cendrio, os elétrons estdo restritos a se mover apenas no plano (x,y). A forga

do campo magnético é dada por:

—_

Fm=q-v><B (6)
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O efeito Hall afirma que a separacdo de cargas gera um desequilibrio, o que resulta
em uma diferencga de potencial entre as extremidades do condutor, denominada tensdo de Hall

VH, na dire¢do y. Isso € ilustrado na Figura 8.

Figura 8 - Desenho esquematico de um experimento de Efeito Hall.

Fonte: Adaptada da Referéncia [37].

Ao realizar uma série de medi¢des do Efeito Hall, € possivel determinar o nimero de

portadores de carga. [38] A partir dos valores da VH ¢é possivel calcular a quantidade de

portadores nas amostras de acordo com a equagao abaixo:

v o= ‘B %

Onde VH ¢é a tensdo Hall, I a corrente elétrica, e a carga do elétron, h a espessura da

-

amostra, n o nimero de portadores, e B € o campo magnético aplicado.
Com o tipo e a nimero de portadores determinados, é possivel definir a mobilidade

(p) dos portadores, conforme a equagao (8).

oc=n-q-H ®)
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4. METODOLOGIA
O GO utilizado foi obtido pelo método modificado de Hummer [40], utilizando como
precursor o grafite expandido (GEXP) fornecido pela Nacional de Grafite. Apés a sintese foi

separada uma solucdo na concentragdo de 8, 15 mg/mlL.

4.1 DEPOSICAO DOS FILMES
4.1.1 Por Filtracao a vacuo

Uma solucdo de 2 mL de GO na concentrag@o 8, 15 mg/mlL foi diluida em 20 mL de
dgua deionizada e em um béquer. Em seguida, a solu¢do foi submetida ao ultrassom de ponta,
configurado com amplitude de 20%, ciclo de 15 segundos ligado e 20 segundos desligado,
totalizando aproximadamente 5 minutos de operacdo com a finalidade de homogeneizar a
solucdo. Entdo, a solucdo foi filtrada a vicuo usando uma membrana de acetato de celulose de
0, 22 pm de porosidade, diametro de 47 mm e cor branca.

Ap6s o processo de filtracdo, o filme de GO depositado na membrana foi seco a
temperatura ambiente. Em seguida, iniciou-se o processo de transferéncia do filme para um
substrato de vidro, seguindo as etapas detalhadas a seguir.

O filme de GO, inicialmente depositado em uma membrana de acetato de celulose, foi
cuidadosamente preparado para a transferéncia. Para isso, o substrato de vidro foi limpo para
remover quaisquer impurezas, garantindo uma superficie livre de contaminantes e pronta para
a adesdo do filme.

O filme de GO foi entdo posicionado sobre a superficie do vidro, de forma a garantir
sua adesdo. Para manter o filme bem aderido ao vidro, um peso foi colocado sobre ele. O
conjunto, composto pelo vidro, pelo filme de GO ainda preso a membrana de acetato de
celulose, e pelo peso, foi imerso em um recipiente contendo acetona por 24h. A acetona foi
escolhida por sua capacidade de dissolver acetato de celulose, que sustenta o filme de GO no

substrato original.

4.2.2 Por Emulsao bifasica
Primeiramente, foi realizada uma redu¢do quimica do GO utilizando borohidreto de
s6dio como agente redutor. Para isso, 10 mg de GO foram adicionados a um béquer,

juntamente com 0,2 g de hidréxido de sédio (NaOH) e 5mL de agua deionizada, sob
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agitacdo magnética vigorosa por 24 horas. Apds o processo de agitacdo, o pH da solucdo
ficou acima de 12.
O proximo passo foi aquecer a solucdo a 80°C sob agitacdo por um periodo de 5

minutos. Em seguida, foi adicionada uma solu¢@o de 2 mL de borohidreto de sédio (N aBH 4)

na concentra¢do de 38 mg/mL. A solugdo foi mantida sob agitacdo durante 24 horas a 80°C.

Posteriormente, o produto obtido desta ultima reacdo passou por um processo de
lavagem na centrifuga. Primeiramente, foi realizada a lavagem com 4gua deionizada, seguida
por lavagem com 4dlcool etilico 99, 5%. Este processo foi repetido até que o pH da solugdo
estivesse entre 5 e 6. Apo6s atingir esse pH desejado, o GO foi disperso no édlcool.

A solugdo bifésica foi preparada com dgua deionizada e tolueno na proporcao 10: 1,
usando 100 mL de dgua para 10 mL de Tolueno, os quais foram adicionados a um becker.
Em seguida, foi necessdrio agitar vigorosamente os dois liquidos utilizando um mixer,
garantindo que ocorresse a emulsdo da mistura.

Uma vez estabelecida a emulsdo, foram adicionadas algumas gotas do rGO. Com o
passar do tempo, um filme comecgou a se formar na interface entre os liquidos, criando uma
fina camada de rGO, o qual foi posteriormente coletado com um substrato de vidro. A
deposicdo do filme foi realizada posicionando o substrato de vidro no fundo do becker,
utilizando uma pinga foi possivel segurar o substrato e ergué-lo, “pescando” o filme,
depositando a fina camada sobre o substrato. Este processo deve ser efetuado com um
movimento suave de baixo para cima, com uma leve inclina¢io do substrato de forma a evitar
danos ou rupturas no filme formado.

Novos filmes foram formados apds agitar novamente a solugdo remanescente,
garantindo a produg¢do continua dos filmes. Esta técnica permitiu a pratica de reciclagem do
rGO em solucdo, essencial para maximizar a eficiéncia do processo de formacgado de filmes e

minimizar desperdicios do nanomaterial.

4.2.3 Por spray-coating
Para esta técnica, uma solugdo de 25 mL de GO na concentracdo de 2 mg/mlL foi
preparada. A solugdo foi adicionada a uma seringa de 20 mL, a qual foi posicionada em uma

bomba de infusdo para controlar o fluxo de solugdo.
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O sistema de spray foi conectado tanto a bomba de seringa quanto ao compressor, da
marca MotoMil, operando a uma pressdo de 2 bar. O compressor fornece a pressdo que
garante a pulverizagdo uniforme da solucdo sobre o substrato.

Durante a aplicacdo do spray, a solu¢do de 6xido de grafeno foi pulverizada de
maneira uniforme sobre o substrato. O movimento constante do bico de pulverizacdo foi
essencial para garantir uma distribuicdo homogénea do material e evitar a formacdo de
irregularidades no filme.

Além disso, foram feitas amostras com diferentes quantidades de passadas, tanto
manuais quanto automdticas. Foram produzidas amostras com 10 e 30 passadas manuais, e
amostras com 10 e 40 passadas automaticas. Apds a aplicagdo do spray, o filme fino de GO
foi deixado secar completamente a temperatura ambiente.

Para as passadas manuais, cada passada foi realizada movendo o aerdgrafo de acdo
simples da marca V8-Brasil em linha reta sobre o substrato, enquanto o spray era acionado a
uma altura fixa de 8 cm da superficie do substrato.

Nas passadas automaticas, o processo foi semelhante em termos de movimento linear
do aerdgrafo sobre o substrato, porém automatizado. O aerdgrafo foi programado para se
mover a uma velocidade 10s e acionar o spray de forma automadtica, mantendo a mesma altura
de 8 cm em relacdo a superficie do substrato. Em ambos 0os modos (manual e automatico), o

substrato estava posicionado sobre uma chapa de aquecimento a 100°C.

4.2 REDUCAO TERMICA DOS FILMES

O tratamento térmico para reducao dos filmes finos de GO foi realizado em um forno
tubular com atmosfera redutora, mistura de 7% de hidrogénio em arg6nio. Primeiramente, as
amostras foram posicionadas em uma barquinha de alumina e colocadas no centro do forno
tubular para garantir sempre a mesma zona de temperatura. Em seguida, o forno foi fechado.
Antes de iniciar o tratamento térmico, a etapa de purga para limpeza do sistema foi realizada,
com duragdo de 15 a 20 minutos, crucial para garantir uma atmosfera inerte e limpa antes do
inicio do aquecimento. Durante a purga, o gés inerte foi conectado ao sistema para remover
quaisquer gases ou vapores indesejados do interior do equipamento. O gés inerte foi
introduzido no sistema para deslocar o ar e outros gases reativos ou contaminantes. A saida
do sistema, onde os gases purgados sdo expelidos, foi direcionada para a capela de exaustio,

um dispositivo de ventilagcdo equipado com filtros e um sistema de exaustdo que captura e
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remove os gases expulsos, garantindo que eles ndo se dispersem no ambiente de
trabalho.Com a purga concluida e os parametros programados, o fluxo de gis inerte foi
ajustado para um valor fino de 0,4 L/min para iniciar o tratamento térmico. Esses
procedimentos garantem a precisao e a eficdcia do tratamento térmico.

Apo6s a etapa de purga, iniciou-se 0 aquecimento usando uma rampa de aquecimento
de 5°C por minuto até a temperatura de 200°C, esta temperatura foi mantida durante 20

minutos.

4.3 MONTAGEM DO SUBSTRATO DE MEDIDA E MEDICOES

ApO6s a deposi¢do dos filmes de 6xido de grafeno reduzido no substrato de vidro, foi
realizada a montagem dos chips para medida. Para isso, cada substrato contendo o filme foi
integrado a uma placa de fenolite, utilizando fita dupla face. A placa de fenolite com
dimensdes de 7,5cm comprimento 3cm de largura, continha um circuito com trilhas de
cobre realizadas previamente. A Figura 9 ilustra a placa com as trilhas de cobre que ligam os

contatos do filme aos terminais do lado esquerdo.

Figura 9- Esquema da placa de fenolite com circuito impresso usado.

Fonte: Prépria autora.

Na primeira etapa de caracterizacdo, os filmes feitos por emulsdo bifasica foram
submetidos a0 método de Van der Pauw. Para isso, foram estabelecidos quatro contatos
elétricos conforme demonstrado na Figura 10, utilizando uma fita adesiva de cobre e a Tinta
Condutiva de Carbono produzida em nosso laboratdrio. Ja os filmes por spray-coating foram

caracterizados utilizando a Tinta Condutiva com Grafeno da Nanoview para estabelecer os
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contatos elétricos. Essa troca de tinta ocorreu devido a sua boa aderéncia em diversos
substratos, incluindo plasticos, metais e ceramicas, além de ser resistente a altas temperaturas

e apresentar melhor qualidade.

Figura 10- Montagem para a coleta de dados pelo método Van der Pauw.

Fonte: Prépria autora

Utilizando o software de medicao Quick IV da Keysight B2900 Source Measure Unit
(SMU), primeiramente foi verificado se cada contato estava 6hmico. Para isso, foram obtidas
as curvas [V de cada contato do dispositivo, onde uma faixa de tensio de OV a 5V foi aplicada
e cinco curvas foram registradas para cada contato.

Em seguida, foi realizado o método de Van der Pauw, onde uma tensdo de 2V foi
aplicada aos contatos de voltagem utilizando a SMU. Durante este método, a corrente foi
medida em dois pontos, com a SMU, e a diferenca de potencial foi registrada nos outros dois
pontos, utilizando um multimetro digital de bancada MDM-8156A da marca Minipa.

Para os filmes de spray-coating feitos manualmente, sdo apresentados os quatro
contatos do dispositivo, mostrando os pontos onde a corrente foi medida e a diferenca de

potencial foi registrada durante a aplicagcdo da tensdo 2V, conforme ilustrado na Figura 11.
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Figura 11- Esquema da coleta de dados do método de Van der Pauw para filmes de spray-coating feitos de

forma manual.
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Fonte: Prépria autora.

Ja os filmes de spray-coating feitos de forma automadtica passaram por mais uma
coleta adicional em relacdo aos filmes produzidos manualmente. Além da medida igualmente
realizada nos filmes manuais, que envolve a coleta de corrente no sentido direto ao redor dos
contatos do dispositivo, foi realizada uma segunda medida conhecida como polariza¢ao
reversa, conforme ilustrado na Figura 12. Nesta segunda medida, a corrente foi coletada no

sentido anti-hordrio ao redor dos contatos do dispositivo.

Figura 12- Esquema da etapa adicional da coleta de dados do método de Van der Pauw para filmes de

spray-coating feitos de forma automaética.

1 2
4 3
Fonte: Prépria autora.

Na segunda etapa de caracterizacdo, os filmes feitos por spray-coating foram
submetidos ao Efeito Hall. Antes da medi¢do, os contatos foram adaptados para incluir uma
ponte Hall, onde o material sobressalente ao redor dos contatos elétricos existentes foi
removido. Em seguida, foi estabelecida a ponte Hall e os contatos utilizando fita adesiva de

cobre e a tinta condutiva com grafeno mencionada anteriormente, garantindo uma

configuracdo estdvel para as medi¢des de Efeito Hall, conforme mostrado na Figura 13.
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Figura 13- Esquema da montagem para a coleta de dados pelo Efeito Hall.

Fonte: Propria autora.

Novamente, com o uso do software de medicao Quick IV da Keysight B2900 Source
Measure Unit (SMU), verificou-se se os contatos estavam Shmicos, para isso, foram obtidas
curvas IV de cada contato do dispositivo, com uma faixa de medida de OV a 5V, realizando 5
curvas para cada contato. Apds essa verificagdo, para a coleta de dados por Efeito Hall, foi
utilizada uma fonte de tensdao ICEL of Manaus modelo PS 7000, aplicando 1V nos contatos
no mesmo sentido da corrente. A diferenca de potencial foi medida na ponte Hall com a
SMU, conforme ilustrado na Figura 14. Inicialmente, a coleta foi realizada sem a presenca de
um campo magnético externo.

Figura 14- Esquema da coleta de dados do Efeito Hall para filmes de spray-coating.

1 2
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Fonte: Prépria autora.
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Posteriormente, aplicou-se um campo magnético estdtico de aproximadamente 1
Tesla, perpendicular a amostra, conforme mostrado na Figura 15, e a coleta de dados foi

repetida sob essa influéncia magnética.

Figura 15- Desenho esquemaético do sistema para aplicagdo do campo B para a coleta de dados do Efeito Hall.
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Fonte: Prépria autora.

Além disso, foi realizada uma dopagem dos filmes com uma suspensdao contendo
talco. Essa dopagem foi realizada em dois chips diferentes: um produzido manualmente e
outro de forma automatica. Apds a dopagem, uma nova série de medi¢des do Efeito Hall foi

realizada.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 FILMES DE GO E rGO
5.1.1 Filmes de GO Depositados por filtracio a vacuo
Devido ao processo de fabricacao dos filmes por filtragao a vicuo, o GO ficou disperso
na membrana de forma homogénea e uniforme. O filme de GO depositado sobre a membrana
pode ser observado na Figura 16a e na Figura 16b, pode-se observar a membrana seca e 0s

recortes dos filmes antes do processo de transferéncia.
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Figura 16- Filmes de GO feitos por filtragdo a vacuo.

(a) (b)

Fonte: Prépria autora.

No entanto, o processo de transferéncia de substrato ndo foi bem-sucedido, pois a
membrana de acetato de celulose ndo se dissolveu conforme esperado. Isso impediu a
liberacdo completa do filme de GO do substrato original e, consequentemente, a transferéncia
eficaz do filme para o vidro.

A falha na dissolu¢do da membrana pode ter sido causada por diversos fatores, alguns

possiveis incluem:

1. Concentracdo insuficiente de solvente: A concentra¢do do solvente (acetona) pode ser
insuficiente para dissolver completamente a membrana de acetato de celulose, levando
a uma falha na dissolucdo [41], [42].

2. Resisténcia quimica do acetato de celulose: O acetato de celulose pode ter uma
resisténcia quimica alta, dificultando a dissolucdo. Isso pode ser causado por fatores
como o grau de substituicdo (GS) do acetato de celulose, a massa molecular média
viscosimétrica (Mv) e a estrutura molecular do polimero [42], [43].

3. Purificacdo e tratamento: A purificacdo e o tratamento do acetato de celulose podem
também afetar sua dissolucdo. Por exemplo, a remocao de impurezas e a estabilizacdo
do polimero podem aumentar sua resisténcia quimica e dificultar a dissolucdo [41],

[42].

Devido a essa falha, o filme de GO ndo pdde ser transferido para o substrato de vidro,

comprometendo a continuidade do processo de reducdo térmica, ndo havia a possibilidade de
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usar os filmes formados diretamente na membrana. Desta forma, os filmes obtidos nesta etapa

foram todos descartados.

5.1.2 Filmes de rGO Depositados por emulsao bifasica
O processo de reducdo do 6xido grafeno foi bem-sucedido, alcangando um pH entre 5
e 6 durante a reagdo, resultando em um material altamente funcional e adequado para as
aplicacdes pretendidas. Além disso, uma observagdo notdvel foi a mudanca de cor do material
de marrom para preto apds o processo de redugdo. Essa transi¢do de cor indica a remog¢ao dos

grupos funcionais oxidativos do 6xido de grafeno, a Figura 17 exibe o GO e 0 rGO.

Figura 17- (a) GO (b) rGO.

(a) (b)

Fonte: Prépria autora.

Os filmes depositados pelo método de emulsdo bifdsica apresentaram-se continuos e
uniformes. A Figura 18a mostra o filmes formados logo na primeira emulsio, na qual é
possivel observar uma camada de rGO recobrindo o vidro na parte superior e entre as partes
central e inferior, regides ndo cobertas pelo filme. A Figura 18b exibe um o filme de rGO
obtido pelo método de emulsdao usando a reciclagem, obtido apds agitar novamente a solucdo

remanescente, garantindo a producdo continua dos filmes.
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Figura 18- Filmes de rGO feitos por emulsdo bifasica; a) Obtido na primeira emulsdo e b) Obtido na reciclagem.

(a) (b)

Fonte: Prépria autora.

Embora continuos e uniformes, os filmes nao estavam apresentando contatos 6hmicos
consistentes. O comportamento ndo Ohmico caracteriza-se pela relacdo ndo linear entre a
corrente elétrica I e a tensdo elétrica V, diferindo da Lei de Ohm, que afirma que, em
materiais 6hmicos, a corrente é diretamente proporcional a tensdo aplicada, com a resisténcia
R sendo a constante de proporcionalidade: V = R - I. Em dispositivos ndo 6hmicos, essa
relacdo nao € linear, significando que a resisténcia ndo € constante e pode variar
significativamente com a corrente e a tensdo. Assim, decidimos submeté-los ao tratamento
térmico. A Figura 19a e 19b mostra os filmes apds o tratamento térmico, o qual apresentou
tipicamente, uma leve mudanca de tonalidade para mais escura.

Figura 19- Filmes rGO feitos por emulsio bifésica apds o tratamento térmico

(a) (b)

Fonte: Prépria autora.
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No entanto, apds verificar os contatos novamente, constatou-se que eles ndo eram
o6hmicos. Consequentemente, foi irrealizdvel as caracterizagdes elétricas por Van Der Pauw e

Efeito Hall pretendidas neste trabalho para estes filmes.

5.1.3 Filmes de GO Depositados por spray-coating
A dltima técnica de deposi¢do utilizada foi o spray-coating, com a qual os filmes
resultantes tinham cardter continuo, uniformes e homogéneos. A Figura 20 apresenta os
filmes de GO obtidos com diferentes quantidades de material, especificadas pelos diferentes
nimeros de passadas com o spray.

Figura 20- Filmes de GO feitos por spray-coating, no modo manual (a) 10 passadas; (b) 30 passadas; e no modo

automatico (c) 10 passadas e (d) 40 passadas.

(a) (b)

() ()

Fonte: Prépria autora.
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Assim, os filmes foram submetidos ao tratamento térmico. A Figura 21 mostra os
filmes produzidos por spray-coating depois do tratamento térmico, sendo que as Fig. 21a e
21b mostram os filmes com 10 e 30 passadas manuais, respectivamente. As Figuras 21c e

21d mostram os filmes com 10 e 40 passadas automaticas, respectivamente.

Figura 21- Filmes de GO feitos por spray-coating apds o tratamento térmico, no modo manual (a) 10 passadas;

(b) 30 passadas; e no modo automaético (c) 10 passadas e (d) 40 passadas.

(a) (b)

(© )

Fonte: Propria autora.

Para analisar a performance dos filmes produzidos, a Figura 22 apresenta os filmes

com o0s contatos elétricos prontos para a medicao.
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Figura 22- Filmes de rGO feitos por spray-coating com os contatos elétricos prontos para as medidas do método

de Van der Pauw.

Fonte: Propria autora.

Com todos os pontos de contato estabelecidos, foi feita uma verificacdo através de
curvas IV. A Figura 23 apresenta o grafico das curvas IV dos filmes produzidos por
spray-coating.

Figura 23- Graficos das Curvas [V dos contatos elétricos para as medidas de Van der Pauw dos filmes de rGO

obtidos por spray-coating.
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Fonte: Prépria autora.
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A verificacdo constatou que todos os contatos estavam Ohmicos, tornando os filmes

adequados para a proxima fase.

5.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES
5.2.1 Espessura de Filmes

A Figura 24 apresenta as imagens obtidas pelo AFM. Observando a Figura 24b, no
lado direito, € possivel visualizar o filme de GO, que apresenta uma aparéncia enrugada. No
lado oposto, apenas o substrato de vidro € visivel, criando um degrau entre o substrato de
vidro e o filme. Utilizando o software Gwyddion, foi realizada a andlise do perfil do filme,
observando a diferenca de altura entre as regides, 0 que permitiu determinar a espessura do
filme de rGO.
Figura 24- Imagens obtidas por AFM para os filmes de rGO obtidos por spray-coating no modo manual (a) 10

passadas; (b) 30 passadas; e no modo automatico (c) 10 passadas e (d) 40 passadas

150 nm 180 nm

125 150

100 120

20
60
30

75

50

150 nm 400 nm
125 350
100 300
250
75
200
50 150
25 100
0) 0’

() (d)

Fonte: Prépria autora.
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Ap6s a realizagdo do AFM, a espessura dos filmes produzidos por spray-coating foi

determinada e estéd disposta na Tabela 2.

Tabela 2- Dados obtidos para a espessura dos filmes produzidos por spray-coating.

Modo Passadas h (nm)

manual 10 57,5 + 24,75

manual 30 69,3 + 20,23
automatico 10 54 + 21,21
automatico 40 348,75 + 147,09

Fonte: Prépria autora

5.2.2 Caracterizacao elétrica pelo Método Van der Pauw
Os dados obtidos experimentalmente para os filmes finos obtidos por spray-coating de
forma manual estdo dispostos na Tabela 3 abaixo. Destaco que foram realizadas medidas de

polarizacdo direta (sentido hordrio) para estes filmes.
Tabela 3- Dados obtidos para a diferenga de potencial e corrente para os filmes produzidos manualmente por

spray-coating.

Dados 10 passadas 30 passadas

Vi) 0,1596 + 0,05 0,1017 + 0,04
[,, (mA) 0,218 + 0,09 0,451 + 0,99
Vs V) 0,3746 + 0,14 0,6782 + 0,30
[,, (mA) 0,275 + 0,27 0,390 + 0,13
Ve V) 0,1274 + 0,03 0,0972 + 0,03
[}, (mA) 0,175 + 0,06 0,474 + 0,23
Vi V) 0,5624 + 0,16 0,4457 + 0,13
[, (mA) 0,196 + 0,04 0,284 + 0,10

Fonte: Propria autora.

Os filmes obtidos de forma automética foram submetidos a medidas de polariza¢do
direta e reversa. Assim, foi calculada a média dos valores de polarizacdo direta e reversa como

mostrado na Tabela 4.
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Tabela 4- Dados obtidos para a diferenga de potencial e corrente para os filmes produzidos automaticamente por

spray-coating.

Dados 10 passadas 40 passadas
V +V
12 21
— ) 0,1975 + 0, 14 0,1987 + 0,10
I +I
—= (mA) 0,0026 + 0,001 0,515 + 0,01
V.4V
23 32
——= (V) 0,1617 + 0,04 0,2491 + 0,08
141+114 A
—— (mA) 0,0024 + 0,001 0,299 + 0,05
V.4V
34 43
— V) 0,2857 + 0,07 0,1750 + 0,09
112+121 A
—— (mA) 0,0025 + 0,003 0,453 + 0,004
V +V
41 14
—— V) 0,3647 + 0,12 0,6712 + 0,27
I+
—=—=(mA) 0,0036 + 0,003 0,790 + 0,05

Fonte: Prépria autora.

Com base nos dados mostrados nas Tabelas 3 e 4, as resisténcias verticais e
horizontais foram determinadas usando a equacdo 1 de acordo com o ndmero de passadas. Os

resultados estdo dispostos na Tabela 5.

Tabela 5- Dados foram obtidos para as resisténcias verticais e horizontais em ohm para os filmes produzidos por

spray-coating.

Passada Rv Q) R h Q)
10 manuais 2120 730
30 manuais 1660 215
10 automaticas 83800 95600
40 automaticas 841 386

Fonte: Prépria autora.

Uma vez que determinou-se os valores de RU e Rh para cada filme, o fator f foi

determinado utilizando a equacdo (4). Os valores do fator de correcdo estio representados na

Tabela 6.
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Tabela 6- Dados foram obtidos para o fator f para os filmes produzidos por spray-coating.

Passada f
10 manuais 0,911843
30 manuais 0,744971
10 automaticas 0,998489
40 automaticas 0,950409

Fonte: Propria autora.

Com o fator f determinado e a espessura obtida pelo AFM, a resistividade e,
consequentemente, a condutividade foram calculadas utilizando a equagdo (3). Os resultados

estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7- Dados obtidos para a resistividade e condutividade para os filmes produzidos por spray-coating.

Passada h (nm) p(Q-m) o (Q - m)_l
10 manuais 57,5 + 24,75 3,38 -10 " 2957,92
30 manuais 69,3 + 20,23 219 -10 " 4568,86

10 automaticas 54 + 21,21 2,19 - 10 45,62
40 automdticas 348,75 + 147,09 9,22 -10 " 1084,93

Fonte: Propria autora.

A Figura 25 mostra a relacdo entre condutividade e a espessura dos filmes. Esta

relagdo mostrou que a maior condutividade foi obtida com o filme de 69,3 nm.
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Figura 25- Gréfico da condutividade em relacédo a espessura dos filmes de rGO produzidos por spray-coating.
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Fonte: Prépria autora.

Os resultados, dispostos na Tabela 7, mostram que os filmes manuais com 30 passadas
apresentam uma condutividade maior que os filmes com 30 passadas. Isso também ocorre nos
filmes automadticos, onde os de 40 passadas possuem uma condutividade maior que os de 40
passadas. No entanto, o grafico da Figura 25 mostra que a condutividade para uma espessura
de 348 nm caiu em relac@o a uma espessura de 69, 3 nm.

Analisando o aumento da condutividade e a equacdo 5, observamos que a
condutividade dos filmes de rGO ndao depende apenas de uma varidvel, mas sim da
combinac¢do de dois parametros. Ela é inversamente proporcional ao produto "espessura do
filme X resisténcia de folha". Portanto, mesmo que filmes mais espessos geralmente
apresentam uma condutividade elétrica maior do que filmes mais finos, mas um filme mais
espesso pode ter sua condutividade diminuida por conta da resisténcia de folha.

A resisténcia de folha foi calculada usando a equacio 5 e os resultados estdo dispostos
na Tabela 8. A relacdo da resisténcia de folha e a espessura dos filmes pode ser observada na

Figura 26.
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Tabela 8- Dados obtidos para a resisténcia de folha dos filmes produzidos por spray-coating.

Passada R s (kQ/00)
10 manuais 5,88
30 manuais 3,16
10 autométicas 405,90
40 automaticas 2,64

Fonte: Prépria autora.

A Figura 26 relaciona a resisténcia de folha com a espessura do filme.

Figura 26- Grafico da resisténcia de folha em relac@o a espessura dos filmes de GO produzidos por

spray-coating.
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Fonte: Prépria autora.

Observou-se que, a medida que a quantidade de GO aumenta, a resisténcia de folha
diminui. Esse resultado € esperado, pois a resisténcia de folha é uma medida que depende da
topografia da amostra. Nesse caso, a resisténcia de folha € inversamente proporcional a
espessura do filme, que, por sua vez, estd relacionada com a quantidade de material
depositado no substrato. Além disso, isso confirma a coeréncia dos resultados obtidos na

Tabela 7, onde a condutividade de 348, 75 nm diminuiu por conta da resisténcia de folha.
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5.2.3 Caracterizacao elétrica por Efeito Hall
O estudo usando o efeito Hall foi uma segunda alternativa para calcular o nimero de
portadores e o tipo majoritdrio. Neste estudo foram usados os mesmo filmes estudados com o
método Van Der Pauw, porém com uma modificacdo nos contatos elétricos e adaptagdo nos
filmes para formar uma ponte Hall. A Figura 27 mostra como ficaram os filmes apds as
modificagcdes e estdo identificados os terminais +E e -F, indicando a polarizagdo da tensdo que
foi aplicada pela fonte e os terminais +G e -H na ponte, ligados ao SMU.

Figura 27 - Filmes de rGO feitos por spray-coating com os contatos elétricos adaptados para a coleta de dados

do Efeito Hall.

Fonte: Proépria autora.

Com todas as modificacdes realizadas, os contatos elétricos foram verificadas
novamente através de curvas IV . A Figura 28 mostra que as curvas de IV aplicadas aos
filmes obedeceram a Lei de Ohm, portanto, as condi¢cdes dos contatos elétricos satisfazem a

condic¢do bésica para o estudo do efeito Hall.
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Figura 28- Grificos das Curvas [V dos contatos elétricos adaptados para as medidas do Efeito Hall dos filmes de

rGO obtidos por spray-coating.
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Fonte: Prépria autora.

Os dados obtidos experimentalmente para os filmes finos obtidos por spray-coating

estdo dispostos na Tabela 9 abaixo. Destaca-se que foram realizadas medidas utilizando 1V na

fonte.

Tabela 9- Dados compilados da diferencga de potencial com e sem a influéncia do campo magnético B dos filmes
produzidos por spray-coating.

V(V) V(V)
Passadas sem B com B AV (V) I (A)

10 manuais (1,62 + 1,2)- 10 (1,64 + 1,2)- 10 > (2,24 + 3,3)- 10 " (7,77 + 5,6) - 10 "
30 manuais (8,7 + 0,4)- 10 ° (1,04 + 3,4)- 10~ (1,66 + 2,4)- 10 (1,39 + 1)- 10"
10 automdticas (1,03 + 1,5)- 10 (1,68 + 2,4)- 10 (6,5 + 9,2)- 10~ (2,32 + 3,1)- 10 °

40 automaticas (1,06 + 0,5)- 10~ (1,08 + 0,5)- 10 (2,05 + 1,3)- 10 " (5,66 + 6,2)- 10 "

Fonte: prépria autora.

Para definir o portador majoritirio e obter o nimero de portadores utilizando o Efeito
Hall, € necessério considerar os resultados das tensdes Hall (variagdo de potencial). Como os

valores da tensdo Hall sdo positivos, o portador majoritario para os chips de spray-coating é
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definido como elétrons. A Tabela 10 mostra o portador majoritario obtido pela observagdo da
variagdo de potencial para os filmes de spray, o nimero de portadores dos filmes que foi
calculado usando a equagdo 7, e a mobilidade dos portadores nos filmes de spray-coating,

que foi determinada utilizando a equacao 8.
Tabela 10- Resultados da andlise da mobilidade, do nimero de portadores e defini¢do do portador majoritario,

dos filmes produzidos por spray-coating.

portador
Passadas h (nm) majoritario n (m_g) 1 (cm2 / Vs)
10 manuais 57,5 + 24,75 elétron 3,77 - 10> 4,9
30 manuais 69,3 + 20,23 elétron 7,52 - 10°" 37,9
10 automaticas 54 + 21,21 elétron 4,13 - 10* 690
40 automdticas 348,75 + 147,(  elétron 4,94 - 10° 1,37

Fonte: prépria autora.

Esses valores foram corroborados pelas medidas do efeito Hall. A faixa de

2 . L1 . ..
1,37 a 690 cm /Vs esta entre os valores médios mais altos de mobilidade encontrados na
literatura para estruturas de rGO [44]. A Figura 29 mostra o grafico da relacdo entre
espessura, nimero de portadores e mobilidade, no qual € possivel observar que quanto menor

a concentracao de portadores, maior é a mobilidade nos filmes.
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Figura 29- Grifico relacdo entre espessura, nimero de Portadores e mobilidade dos filmes de GO obtidos por

spray-coating.
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Fonte: Propria Autora.

Para concluir as andlises do efeito Hall, foram coletados dados dos chips de

spray-coating submetidos a dopagem com suspensao de talco, apresentados na Tabela 11.

Tabela 11- Dados compilados da diferenca de potencial dos filmes produzidos por spray-coating dopados.

V (V) V (V)
Passadas sem B com B AV (V) I (A)
30 manuais 1,25-10°  1,28-10°  3,00-10°  3,55-10
40 automdticas — 1,76 -10°° —1,65-10 ° 1,10 -10 ° —2,59 -10

Fonte: prépria autora.

Analogamente para os chips dopados, também foi realizado o estudo para determinar

o tipo e o nimero de portadores predominantes. Os resultados das andlises de Efeito Hall

indicam que a variacdo de potencial permanece positiva, o que determina que o portador

majoritario nos chips de spray-coating dopados sao elétrons. A Tabela 12 apresenta os

resultados detalhados obtidos por meio da observagdo da variacdo de potencial, incluindo o

tipo de portador majoritario e o nimero de portadores calculado usando a equacio 7.
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Tabela 12- Resultados da andlise do niimero de portadores e defini¢do do portador majoritario para os filmes

produzidos por spray-coating dopados.

Passadas portador majoritario n (m_s)
30 manuais elétron 6,44 - 1024
40 automaticas elétron 2,10 - 10

Fonte: prépria autora.

Analisando as Tabelas 10 e 12, verifica-se que, apds a dopagem, o tipo de portador
majoritdrio de carga nos chips de spray-coating permanece o mesmo, ou seja, elétrons. No
entanto, o nimero de portadores diminui em comparagdo aos filmes ndo dopados. A Figura
30 mostra o grafico percentual do nimero de portadores antes e depois da dopagem com a
suspensao de Talco, no qual € possivel dimensionar a queda na concentragdo de portadores.

Figura 30- Grafico percentual do nimero de portadores antes e depois da dopagem com a suspensdo de Talco

nos filmes de rGO obtidos por spray-coating.
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Fonte: Prépria Autora.

A dopagem, que resulta na diminui¢cdo dos portadores, sugere que O processo
introduziu impurezas ou modificou a estrutura do material de tal forma que afetou
negativamente a quantidade de portadores de carga disponiveis. Essa alteracdo pode decorrer
da formacdo de defeitos estruturais ou da incorporacdo de d4tomos estranhos que atuam como
armadilhas para os portadores de carga, dificultando sua movimentacdo ou mesmo
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capturando-os. Isso resulta em uma reducao na densidade de portadores e, consequentemente,
na condutividade elétrica do material dopado, como indicado pela equacdo 8, que demonstra
a relacdo direta entre o numero de portadores e a mobilidade.

6. CONCLUSAO

Neste trabalho, foram produzidos filmes de 6xido de grafeno por meio de trés tipos de
deposi¢des (filtragdo a vacuo, emulsdo bifasica e spray-coating) a partir de uma solu¢do com
concentracdo de 8, 15 mg/mL. Os filmes produzidos se apresentaram continuos e uniformes,
mas devido ao substrato e ao cardter Ohmico das amostras, foram mantidos apenas os filmes
de spray-coating.

Através de andlises morfoldgicas utilizando a técnica de AFM, verificou-se que a
espessura das amostras variou entre 50 e 350 nm. Além disso, ao desenvolver e caracterizar
os filmes usando o método de Van der Pauw, observou-se uma relacdo inversamente
proporcional entre a resisténcia de folha e a espessura dos filmes. Além disso, filmes mais
espessos demonstraram maior condutividade elétrica em comparagdo aos filmes mais finos.

Os resultados de condutividade obtidos variaram significativamente, refletindo a
qualidade e a consisténcia dos filmes produzidos. Filmes com maior condutividade
apresentam uma melhor performance elétrica, tornando-os adequados para aplicacdes que
requerem alta eficiéncia de transporte de carga. Da mesma forma, a resisténcia de folha dos
filmes variou, com valores mais baixos indicando uma melhor condutividade e, portanto, um
bom desempenho elétrico.

Em relagdo aos portadores de carga, os elétrons se mostraram predominantes nos
filmes finos de rGO, indicando que esses filmes sdo semicondutores do tipo n. A mobilidade
dos portadores majoritarios de carga nos filmes de GO se mostrou inversamente proporcional
ao numero de portadores, resultando em maior mobilidade nos filmes com menor
concentra¢do de portadores. Os valores de mobilidade, corroborados pelas medidas do Efeito
Hall, variaram de 1,37 a 690 cm?/Vs, estando entre os valores médios mais altos de
mobilidade encontrados na literatura para estruturas de rGO. Esses valores indicam que os
filmes produzidos possuem uma excelente capacidade de transporte de carga.

A concentracdo de portadores de carga nos filmes ficou na ordem de grandeza de
102 @ 10%°, indicando uma alta densidade de portadores, o que influencia diretamente suas
propriedades elétricas. Essa densidade afetou principalmente a condutividade dos filmes,

onde uma maior quantidade de portadores contribuiu para uma condutividade mais elevada.
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Além disso, influenciou a resisténcia de folha, com filmes de maior densidade de portadores
tendendo a apresentar uma resisténcia de folha menor, o que € vantajoso para aplicacdes que
exigem alta efici€ncia no transporte de carga elétrica

Finalmente, ao dopar os filmes com uma suspensdo de talco, observou-se uma
diminui¢do no nimero de portadores de carga, o que impacta a mobilidade dos portadores de
forma positiva, resultando em maior mobilidade em filmes com menor concentracdo de
portadores.

Este estudo ressalta a importincia dos métodos de Van der Pauw e do Efeito Hall na
caracterizacdo de filmes finos, fornecendo informagdes sobre suas propriedades elétricas.
Assim, a pesquisa demonstrou que a técnica de spray-coating é eficaz na producao de filmes
de 6xido de grafeno, destacando a relag@o entre espessura, resisténcia de folha, condutividade
e mobilidade dos portadores de carga, além do impacto da dopagem com talco na diminui¢ao
dos portadores. Estes resultados contribuem para a caracterizacao elétrica de filmes de 6xido

de grafeno essencial para entender sua aplicabilidade em dispositivos eletronicos.
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