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RESUMO

No presente trabalho, foi desenvolvida uma tecnologia de deposi¢cao de filmes
flexiveis condutores a partir de material grafitico, nanofitas de grafeno de multiplas
camadas (nanografite). Para deposi¢ao dos filmes foram utilizados os processos de
dispersdo em fase liquida com ajuda de ultrassom e de filtragdo a vacuo.

Os filmes foram caracterizados quanto a sua qualidade e estrutura microscopica,
composi¢cao quimica e condutividade elétrica.

Alta cristalinidade das nanofitas foi confirmada utilizando técnicas de
espectroscopia Raman, microscopia eletrbnica de varredura e transmissdo. O
tamanho médio de cristalitos livres de defeitos foi estimado perto de 45 nm.

Observamos que antes da compactacao dos filmes, a resistividade dos mesmos
mostrou uma ampla variagdo (duas ordens de grandeza), provavelmente devido a
porosidade excessiva do material como depositado em processo de filtracdo a
vacuo.

Como resultado de otimizagdo de tecnologia pds-deposic¢ao, incluindo processos de
compactagcao e aquecimento para remog¢ao de residuos volateis e redugao de
porosidade dos filmes, foi possivel diminuir a resistividade dos filmes obtidos nesta
pesquisa variando na faixa de (2 - 3) x 10%#Q.cm, comparavel com os melhores

resultados na literatura que variam na faixa de (0,9 -8,1) x 104Q.cm.

Palavras-chave: grafeno, grafite, filtracdo a vacuo, filmes flexiveis e condutores,

caracterizacao estrutural e elétrica.



ABSTRACT

In the present work, a technology was developed for deposition of flexible
conductive films based on multilayer graphene nanobelts (nano graphite). For
deposition of the films, the dispersion processes in liquid phase were used with the
help of ultrasound and followed by the vacuum filtration process.

The films were characterized in terms of their quality and microscopic structure,
chemical composition and electrical conductivity.

High crystallinity of the nanofibers was confirmed using Raman Spectroscopy,
scanning and transmission electron microscopy techniques. The mean size of
crystallites free of defects was evaluated to be near 45 nm.

We observed that before compacting the films, their resistivity showed a wide
variation (two orders of magnitude), probably due to the excessive porosity of the
material as deposited in a vacuum filtration process.

As a result of optimization of post-deposition technology, including compaction
and heating processes to remove volatile residues and reduce porosity of the films,
we were able to lower the resistivity of the films obtained in this research in the range
of (2 - 3) x 10Q.cm, that is comparable with the best results in the literature that vary
in the range of (0,9 - 8,1) x 10“Q.cm.

Keywords: graphene, graphite, vacuum filtration, conductive flexible films, structural

and electrical characterization.
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1. INTRODUGAO GERAL

1.1.Motivagao

Nanociéncia e nanotecnologia tém como principal foco de estudo, pesquisa e
desenvolvimento os materiais organicos, inorganicos e biolégicos em escala
nanomeétrica. Por definicdo, um nanomaterial é “material natural ou sintético que tem
pelo menos uma das dimensdes compreendidas entre 1e 100 nm”. Ele pode ser
encontrado na forma de pd, nanoparticulas dispersas em meio liquido, na forma de
filmes finos ou ainda como peca chave de dispositivos compostos por uma unica
nanoestrutura. Os materiais nanométricos podem ser classificados quanto a sua
geometria, sendo eles 0, 1, 2 e 3 dimensionais. Dependendo da sua geometria, eles
apresentam diferentes propriedades mesmo quando se trata de estruturas do
mesmo elemento quimico, como o carbono, ouro, prata, entre outros(KHAN et al.,
2016). O que diferencia os nanomateriais dos materiais microestruturados e/ou em
bulk, sao os efeitos de superficie, ditados pela alta razdo superficie/volume, e os
efeitos quanticos, ndo observados em micro e macro escala, que aprimoram as suas
propriedades.

Os nanomateriais a base de carbono tem um grande destaque devido a
possibilidade de se obter estruturas em diversas geometrias e ligagbes quimicas
(sp', sp?, sp?), como fulereno (0OD), nanotubos de carbonos (1D), grafeno (2D) e
diamante (3D), o que muda significativamente as suas propriedades. Devido a
vantagens como custo, facilidade de processamento e propriedades elétricas,
opticas e térmicas extraordinarias, os materiais grafiticos s&o muito atraentes para
diversas areas de pesquisa emergentes, dentre elas: eletrbnica e optoeletrénica
flexivel, onde componentes e/ou dispositivos sdo fabricados em plataformas de
papel ou plastico, micro supercapacitores, baterias, antenas flexiveis para
RFID(Radio Frequency IDentification), etc.(LENG et al., 2019).

1.2. Objetivos
O principal objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de tecnologias para
fabricagcédo de filmes flexiveis a partir de nanofitas de grafeno de multiplas camadas

ou nanografite, com alta condutividade elétrica. Como material precursor para a
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fabricagdo das amostras usamos o material grafitico fornecido pela empresa
Nacional do Grafite Ltda., empresa brasileira da area de mineragéo de grafite. Sendo
assim, o principal material utilizado para a fabricagcado dos filmes torna-se ainda mais
atrativo por ser nacional, que, além de facilitar o fornecimento e a qualidade do
mesmo, pode ganhar valor agregado por ter seu leque de aplicagdes estudado e
gerenciado.

As principais etapas para o desenvolvimento do trabalho sédo as seguintes:
i) Obtencao de filmes freestanding de nanografite.
ii) Caracterizacdo morfolégica e elétrica dos filmes freestanding com diferentes
espessuras e tamanhos e estudo do efeito das condigdes de processamento sobre
as propriedades das amostras.
iii) Testes preliminares do uso dessas amostras como aquecedores e antenas de
RFID.

1.3.Estrutura da dissertagcao

A dissertacao foi pensada de seguinte maneira:

1.INTRODUGCAO GERAL: este capitulo faz uma apresentacdo sucintado
contexto de pesquisa e a motivacao deste trabalho bem como, apresenta os

principais objetivos de pesquisa.

2.REVISAO BIBLIOGRAFICA: contém uma ampla revisdo bibliografica sobre
materiais grafiticos, o seu processamento e os métodos de fabricacédo e

caracterizagado de amostras baseadas em nanografite/grafeno.

3.PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL: apresentagcdo dos materiais utilizados
para preparacao de amostra e das técnicas de fabricagao e caracterizagao de filmes

freestanding de nanografite

4.RESULTADOS E DISCUSSAO: s&o apresentados os resultados de todas as
medidas morfoldgicas, quimicas e elétricas das amostras assim como, a

comparagao dos parametros elétricos de filmes em grafeno com dados da literatura.
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5.CONCLUSOES, CONTRIBUICOESCIENTIFICAS E PERSPECTIVAS:
Conclusédo do trabalho com os resultados finais obtidos, perspectivas e

contribuig¢des cientificas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Materiais

21.1. Grafite natural

O grafite € uma das formas alotropicas de carbono e é formado por folhas
planas, empilhadas na direcdo z, constituidas de atomos de carbono com cada
atomo ligado a trés vizinhos em uma estrutura alveolar ndo compacta. N&o é correto
falar em "camadas de grafite" quando se trata de laminas de carbono
bidimensionais. Até os termos "camada de carbono" ou "folha de carbono" séo
inadequados. Uma camada atbmica de grafite pode se organizar de maneira
compacta em uma estrutura bidimensional em formato favo de mel (2D) conhecida
como grafeno. Portanto, o termo grafeno deve ser usado para designar as camadas
individuais de carbono que, superpostas, formam o grafite. (LOBATO E., 2009) .O
grafite natural, o precursor de grafeno, € encontrado na natureza em forma de grafite
cristalino ou grafite amorfo. A Figura 1 apresenta um esquema resumido dos

principais tipos de grafite.

GRAFITE
GRAFITE f GRAFITE
NATURAL SINTETICO
s L
GRAFITE GRAFITE |
CRISTALINO AMORFO

~

GRAFITE GRAFITE EM
FLAKE VEIO

Figura 1- Esquema indicando os tipos de grafite natural e grafite sintético.
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Na forma cristalina, o material é subdividido em dois grupos: grafite em flakes e

grafite em veios.

Grafite em flakes: como o proprio nome indica, apresenta morfologia em flocos
e se forma os ambientes geoldgicos que incluem contato ou metamorfismo regional
em depositos de calcario ou argilas com material organico, com a concentracdo de
carbono variando entre 5 e 40%. Os flocos podem ocorrer com distribuicdo
homogénea em todo corpo do minério e podem variar de 1 a 25mm em

comprimento. Os flocos diferem em dureza e densidade entre os jazidos.

Grafite em veios: grafite altamente cristalino, também chamada delump, é
encontrada em veios cristalinos bem definidos e representa a forma natural do
carbono. Essa forma exibe morfologia acicular com cristais orientados
perpendicularmente a rocha. Esses depodsitos sao raros e fornecem grafite macico,
com os graos tendo desde dimensbes bem pequenas (pé fino na casa de
micrometros) até grumos de 80 a 100 mm. A concentragdo de carbono pode variar
de 80 a 90%.

Grafite amorfo: com uma aparéncia preta terrosa e macia ao tato, este material
pode ser encontrado em tamanhos muito variados (5um até 75mm), tendo

geometrias diversas e teor de carbono que varia entre 75 e 90%. (LOBATO Emilio,
2009)

Grafite sintético: € um material obtido pelo aquecimento de um precursor
carbonaceo, originario de petroleo, carvdo ou produtos quimicos, a temperatura
superior a 2400°C em atmosfera inerte. A temperatura alta € necessaria para que
possa ser efetuado a transicdo de fase que leva a formacdo de cristalitos de
grafite.(BUNDY et al., 1961).

2.1.1.1. Producg¢ao mundial de grafite natural

A China lidera a produgdo mundial de grafite natural, seguida pelo Brasil e
Canada. A tabela 1 mostra a producédo de grafite, em mil toneladas/ano, para os
principais paises produtores em 2017 e 2018.(OLSON D.,2020 ).
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Tabela 1- Produgdo mundial de grafite natural em 2017 e 2018 para os principais paises produtores
(mil toneladas/ano).(OLSON D., 2020).

Pais 2017 2018
Brasil 90 95
Canada 40 40

China 625 630
india 35 35
Coréia do Norte 55 6
Madagascar 9 9
México 9 9
Noruega 15 16
Sri Lanka 3,5 4
Ucrania 20 20
Estados Unidos 0 0
Outros 1,9 4

Novas tecnologias térmicas e de lixiviagao acida permite a producéo de pd de
grafite de maior pureza e consequentemente pode levar ao desenvolvimento de
novas aplicagdes do grafite em alta tecnologia. Com técnicas mais refinadas e
inovadoras, se torna possivel a utilizacédo de grafite em compdsitos de carbono-
grafite, em diversas areas, tais como; eletrbnicos, chapas, materiais de baixo atrito e
aplicagées de lubrificantes especiais. Os produtos flexiveis a base de grafite
provavelmente serdo o nicho de mercado que mais crescera nas proximas
décadas.(LOBATO E., 2009).

As reservas brasileiras de grafite economicamente exploraveis estdo localizadas
nos Estados de Minas Gerais, Ceara e Bahia totalizando 152,6 milhdes de
toneladas. As trés principais empresas brasileiras que extraem e beneficiam o grafite

sdo:
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Nacional de Grafite Ltda. - empresa brasileira fundada em 1939, concentra suas
atividades na mineragdo e no beneficiamento do grafite natural cristalino de alta
qualidade, seus produtos sdo comercializados. Explorando as jazidas situadas em
Minas Gerais, a Nacional do Grafite gera cerca de 70.000 toneladas anuais de
grafite com diferentes caracteristicas, que definem a comercializagédo para fins
especificos. O minério de grafite natural depois de lavrado é concentrado. O teor de

carbono varia entre 89 a 94 % e sao classificadas segundo a granulometria.

Extrativa Metalquimica S/A - localizada em Maiquinique no Estado da Bahia,a
mina fica no topo da Serra do Macal. A empresa beneficia o mineral, gerando em

meédia uma producao de 4.800 toneladas ano.

Grafita MG - A empresa esta localizada em Minas Gerais nos municipios de
Serra Azul e Mateus Leme. A empresa reportou uma producgao de 17.307 toneladas
de grafite em 2004 com teor de 14% de carbono, sendo destinado primordialmente

ao mercado de produtores de ferro-gusa.

21.1.2. Processamento do grafite natural
ApOs extragdo do minério bruto de grafite, o material segue para o processo de
lavra, que € o roteiro de operagdes da mina dentro de um determinado intervalo de
tempo que satisfaz as imposicdes ditadas pela usina de tratamento(ANDRADE,

2014).As etapas de processamento sao as seguintes:

Homogeneizagdao - a deposicdo do minério no patio de alimentagdo é
sistematizada para formar pilhas de alimentagdo em camadas. O objetivo é reduzir a
variabilidade natural do minério.

Concentragcao Mecénica - o minério é submetido a sucessivas moagens e
processo de separagdo mecanica das impurezas presentes no grafite. A
concentragcdo mecanica objetiva a maxima recuperacdo do grafite presente no
mineério, preservando suas caracteristicas fisicas.

Concentragdao quimica - a concentragdo com uso de produtos quimicos é
utiizada na remocédo das impurezas remanescentes no grafite previamente
concentrado mecanicamente. Geralmente, o processo utilizado é a flotagdo em
células. Nestas células (tanques), o grafite € introduzido na forma de polpa, agitado

com injecdo de ar e por agitadores mecanicos. A presenga de reagente cria uma
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espuma a qual o grafite adere e sobe a superficie das células de onde é retirado por
processo de raspagem. Depois desta etapa o grafite atinge teores de 75% a 98% de
pureza. Para um grau maior de pureza o grafite tera que ser tratado quimicamente.

Filtragem e secagem - ApOs a concentragdo quimica, o material é lavado com
agua deionizada até atingir o pH neutro. A umidade é removida com o uso de
secadores rotativos.

O processo de classificacdo granulométrica e o teor de carbono do grafite
determinardo o uso nos diferentes segmentos industriais. A Figura 2 apresenta o

esquema resumido das etapas.

Classificagao

@

Peneiramento )
Moagem "
[ Briquetagem

v

[ Intercalacao ]

Figura 2- Processo de classificagcdo granulométrica do grafite apds o processamento inicial.

Peneiramento/Moagem - técnicas de peneiramento e moagem sao utilizadas
para classificar as particulas de grafite concentrado e para alcangar a distribuicao
granulométrica desejada e as caracteristicas distintas de densidade e de superficie
especifica.

Briquetagem - neste processo sao produzidos graos de grafite aglomerados
para uso como carburante e aditivos de carbono.

Intercalagao - devido a sua anisotropia, o cristal do grafite permite intercalagao
de varios reagentes na sua estrutura, entre as camadas grafiticas. Quando o
material € aquecido, provoca o rompimento das ligagdes interplanares,dando origem

ao grafite expandido.
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2.1.1.3. Caracteristicas e propriedades do grafite
As caracteristicas e propriedades do grafite natural sdo determinadas pelas
fracas ligagdes entre camadas, permitindo o facil deslizamento dos planos basais.
Isso confere ao grafite sua maciez, que é classificada inferior a do talco, menor que
1 na escala Mohs. A aparéncia do grafite natural é preta e brilhante, (Figura 3a). Por
causa de sua maciez, o grafite marca outras substancias facilmente deixando uma
tipica marca preta(PIERSON, 1994).

Plano A

@ ®)

06708

Plano C

“‘15*

Figura 3 - Fotografia de um cristal de grafite natural (a) e sua estrutura cristalina (b) (PIERSON,
1994).

A estrutura de uma camada de grafite € de anéis hexagonais de atomos de
carbono unidos por ligagdes do tipo sp*formando os planos grafiticos; os planos
grafiticos sdo dispostos um sobre os outros a uma distancia de 0,334nm. A Figura
3b traz um desenho esquematico da estrutura hexagonal do grafite, indicando as
dimensbes da estrutura cristalina e a distancia interatbmica. Levando em
consideragao a estrutura eletrénica de bandas, o grafite apresenta os atomos de
carbono hibridizados em sp?. Cada orbital “p” perpendicular ao plano da folha do
grafite apresenta um elétron de valéncia por atomo de carbono desta forma, a
combinacgao desses orbitais “p” originam orbitais moleculares que se estendem por
todo plano grafitico originando um continuo energético denominado de banda de
energia. A banda de valéncia esta totalmente preenchida enquanto que a banda de
conducao esta vazia. Genericamente, a condutividade elétrica do grafite pode ser
explicada pela auséncia de diferenca energética entre a banda de valéncia e a

banda de condug¢do sendo, portanto, possivel a mobilidade de elétrons entre a
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banda de valéncia e a banda de condug¢ao(PRITHU MUKHOPADHYAY; RAKESH K.
GUPTA, 2012).

O grafite apresenta morfologia esférica, plana ou fibrosa e possui uma alta inércia
quimica, sendo resistente a ataques com acidos, bases e agentes corrosivos. Tal
resisténcia é resultado da estrutura lamelar do grafite e observa-se que reagdes que
ocorrem de preferéncia nas terminagdes dos planos basais do que na superficie
basal. Maior porosidade e defeitos estruturais proporcionam maior area superficial e,
portanto, tornam este material menos inerte. Por outro lado, esta estrutura lamelar
permite realizar a intercalacdo de ions, moléculas e até mesmo polimeros entre as
camadas do grafite. A intercalagdo do grafite possibilita a difusdo de espécies ativas
e a formagdao de compdsitos com propriedades melhoradas para diferentes
aplicagées. Como exemplo(KUMAR, et al., 2019), foi comprovado que o grafite
intercalado com metais alcalinos é capaz de armazenar consideraveis quantidades

de hidrogénio molecular.

No que diz respeito a condutividade elétrica e as propriedades térmicas, o grafite
exibe um comportamento anisotrépico significativo. Devido as forgas fracas de van
der Waals entre as camadas de grafeno, a condutividade elétrica € ruim na diregéo
c. Por outro lado, o material apresenta alta condutividade ao longo das camadas de
grafeno devido ao seu carater metalico(PRITHU MUKHOPADHYAY; RAKESH K.
GUPTA, 2012)
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Tabela 2 - Propriedades fisicas do grafite. MUKHOPADHYAY, et al., 2012).

Propriedades Fisica do Grafite

Forma Cristalina hexagonal
Parametros de Rede a0=0,246 nm, co=0,671 nm
Cor Preta

) 3
Densidade a 300K, a 1atm 2,26 g/cm

P 3
Volume Atémico 5,315 cm /mol

Ponto de Sublimagdo a 1atm (estimado) 4000K
Ponto Triplo (estimado) 4200K
Calor de Fuséo 4560K
Entalpia de vaporizagao 716,9 kj/mol
Eletronegatividade de Pauling 2,5

As propriedades fisicas do grafite estdo resumidas na Tabela 2.Deve-se
enfatizar, obter medi¢des precisas das propriedades de materiais muito acima de
2700°C é uma tarefa dificil. No caso do grafite, muitas dessas medigdes séo
baseadas em experimentos de arco de carbono que sao dificeis de executar e
interpretar. O valor tedrico da densidade do grafite € de 2,26g/cm3, mas a maioria
dos materiais grafiticos apresentara densidade mais baixa devido a presenca de
imperfeicdes estruturais, como por exemplo, porosidade e deslocamentos. Com
excegao do nitreto de boro, os materiais de grafite apresentam menor densidade do
que todos os outros materiais refratarios, exceto os aerogéis de 6xidos (Tabela 3).

Isto € uma caracteristica vantajosa, especialmente em aplicagbes aeroespaciais.
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Tabela 3 - Elementos condutores refratarios.(PIERSON, 1994).

Densidade de alguns materiais refratarios

3
(g/cm )

Grafite 2,26

Molibdénio 10,22

Ruténio 21,04

Tantalo 16,6

Tungsténio 19,3

As propriedades fisicas nao sao afetadas pelo tamanho ou orientagao dos cristais
de grafite (com exceg¢ao da densidade). Estes parametros fisicos do grafite podem
ser considerados valido para todas as formas de grafite. Isso, porém, ndo acontece
com as propriedades térmicas que podem variar consideravelmente dependendo do
tamanho e orientagcdo dos cristais e outros fatores relacionados as condigdes de
processamento (Tabela 4).(PIERSON, 1994).

Tabela 4 - Propriedades térmicas do grafite(PIERSON, 1994).

Propriedades Térmicas do Grafite

Poder calorifico: AHCo@25°C a
pressao constante para formar gas

CO2 (kj/mol ) 393,13
Entropia molar padrao S°at 25°C 5,697 - 5,743
(j/mol-K)
Entropia AS298 (J/mol-K') 152,3
Entalpia AH 298, (KJ/ mol) 716,88
Calor especifico @ 25°C, (W/m-K') 0,690 - 0,719
Condutividade térmica @ 25°C, direcao ab: 398 direcao c:

(W/m-K) 2,2
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Eletronicamente, o grafeno monocamada e de poucas camadas sao materiais
distintos. Foi comprovado que depois da terceira camada, as propriedades do
grafeno de multiplas camadas sao parecidas com as do grafite em forma de bulke a
partir da décima camada o grafeno exibira as propriedades elétricas do grafite(ZHU
et al., 2010).

Em metais, os elétrons podem mover-se livremente formando o fluxo de elétrons,
e consequentemente a corrente elétrica, o que os faz bons condutores de
eletricidade. No caso de materiais isolantes (ou dielétricos), os elétrons estédo
fortemente ligados ao nucleo e nao sao livres para mover. Eletricamente, o grafite
pode ser considerado um semimetal. A resistividade elétrica de grafite paralela aos
planos basais (direcbes a e b) é baixa e o material € um bom condutor de
eletricidade. Na diregdo ¢ do cristal, o espagcamento entre planos é
comparativamente grande, e ndo ha mecanismo comparavel para os elétrons se
moverem de um plano a outro, em outras palavras, na diregdo normal ao plano
basal. Como resultado, o a resistividade elétrica nessa diregdo é alta e o material é
considerado um isolador elétrico. Tabela 5 lista alguns valores de resistividade

encontrados na literatura.

Tabela 5 - Lista de valores de resistividade de grafite encontrados na literatura.(GLENN ELERT,
2020)(Disponivel em: <https://physics.info> acesso em: 30 jan 2020].

Fonte Resistividade (Q2.m)
(LEONARD BOND, 2020). Grafite
7,837x10

(GREGG E. CHILDS; LEWIS J. ERICKS AND Perpendicular ao eixo c: 9,8 x10
ROBERT L. POWELL, 1973) Paralelo ao eixo c: 4,1 x 10°
Natural: 1,2 x10©

Grade padrao Resistividade
(“Isotropic Graphite G/HK Series”, 2020) G140 9,0 x10°¢
G145 8,5 x106

G146 8,5 x106
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Grafeno

O grafeno, a monocamada de grafite composta por atomos de carbono com
ligagbes sp? e espessura de um atomo, foi isolado e caracterizado pela primeira vez
em 2003 na Universidade de Manchester, Reino Unido, por Andre Geim e
Konstantin Novoselov. O resultado foi publicado na revista Science, em 2004, e
despertou o interesse de varios grupos de pesquisa € aumentou o numero de
trabalhos e publicagbes nesse tema nos anos que se seguiram. O estudo
intensificado do grafeno foi coroado, em 2010,com o prémio Nobel da Fisica,
concedido aos que conseguiram isolar pela primeira vez uma monocamada de
grafeno; o A. Geim e o K. Novoselov foram premiados “pelos seus trabalhos

revolucionarios sobre o material bidimensional, grafeno” (NOVOSELOV, 2004).

O grafeno pode ainda ser considerado como a unidade basica de outras formas
alotrépicas do carbono, além do grafite. Essa estrutura unica fornece ao grafeno
propriedades superiores, tais como: alta condutividade elétrica e térmica, resisténcia

mecanica, flexibilidade e area superficial especifica.

A Figura4 apresenta um desenho esquematico das estruturas formadas a partir
do grafeno como matriz: fullereno, que pode ser definido como quantum dot (0D) de
carbono, nanotubo de carbono, estrutura unidimensional (1D) e grafeno/grafite com

estruturas bi (2D) e tridimensional (3D).

(a) Fulereno (c) Grafite
(b) Nanotubo de Carbono

Figura 4 - Representacdo esquematica de nanoestruturas de carbono formadas a partir do
grafeno.(NOVOSELOQV, 2004).
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A superficie altamente cristalina do grafeno € quimicamente inerte. O grafeno
puro normalmente interage com outras moléculas via adsorgao fisica (interagcdes Tr-
7). Para que a superficie do grafeno seja mais reativa sao introduzidos defeitos ou

grupos funcionais de superficie.

A condutividade elétrica do grafeno é da ordem de 2x10* S/cm e a mobilidade
eletronica é de até 2x10° cm?/V.s. Uma vez que a estrutura eletronica de uma
monocamada de grafeno sobrepde dois pontos conicos na zona de Brillouin, como
esquematizado na Figura 5, os portadores de carga podem ser entendidos como
elétrons “sem massa” ou férmions de Dirac. Elétrons em um sélido sao restritos a
certas bandas de energia. Em um isolante ou semicondutor, um elétron ligado a um
atomo pode se libertar somente se ele recebe energia suficiente para pular o “gap”,
mas no grafeno a diferenca é infinitesimal. Esta é a principal razdo pela qual os
elétrons do grafeno podem mover-se muito rapidamente(ZHU et al., 2010).Deste
modo os elétrons em uma uUnica camada de grafeno se comportam como particulas

sem massa, deslocando-se a uma velocidade de aproximadamente 10°m/s.

Semicondutor Grafeno

Banda de condugdo
«— Elétrons sdo livies
‘-'\;_- - — - 4 para se movimentarem \\

‘gap’

Banda de valéncia 4
*+— Elétrons ligados acs —*
alomos

Figura 5 - Desenho esquematico comparando o band gap de um semicondutor e do
grafeno(SEGUNDO.VIEIRA J. E. D; VILAR E. O., 2016).

Grafeno, tem um modulo de Young extremamente elevado, de 1 TPa, e a maior

resisténcia intrinseca de ~130 GPa.

A condutividade térmica do grafeno em temperatura ambiente pode atingir 5000
W/m.K o que sugere uso em uma variedade de aplicagdes, como aquecedores

flexiveis e ultraleves, roupas aquecidas de mergulho, etc. A sua area superficial é
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elevada, da ordem de 2600 m?/g, muito maior do que as areas superficiais do grafite
(10 m?/g) e dos nanotubos de carbono (1300 m?/g).(BALANDIN et al., 2008).

De ponto de vista 6ptico, o grafeno apresenta uma transparéncia alta. Por
exemplo, uma unica camada de grafeno absorve apenas 2,3% da luz, de modo que
97,7% da luz passa por uma unica camada. No entanto, quanto mais camadas de
grafeno forem empilhadas umas sobre as outras, maior sera a absor¢ao de luz e
menor sera a transparéncia optica. Mas a relacdo € linear, com cada camada
absorvendo 2,3% da luz; assim, uma amostra de grafeno composta por 5 camadas
teria uma absorgéo de 11,5% e uma transparéncia éptica de cerca de 88-88,5%
(quando também é considerada a fragédo de luz refletida). (SEGUNDOVIEIRA J. E.
D; VILAR E. O, 2016).

2.1.1.4. Métodos de fabricagao de grafeno

Existem duas rotas mais utilizadas atualmente para a obtencdo de grafeno:
crescimento a partir de precursores gasosos e esfoliagdo a partir de grafite natural.

A partir da sua descoberta em 2004(NOVOSELQV, 2004)diversos métodos para
a produgao de grafeno tém sido propostos e sdo continuamente aperfeicoados em
funcdo da qualidade do produto desejado e da sua aplicagdo(SEGUNDO.VIEIRA J.
E. D; VILAR E. O., 2016). A tabela 6 exemplifica alguns métodos de fabricagao, tais
como esfoliagdo mecanica, métodos quimicos e deposi¢do quimica em fase vapor
(CVD).
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Tabela 6 - Comparacgao de diferentes métodos de obtencado de grafeno, suas vantagens e sugestdes
de uso em cada método(SEGUNDO.VIEIRA J. E. D; VILAR E. O., 2016).

Métodos de Materiais de Inicio Técnicas de Vantagens Desvantagens Sugestoes
preparagao operagao
HOPG (Highly Método  simples, Delicado e muito Usado na pesquisa
Esfoliacao oriented pyrolytic Scotch - tape elevada qualidade demorado com fundamental
mecanica graphite ) estrutural e baixo rendimento
eletrénica

Crescimento
epitaxial sobre
SiC

Crescimento
epitaxial (CVD)

Redugéao quimica
do 6xido de
grafite

Esfoliagdo em
fase liquida

4H /6H SiCwafer

Hidrocarbonetos
(CH)
4

Grafite

Grafite

Dessorgao térmica
de Si do substrato
de SiCtemperatura
(>1000°C) e UHV
(ultra high vacuum)

Deposicao quimica
em fase vapor
com alta
temperatura

Esfoliagéo e
oxidagao do
grafite, redugao do
oxido de grafite
esfoliado

Dispersao e
esfoliagdo de
grafite em
solventes
organicos

Pode ser produzido
em larga escala
com qualidade
elevada

Pode ser produzido
em larga escala
com qualidade

elevada

Alto rendimento,
baixo custo

Direto, simples,
produgao em larga
escala e de baixo

custo, pratico

Temperatura e
custo elevado, ndo
uniformidade e
baixo rendimento

Temperatura e
custo elevado,
processo
complicado e baixo
rendimento

Defeitos
estruturais,
estrutura eletrénica
do grafeno com
defeitos

Demorado,
impurezas

Pesquisa basica e
eletronica a base
de grafeno

Pesquisa basica e
eletrnica a base
de grafeno

Compésitos

eletrénicos e

dispositivos
possivel fabricagédo

Dispositivos
eletrénicos,
eletrodos
transparentes e
compositos
condutores

O método por crescimento epitaxial € considerado 6timo para a sintese de grafeno

para fins tecnoldgicos, pois o grafeno assim produzido tem alta cristalinidade, baixo
teor de defeitos e possui elevada mobilidade de portadores de cargas. No crescimento
epitaxial, o grafeno é produzido na terminagdo de Si de um monocristal de H-SiC por
dessorcao térmica de Si, que produz uma folha de grafeno com espessura de 2 a 3
camadas. A preparacao da superficie € feita por oxidacdo ou ataque de Hz, com as
amostras sendo aquecidas por bombardeamento de elétrons em ultra alto vacuo (1 x
10-"° Torr), comas temperaturas variando entre 1250°C e 1450°C por um tempo de 1-20
minutos. Perante essas condicdes as camadas finas de grafite sdo formadas e a

espessura da camada sera determinada pela temperatura. Os filmes resultantes sao
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eletricamente continuos. Medidas de magneto-condutancia revelam claramente
propriedades anisotropicas e alta mobilidade. Estes resultados sao evidéncias de que o
sistema grafite/SiC poderia fornecer uma plataforma para novos dispositivos de
portadores de carga balisticos perfeitamente integrados baseados em grafeno epitaxial
nano-modelado(BERGER et al., 2004)

A deposigao quimica em fase vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD) é uma
técnica que permite a deposicao de filmes finos de varios materiais em diferentes
substratos, a partir de uma fase gasosa, como resultado de varias reacdes quimicas. E
a técnica mais utilizada para crescer os mais diversos materiais ceramicos, metalicos
ou semicondutores. O crescimento de grafeno por CVD é dividido em duas etapas:
pirdlise dos precursores e formacdo do grafite sobre o substrato por dissolugédo e
precipitacdo (Figura 6). Uma superficie metalica ou um substrato de silicio oxidado
(~300nm de SiO2) com recobrimento metalico € aquecido em um forno com sistema de
fornecimento de gas precursor. Em temperaturas relativamente altas, o carbono se
dissolvera no metal, formando uma solucdo sodlida. Sabe-se que a solubilidade do
carbono no metal é diretamente proporcional a temperatura, logo, o resfriamento do
suporte metalico causa precipitacdo de carbono na superficie formando camadas de
grafeno. Consequentemente, resfria-se o suporte metalico lentamente até 800°C, para
qgue assim a solubilidade do carbono diminua, direcionando-o assim, para a superficie.
Posteriormente, o sistema € submetido a um resfriamento rapido até a temperatura
ambiente para promover o descolamento do grafeno do suporte metalico (REINA
ALFONSO et al., 2009). Esse processo de crescimento é reprodutivel em larga escala,
permite a fabricagdo de estruturas com poucos defeitos e apresenta boa flexibilidade;

contudo, possui a desvantagem de ser um método ainda caro.

Mistura de hidrocarbonetos
. N
Filme metalico ii Aquecimento Filme metalico ia

Resfriamento
rapido

Formacio do filme metilico

Resfriamento
lento

Figura 6- Esquema das etapas envolvidas no crescimento do grafeno por CVD(SILVA, 2014).
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O método de esfoliagdo mecanica é a "descamacao” de grafeno monocamada do
floco de grafite com o auxilio de uma fita adesiva.

O primeiro passo € usar a fita em uma série de repeticdes de movimento de
“‘colagem e descolagem" (Figuras 7(a) - (d)). Depois de subsequentes etapas de
esfoliacdo, o grafeno é transferido para um substrato de silicio polido e oxidado
(Figuras 7(e) e (f)). O procedimento de esfoliagdo é repetido até que é transferido
para o substrato de silicio oxidado apenas uma camada(Novoselov, et al., 2004:)O
método de clivagem micromecanica € de baixo custo, porém nao € reprodutivo em
larga escala, sendo mais utilizado em pesquisa fundamental para estudo de
propriedades do grafeno.(Yl; SHEN, 2015).

(b) (c)

Figura 7 - Fases da produgéo do grafeno por esfoliagdo mecanica do grafite: a) floco de grafite sobre
a fita adesiva; b) primeira transferéncia do grafite para a fita adesiva- esfoliagéo; (c) (d) repetindo o
procedimento de esfoliagdo; f) silicio sendo posicionado sobre fita adesiva contendo grafite; (g)
imagem obtida através de um microscopio éptico. (Adaptado de YI; SHEN, 2015).

A colagem anddica € outro método de esfoliagdo mecéanica (Segundo et al.
2016). O grafite € colado em um substrato de vidro e em seguida fragmentado para
deixar poucas camadas de grafeno sobre o substrato, que sao identificadas
opticamente. Logo em seguida é aquecido a 200°C e, apds estabilizacédo da
temperatura, € aplicada uma diferenga de potencial, fazendo uma fixagao do grafeno

em varias regides do vidro que sera removido posteriormente com fita adesiva.
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2.1.2.2. Esfoliagao do grafite em fase liquida.

A esfoliagao do grafite em fase liquida utilizando ultrassom funciona da seguinte
maneira: as ondas sonoras se propagam no liquido e criam microbolhas a partir das
impurezas existentes, como gases dissolvidos (O2, N2 ou Ar) (COLEMAN et al 2009).
Essas microbolhas ganham energia e sofrem um rapido crescimento até que
implodem através de uma série de estagios coletivamente denominados cavitagao.
O colapso de bolhas de cavitagdo ocorre rapidamente, criando "hot spots" (pontos
superaquecidos). Altas temperaturas locais (10.000 K) e pressdes (até 10.000 atm)
sdo geradas, o que alimenta a hemolise (Hemdlise - quebra da ligagao covalente, na
qual ocorre a separacdo do mesmo par de elétrons; esta separagcdo forma os

radicais livres), formando radicais altamente reativos.

Um sistema de esfoliagdo por ultrassom €& composto por trés componentes
principais: gerador, conversor e sonda. O gerador eletronico transforma a energia da
linha AC em energia elétrica de alta frequéncia. O gerador fornece pulsos de energia
de alta tensdo que aciona um conversor piezo elétrico, conversor que transforma
energia elétrica em vibragdo mecanica a uma frequénciatipica de 20 kHz. O tempo
de processamento e a amplitude (intensidade) sdo ajustaveis eo sistema pode
funcionar por pulsagdo para reduzir o efeito do calor gerado pelo processo de
esfoliagcdo mecanica. Existem dois tipos basicos de sistemas de sonicagéo: i)
sonicagao indireta- banho de ultrassom ii) sonicagao direta - sonda em contato

direto com a solugéo:

i) Sonicagao indireta - Essa técnica € baseada no uso de um banho de
alta intensidade, no qual energia do ultrassom é transmitida, através da
agua, para o recipiente onde a amostra esta contida (Figura 8a). A
sonicacgao indireta € mais eficaz para amostras pequenas.

i) Sonicagao direta - uma sonda € introduzida no recipiente que contem a
amostra, com a energia sendo transmitida diretamente da sonda para a
amostra o que implica em um processamento mais rapido de amostras
(Figura 8b).
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Figura 8 - a) Banho de ultrassom tradicional (“Ultrasonic Cleaning: Fundamental Theory and
Application”, 2020)b) Sistema de ultrassom por sonda. Adaptado de (NAVIK et al., 2018).

Para um sistema heterogéneo contendo materiais sélidos, como o grafeno, o
mecanismo de esfoliagcado funciona da seguinte forma(COLEMAN, 2009): as bolhas
de cavitagdo sdo criadas apos a irradiagao por ultrassom, porém, a descarga que
ocorre perto da superficie solida do grafeno gera bolhas ndo esféricas que resultam
em jatos liquidos de alta velocidade que penetram na superficie do grafeno
causando um maior espacamento entre as camadas. E um método que dispersa o
grafite em solugdes contendo surfactantes com o auxilio de ultrassom. Isso
possibilita um processo de esfoliagdo em maior escala de grafeno de multiplas
camadas (com menos de cinco camadas) e em menores quantidades a
possibilidade da produgdo de grafeno monocamada. Os flocos esfoliados sao
estabilizados e a aglomeracgao € evitada por repulsdo eletrostatica com a ajuda de
surfactante, levando a obtengao de suspensdes razoavelmente estaveis. O sucesso
da clivagem por ultrassom depende da escolha apropriada de solventes e de

agentes tenso ativos, bem como a frequéncia sénica, amplitude e tempo.

2.2.Métodos de deposicao de materiais grafiticos em forma de filmes

Varias técnicas' tém sido utilizadas para deposigdo de grafeno e nanografite em

forma de filmes freestanding.

No caso de deposigbes a partir de meio liquido, suspensdes de grafeno s&o
geralmente utilizadas como precursor. As técnicas mais utilizadas para fabricagcéo de

amostras de materiais grafiticos em meio liquido sao: (i) filtragdo a vacuo, (ii)
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Langmuir-Blodgett (LB), (iii) dip coating, (iv) spin coating, (v) drop casting (vi) spray

coating. Figura 9.

Esses métodos, com a excecdo da filtracdo a vacuo, necessitam no uso de um
substrato sobre o qual é transferido o material em suspensao com ajuda de rotagao,
mergulho, gotejamento, spray ou transferéncia. A uniformidade, cobertura e
espessura do filme assim depositado dependerdo do método e parametros utilizados
durante a deposi¢cdo. Em alguns casos, para aumentar a adesao das particulas no
substrato é feito um tratamento na superficie do substrato, como por exemplo
imersao do substrato em solugao acida.(EDA; CHHOWALLA, 2010)

Métodos de deposigao de filmes finos

Dip coating Spin coating Spray coating

1 ﬂ

O substrato € mergulhado Depositar gotas da solugdo Atomizacao e transporte de um
perpendicularmente dentro sobre um substrato que € liquido contendo particulas que
da solucdo contendo o acelerado a uma velocidade serao depositadas

precursor e depois retirar. de rotacao

Figura 9- Desenho esquematico dos métodos mais usados de deposicdo de filmes a partir de
precursor liquido (RIO; BOULOGNE, 2017).

No caso da técnica de Langmuir-Blodgett, a camada fina € formada na interface
meio/ar e o filme fino é transferido da superficie liquida para um substrato sélido. O
equipamento necessario para obtengdo dos filmes de LB (Figura 10) consiste
basicamente de um recipiente que contém o liquido (ou subfase), que normalmente
€ agua, sobre o qual as moléculas sdo espalhadas, uma barreira moével para
compressdo e orientagdo das moléculas e um suporte motorizado que auxilia no
mergulho ou retirada do substrato e a transferéncia do material sobre o
mesmo.(CHEUNG et al., 2006).
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Figura 10 - Representacdo esquematica da técnica de deposigao Langmuir Blodgett (FERREIRA, et
al 2005).

A filtragdo a vacuo é um método de separagao muito utilizado tanto na industria
quanto no dia a dia da populagdo. Refere-se ao método de separacdo de misturas
heterogéneas que tem por objetivo separar o componente sdlido ndo dissolvido em
um determinado solvente. A filtracdo a vacuo pode ser efetuada utilizando a pressao
reduzida de ar no recipiente abaixo do filtro, tornando esse método muito mais
rapido do que uma filtracdo comum. A filtragcdo a vacuo pode ser efetuada utilizando
0s seguintes equipamentos (Figura 11):

Kitassato: & utilizado no laboratério para efetuar filtragdes a presséo reduzida.
Na filtracdo a pressao reduzida, a tubuladura lateral do kitassato utiliza-se para a
ligagdo a uma bomba de vacuo através de um tubo de borracha. O kitassato
apresenta paredes de vidro mais espessas que o vulgar matraz para oferecer maior
resisténcia nos processos de filtragdo por pressao reduzida. (PINTO, 2014).

Funil de blichner: é um funil feito de porcelana que apresenta varios orificios,
como se fosse uma peneira.

Bomba de vacuo: trata-se de um equipamento elétrico utilizado para abaixar
pressao de ar num determinado espaco.(RIBEIRO, 2014).

Papel de filtro: um tipo de papel poroso que permite passagem do solvente
separando o do material suspenso. Os papéis de filtro distinguem-se uns dos outros
pela dimensao dos seus poros. No entanto, € necessario ponderar a relagdo entre a
eficiéncia da filtracdo e o tempo em que ela decorrera.

A dimensao dos poros de qualquer papel de filtro situa-se geralmente na ordem

da milésima parte do milimetro — o micrometro (um), 10€ m. O papel de filtro a ser
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utilizado sera de acordo com as dimensodes das particulas dos precipitados tera que

filtrar. O papel é colocado dentro do funil de Blichner.

Figura 11 - Desenho esquematico dos principais componentes de um sistema de filtragdo a vacuo
Disponivel em: https://brasilescola.uol.com.br/quimica/filtracao-vacuo.htm. Acesso em: 22 de jan de
2020.

A filtracdo a vacuo tem sido frequentemente usada para a fabricacdo de filmes
freestanding de materiais carbénicos, como nanotubos de carbono, grafeno, oxido
de grafeno (graphene oxide - GO), grafite simples ou mistura de dois ou mais destes

materiais, como apresentado nas Figuras 12 e 13(KHAN et al., 2016).
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Figura 12 - (a) e (b) Fotografias de filmes freestanding de 6xido de grafeno (GO); (c) Imagem de
microscopia eletrénica de transmissdo de uma folha de GO (KHAN et al 2016).

Para obter filmes de grafeno, por filtragdo a vacuo, as suspensdes sao filtradas

através de membranas de éster de celulose (MCE) com poros do tamanho de
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centenas de nanbmetros. A suspensdo possui concentracdes relativamente baixas
de grafeno. A suspensao passa pelo filtro com o auxilio de uma bomba de vacuo e
as folhas de grafeno ficam alojadas na membrana, levando a deposi¢cao de um filme
na membrana(KIM et al., 2006).

Figura 13 a) Imagens éticas e de MEV superficie de filme de nanotubos de carbono com a espessura
de 30um; a.1)fotografia de origami de filme de nanotubos de carbono flexivel e mecanicamente forte;
b) Imagem de MET de baixa resolugéo indicando a morfologia da amostra(KIM et al., 2006).

Em trabalhos reportados na literatura durante os ultimos anos, diferentes
materiais grafiticos foram utilizados para fabricacdo de filmes flexiveis altamente
condutores. Em termos de resistividade de filmes, os melhores resultados estdo na
faixa de 0,9 a 8,0x10#Q.cm, variando em uma ordem de grandeza (Paliotta et al,
2015, Teng et al, 2017, Jiang et al. 2017, Fan et al, 2019, Yang et al, 2019). Na
maioria dos trabalhos, a técnica de filtracdo a vacuo foi utilizada para preparar os
filmes, seguida pela secagem e prensagem, para obter filmes compactos.
Suspencgbes de grafite expandido preparadas por sonicagdo na fase liquida, foram
utilizadas para fabricacdo de filmes com espessura ~20um, visando aplicagbes em
blindagem eletromagnética (Paliotta et al, 2015). O melhor resultado neste trabalho,
com condutividade do filme de 1440 S/cm (resistividade de 6,9x10Q.cm), foi obtido
aplicando pressdo de 5 Mpa e temperatura 250°C, durante 14 horas. Em outro
trabalho feito também com grafite expandido misturado com fibras de nanocelulose
para a mesmo tipo de aplicagdo (Yang et al, 2019), a prensagem foi realizada em
duas etapas: (i) 150 MPa, temperatura ambiente, 10 minutos, (ii) 20 Mpa, 75°C, 10

minutos. A melhor condutividade de filmes com espessura ~50umfoi de 1230 S/cm
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(resistividade de 8,1x104Q.cm). Em outro trabalho, foi utilizada a técnica de
esfoliacao de grafite natural por moedor de bolas feitas de oxido de zircénio, que é
um material extremamente rigido (Teng et al, 2017). Apdés a moagem, a suspensao
do grafite esfoliada foi depositada pelo método de filtragdo a vacuo formado filmes
com espessura de ~70 um. Posteriormente, os filmes foram tratados termicamente,
com temperatura 2850°C por 2 horas, e finalmente, prensadas com pressado de 30
Mpa, resultando em filmes com espessura final de 30 um e condutividade de 2230
S/cm e resistividade de 4,5x104Q.cm. A aplicagdo proposta para estes filmes é em
aquecedores de alta poténcia. O melhor resultado reportado na literatura foi obtido
com filmes de Oxido de grafeno reduzido, aplicando temperaturas e pressodes
extremamente altas (Fan et al, 2019). Primeiramente, suspensdes de grafite oxidado
foram depositadas e secadas a temperatura ambiente durante 24 horas. Os filmes
assim obtidos foram tratados termicamente em duas etapas: (i) 1300°C por 2 horas,
(i) 2800°C por 1 hora e, finalmente, prensadas em rolo com pressao 300 MPa. Os
filmes com espessura de ~30 ym mostraram melhores resultados: condutividade de
11300 S/cm e resistividade de 0,88x104Q.cm.

2.3.Técnicas de caracterizagao

2.31. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia Optica continua a ser a principal técnica de microscopia para a
avaliacao estrutural e morfolégica de amostras por ser de facil acesso, exigir pouca
preparacdo de amostra e ser de baixo custo. O microscopio 6ptico convencional usa
luz visivel (comprimento de onda de 400 a 700nm) e, portanto, a sua resolugéo é
limitada, ndo sendo possivel resolver imagens de objetos menores que metade do
comprimento de onda da luz. (RAZA, 2012).

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) é amplamente utilizada na
caracterizagdo de soélidos para estudar a estrutura, morfologia e tamanho de

cristalitos, para examinar defeitos e determinar a distribuicao de elementos.
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Figura 14 - Desenho esquematico da configuragcdo de um microscopio eletrdnico de varredura
(BRADBURY SAVILE; JOY C. DAVID; FORD J. BRIAN, 2012).

O principio de um microscépio eletronico de varredura (MEV) consiste emutilizar
um feixe focalizado de elétrons para explorar a superficie da amostra,ponto a ponto,
por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela cuja varredura esta
perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Um desenho esquematico
de um microscépio eletrbnico de varredura é apresentado na Figura 14.Por um
sistema de bobinas de deflexdo, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a
superficie da amostra segundo uma malha retangular. O sinal de imagem resulta da
interacao do feixe incidente com a superficie da amostra. O sinal recolhido pelo
detector é utilizado para modular o brilho do monitor, permitindo a observacéo. A
maioria dos instrumentos usa como fonte de elétrons um filamento de tungsténio (W)
aquecido, operando numa faixa de tensdes de aceleracdo de 1 a 50 kV. O feixe é
acelerado pela alta tensdo criada entreo filamento e o anodo. Ele &€, em seguida,
focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas com um
spot menor que poucos nanémetros. O feixe interagindo com a amostra produz
elétrons que podem ser coletadas por detectores adequados e convertidas em um
sinal de video(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).
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2.3.2. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Em MET, uma amostra fina (com espessura no maximo de 200nm) é utilizada e
submetida a um feixe de elétrons com alta energia e alta intensidade; aqueles que
atravessam a amostra e sofrem algum tipo de espalhamento sdo detectados sobre
uma tela fosforescente, formando um sistema bidimensional de projecao da amostra.
Os elétrons podem ser elasticamente ou inelasticamente espalhados. Dependendo
do instrumento a resolugédo pode ser de 0,5 nm ou ainda melhor(DEDAVID; GOMES,;
MACHADO, 2007).

2.3.3. Microscopia de Forga Atémica (AFM)

A Microscopia de Forga Atdbmica, AFM — do inglés Atomic Force Microscopy, é
uma técnica que permite observar a topografia em escala nanométrica.

A Figura 15 mostra o esquema de funcionamento do AFM.O AFM é composto
por uma sonda, de pequenas dimensdes (didametro de curvatura d<10 nm), colocada
na ponta de um brago em balango (cantilever) sobre o qual incide um feixe delasere
a partir da deflexdo do cantilever na varredura da superficie é determinada a
informagéo topografica. O microscopio pode operar em modo contato, onde uma
forga constante € aplicada sobre cantilever, e em modo contato intermitente, onde o
cantilever oscila a uma frequéncia perto da sua frequéncia de ressonancia. O modo
nao contato opera devido a forgcas interatdmicas existentes entre a ponta e a
superficie. A imagem de topografia permite, apds tratamento de software adequado,
obter uma visdo global acerca da rugosidade do filme.(COSTA CARLOS A. R,
2002)
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fotodetector
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Figura 15 - a)Esquema de operacdo do microscopio de forca atdmica com contato intermitente,
mostrando duas sendides: uma representa a oscilagdo do piezo solidario com a sonda, outra
representa o sinal do fotodetector(COSTA CARLOS A. R., 2002).b) Sonda (cantilever) para medida
semi-contato. NT-MDT Spectrum Instrument Disponivel em: <https://www.ntmdt-tips.com/products>
acesso em: 02 jan 2020).

23.4. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X ou XPS, do inglés X-ray
Photoelectron Spectroscopy, € uma técnica utilizada para quantificar e identificar o
tipo de ligagdes quimicas existentes num determinado material.

A Figura 16 mostra o esquema de funcionamento do equipamento XPS. O seu
principio de funcionamento € baseado na irradiacdo de uma superficie por raios X
provocando a emissado de elétrons devido ao efeito fotoelétrico, isto €, quando a
energia da radiagao incidente € proxima da energia de excitagdo do atomo, um
fotoelétron é irradiado. A partir da energia cinética do fotoelétron é possivel calcular
a energia de ligac&o do elétron. Os fotoelétrons sdo originarios de uma profundidade
<10 nm e por isso a informacéo obtida é relativa a camada superficial somente de
até 10 nm de profundidade. O XPS foi utilizado para determinar o tipo de ligacdes e
as porcentagens atdbmicas dos elementos presentes nas superficies.(IWASHITA,
2016).



45

Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
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Figura 16 - Diagrama basico de um equipamento para analise por XPS( Disponivel em:
<https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=7333636> Acesso em: 10 jan 2020)

2.3.5. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman tem sido amplamente utilizada para caracterizar
sistemas de carbono sp? e materiais grafiticos em geral. A resposta espectral do
Raman detecta desde a quebra da simetria da rede até mudancgas no nivel de Fermi.
Esses dois aspectos sdo muito importantes ao passar de materiais 3D em massa
para nanomateriais, onde defeitos unicos, bordas e interacbes com o ambiente
tornam-se freqliente importantes. Nesse cenario, o grafeno bidimensional (2D) torna-
se um importante sistema de protétipo para estudar esses efeitos.

A Figura 17 mostra o esquema de funcionamento do equipamento Raman. A
espectroscopia Raman € baseada na dispersédo inelastica de fétons por fénons,
devido & mudanca de polarizacdo causada pelo modo fénon. E usado para estudar a
vibragdo, rotacao e outras modos de baixa frequéncia em um sistema. Explicando de
modo sucinto temos entao; quando um féton colide sobre uma molécula, ele excita a
molécula de seu estado fundamental. Quando a molécula relaxa, emite um féton e
retorna a uma nova vibracado ou estado rotacional. A diferenca de energia entre os
estados inicial e final causa mudanga no comprimento de onda de féton. A diferenca

no comprimento de onda é conhecida como o numero da onda de deslocamento.
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Sistema micro-Raman

CCD - (charge coupled device)

I
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Figura 17 - Esquema de funcionamento do equipamento Espectroscopia Raman (ER).(HINRICHS;
VASCONCELLOS, 2014).

O grafite tem varios modos vibracionais que sao ativos Raman. Um dos modos
mais intensos, com o nimero de onda Raman de 1580 cm™, é conhecido como
banda G. O grafite policristalino mostra um pico adicional em 1360 cm™', chamado
de banda D. O ultimo torna-se ativo devido a bordas e imperfeicbes de cristalitos,
por isso a razao das intensidades desses dois picos pode ser usada para estimar o
nivel de cristalinidade em uma determinada amostra. No entanto, essa abordagem é
valida apenas para amostras com pequenos cristalitos com tamanho inferior a
200nm,conforme (CANCADO et al., 2011).

O equipamento pode possuir varias fontes de excitagdo monocromatica (lasers)
intercambiaveis, de comprimento de onda diferente, para que seja possivel obter
espectros diferentes. Para comprimentos de onda menores, a intensidade no sinal é
mais intensa. Por outro lado, utilizando o comprimento de onda maior, em alguns
materiais € possivel eliminar o sinal de luminescéncia que pode mascarar o sinal de
espalhamento Raman. A radiagdo € guiada por fibra ética é focada na area da
amostra que deseja analisar. A luz de sinal Raman dispersa € entdo coletada e
guiada novamente pela fibra o6ptica ao detector multicanal, que utiliza um
espectrometro com o objetivo de separar os diferentes comprimentos de onda e ser

detectado simultaneamente pelo detector CCD (Charge Coupled Device).
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2.4.Caracterizagao elétrica

A resisténcia elétrica (R) € uma grandeza fisica que expressa o “espalhamento”
sofrido pelos portadores de carga, sujeitos a agdo de um campo elétrico, ao
atravessarem de um ponto a outro em um determinado “corpo”, sendo dependente
das dimensoes e do tipo de material do qual este corpo é constituido. A resistividade
elétrica € uma grandeza que também esta relacionada a um impedimento sofrido
pelos portadores de carga, porém, € uma propriedade intrinseca do material, sendo
independente das dimensdes do corpo estudado.(GIROTTO; SANTOS, 2002).

Representada pela letra p, a resisténcia elétrica especifica ou resistividade de um
soélido representa uma das propriedades fisicas mais fundamentais, cujos valores
variam amplamente, de 108 a 10'®Q.cm, e sdo usados para classificar os materiais
em metais, semicondutores e isolantes. Esta medida € extremamente importante e é
usada de varias maneiras para caracterizacao de materiais.

De um ponto de vista fundamental, a precisdo medicdo da resisténcia esta
intimamente relacionada a outras unidades metroldgicas. Em geral, quando um
campo elétrico E é aplicado a um material, elecausa uma corrente elétrica. No
regime de transporte , a resistividade p do material é definida pela razdo entre o
campo elétrico e a densidade de corrente J, entdo teremos a Equacao
1(CORCUERA et al., 2010):

p=E/J (Eq. 1)

onde:
p- resistividade do material [Q2.cm],
E - o campo elétrico [V-cm™],

J - densidade de corrente em [A-cm™].

Experimentalmente, uma resisténcia R é deduzida da razdo entre a tenséo
aplicada V e a corrente /, onde | = J X A, e A é a area de secao transversal do
condutor. A resistividade calculada pode ser precisa somente quando a geometria
da configuragdo é bem conhecida. Como mostra a Figura 18, a resisténcia R é

determinada medindo a queda de tensao V entre dois eletrodos, com uma corrente
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definida / na amostra. Contudo, o valor da resisténcia da amostra geralmente esta
incorreto, pois inclui intrinsecamente a resisténcias de contato das sondas, que
estdo em série com a resisténcia da amostra. Este problema foi encontrado e
resolvido pela primeira vez em 1915 por Frank Wenner, enquanto tentava medir a
resistividade do planeta Terra. Ele primeiro propds uma linha de quatro pontos (4P)
com espagamentos equidistantes entre as sondas (Figura 18) para minimizar
contribuigdes causadas pela fiagdo e/ou contatos. Na comunidade geofisica é
conhecido como método de Wenner(MICCOLI et al., 2015).

Dy

Ll

amostra

Figura 18 - Esquema de medida de resistividade de duas sonda se de 4 sondas.(MICCOLI et al.,
2015).

Em 1954, quase 40 anos depois, Leopoldo Valdes usou a ideia de uma
geometria 4P para medir a resistividade p de um material semicondutor e em 1975
esse método passou a ser estabelecido em toda a industria microeletrébnica como
procedimento de referéncia para testes e padrdes de materiais semicondutores
(Figura 19).



49

Fonte i
—>

Figura 19 Medida de resistividade pelo método quatro pontas (ou de quatro terminais). A letra “s
representa a distancia entre as pontas, que deve ser conhecida(GIROTTO; SANTOS, 2002).

A configuragédo de quatro pontas funciona da seguinte maneira: duas das sondas
servem para transportar a corrente (/) e as outras duas para monitorar a tensao (V).
Embora as duas pontas que transportam a corrente ainda possuam resisténcias
elétricas associadas com a propagacgao da corrente e com os contatos, o mesmo
nao ocorre nas outras duas pontas, pois nestas, a tensdao € medida com um
potencidmetro (o qual ndo extrai corrente) ou com um voltimetro de alta impedancia
(que extrai muito pouca corrente).Esquema na Figura 19mostra os quatro terminais
onde duas das sondas equidistantes externas estdo conectadas a fonte de corrente
e as duas sondas internas a fonte de tensdo. Para a utilizagdo do método quatro
pontas, faz-se necessario a utilizacdo de fatores de correcdo que estao relacionados
ao formato e arranjo das amostras.(MICCOLI et al., 2015).

O método quatro pontas é utilizado para a determinacao da resistividade elétrica
de condutores metdlicos e semicondutores, nas suas mais diversas formas
(amostras cilindricas, circulares, quadradas, etc.) ou arranjos substrato/amostra (e.g.
filmes finos depositados sobre substrato condutor ou sobre substrato isolante). O
meétodo de quatro pontas é util para medidas de rotina pois € uma medida rapida e
de precisdo. E também um método recomendado pela norma padrdo ASTM (F43-
99) para a medida de resistividade em materiais semicondutores. Neste método, as
sondas que monitoram a corrente e a tensao sdo contatos pontuais, usualmente
montados em um suporte especial com as pontas da sonda dispostas em linha, a

uma distancia equivalente umas das outras (existe também a disposi¢do quadrada).
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

Para a caracterizacdo microestruturas das fitas individuais e filmes foi
utilizado o equipamento de microscopia eletrénica de varredura Nova 200 Nanolab
da FEI Co., Figura20.

Os parametros do equipamento: a energia de elétrons de até 30 KeV,
didmetro de feixe 1.1 nm, detector de elétrons secundarios do tipo In-lens SE (TLD-
SE). Para anadlise elementar do material foi utilizado o sistema acoplado EDS
(Electron Dispersive Spectroscopy) que permite avaliar a composi¢édo quimica da

amostra e a presenca de impurezas.

Figura 20-Medida de resistividade pelo método quatro pontas (ou de quatro terminais). A letra “s”
representa a distancia entre as pontas, que deve ser conhecida(GIROTTO; SANTOS, 2002).

3.1.2. Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET).

O equipamento usado neste trabalho foi JEM-2100, JEOL, localizado no
laboratério nacional de tecnologias — LNNANO, Figura 21.

Este microscépio utiliza um feixe de elétrons de alto brilho e alta coeréncia para
realizar analises microquimicas de ultra-alta resolu¢do usando seu espectrometro de
raios-X dispersivo (EDS) e espectrometro de perda de energia elétrica (EELS). O

2100 FEG-TEM também é equipado com um dispositivo de observagao de imagem
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de varredura, tornando-se o0 chamado microscépio eletronico de transmissdo de
varredura (STEM). Especificacbes técnicas: tensdo de aceleragdo 160 - 200

kV.Fonte de elétrons termibénica de LaB6.

Figura 21- Foto do equipamento JEM-2100 - JEOL. Disponivel em: <https://www.jeol.co.jp/en/>
Acesso em: 10 jan. 2020.

3.1.3. Microscopia de Forga Atémica (AFM).

Para caracterizagao da qualidade microcristalina do material foi utilizado um
sistema integrado Raman confocal - AFM da marca NTEGRA Spectra da empresa
NT- MDT, Figura 22.

Microscopio de forga atdmica do sistema foi utilizado no regime semi-contacto
(tappingmode), com resolugao na direcao vertical até 0,2 - 0,5 nm, area de varredura
100 x 100 um, sonda de prova (cantilever) em Si modelo HA-NC, apresentado na
Figura 18b, com raio de curvatura de menos de 10nm, frequéncia de ressonancia de
235 kHz.
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Figura 22- Sistema Raman - AFM marca NTEGRA Spectra da NT- MDT.As imagens sao expostas
com a cortesia do CCSNano/Unicamp.

3.1.4. Espectroscopia Fotoelétrons Excitados por Raios X

As experiéncias de XPS foram realizadas em um sistema SPECS (SPECS GmbH,
Alemanha), equipado com uma fonte de raios-X Al Koo com radiagéo hv = 1486.6 eV
e analisador de energia hemisférico Phoibos 100 com detector MCD-9, pressao base
da cdmara do analisador de 5 x 10-"®mbar. Figura 23 mostra o equipamento XPS da
SPECS.

Figura 23 - Espectrobmetro de Fotoelétrons por Raios X da empresa: SPECS. As imagens sao
expostas com a cortesia do CCSNano/Unicamp.
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3.1.5. Espectroscopia Raman.

Para caracterizagao da qualidade microcristalina do material foi utilizado um
sistema integrado Raman confocal - AFM marca NTEGRA Spectra da NT- MDT,
Figura 22. Dois laserscom comprimentos de onda 473 nm e 632 nm, com poténcia
até 20 mW, diametro do feixe na amostra até 500nm, detector de luz tipo CCD
(charge coupled device) da marca Andor Tecnology. Tempo de integragao do sinal

geralmente varia de 1 a 30 segundos.

3.1.6. Caracterizagao elétrica.

Para medidas de resistividade foi utilizado o equipamento fonte-medidor (source-
meter) Agilent modelo B2912A, com valores minimos de medidas: 10 fA/100
nV,Figura 24a. Para conseguir a boa qualidade de contato as pontas foram fixadas
em uma plataforma isolante mantendo a distancia fixa entre elas (10mm), Figura
24b. As pontas sdo construidas com molas internas, como pode ser visto na Figura
24c, de modo a garantir uma presséo de contato mais eficiente. O valor da corrente
aplicada para medidas variou de 0,01 a 1 A, as tensbes medidas geralmente

estavam na faixa de 1 a 100 mV.
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Figura 24 - (a) Equipamento Agilent modelo B2912A, (b) acessoério de medida para 4 pontas, (c)
detalhes da ponteira. (Cortesia do CCSNano/Unicamp).
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3.1.7. Materiais - Nanofitas de grafeno de multiplas camadas
O material grafitico utilizado neste trabalho foi fornecido pela empresa Nacional
de Grafite Ltda.: suspensao em alcool isopropanol, com concentracdo de 2,5 g/l
(Figura 25 com amostras tipo A e C).

(b)

Figura 25 - Amostra de suspensao de nanofitas: (a) Amostras Tipo A, (b) Amostra Tipo C.

3.2.Preparagao de suspensodes de nanofitas para deposi¢ao

Para deposicoes de filmes a partir de amostras A e C, foram preparadas
suspensdes menos densas em isopropanol com densidade 0,5 - 1,0 g/l. em ambos
0s casos, a dispersdo foi preparada com o uso de ultrassom de sonda marca
Hielscher, modelo: UP 400St (400W - 24 kHz), sonda com didmetro de 3 milimetros.
O dispositivo é adequado para a sonicacdo de volumes de amostra de 5 a 200ml.
Foi usado tempo de sonicagcao de 7 min. poténcia 40%, volume da amostra de
100ml (Figura 26).
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Figura 26 - Equipamento ultrassom de sonda. Marca: Hielscher, modelo: UP400St

O resultado da dispersao por ultrassom antes da deposi¢cao € mostrado na Figura
27.

Figura 27 Frasco com dispersao de nanofitas preparado para deposigao

Para fabricacao de filmes por filtragao a vacuo foi utilizado o sistema completo de
filtracdo em vidro, marca Millipore, Figura 28.
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Bomba de vacuo

Vaso kitasato

Figura 28- Sistema de filtragdo a vacuo

Os parametros do filtro sdo: didmetro de 50,8mm tamanho de poro de 0,22um. A

imagem do filtro e detalhes da microestrutura sdo apresentados na Figura 29.

P Y 0 P

AFM - Filtro MCE

€)

Figura 29 (a) Imagem de AFM do filtro. (b) Filiros com diametros diferentes 25,4 mm e 50 mm com
destaque da imagem de MEV.

O tempo de processo de filtracdo pode ser controlado pela pressdo da bomba e
variou entre 10 e 180 segundos de bombeamento. Para fins de compactagédo do
material depositado, o vacuo do sistema foi mantido durante 20 minutos apds a

filtracao total da suspensao. O resultado da deposi¢cdo é mostrado na Figura 30.
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Filme depositado em membrana Millipore

Figura 30- Filme depositado no filtro Millipore

Apos a etapa de deposicdo o filme foi deixado para secar a temperatura
ambiente por 12 a 15 horas e depois removido. Para compactacéo final do filme foi
utilizada uma prensa hidraulica da empresa: Solab, Modelo SL11 (Figura 31) com
aquecimento até 200°C, foi usa da for¢ca de até 500 kgf aplicando pressédo de até
100 kg/cm?. Apds a etapa de compactagédo, o fiime foi deixado para secar a

temperatura ambiente por 12 a 15 horas e depois removido.

prensa hidraulica |

Figura 31-Prensa hidraulica, empresa: Solab, modelo: SL11
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizagao Estrutural

Inicialmente depositamos as suspensdes contendo o material em um substrato
de silicio, exemplos de imagens MEV das amostras estdo na Figura 32. E possivel
observar a diferenca na qualidade entre os dois tipos de amostras, A e C. As
nanofitas de amostra A possuem formato regular e tém forma retangular e alta razao
de aspecto (comprimento versus largura), de tamanhos variados. Em destaque na
Figura 32 (a) sdo mostradas algumas estruturas tipicas de nanofitas do tipo A.As
nanofitas geralmente tém dimensdes que variam na faixa de 5 a 20 um
(comprimento)e de 1 a 5 um (largura). A imagem na Figura 32 (b) mostra a mistura
de nanofitas e folhas (flocos) de formato irregular (indicados com flechas na Figura),

caracteristica da amostra do tipo C.

(a) (b)

Figura 32 - Nanofitas depositadas do tipo A (a) e do tipo C (b) em um substrato de Si para avaliagédo
da morfologia pela técnica MEV.

A Figura 33 mostra uma nanofita individual tipo A depositada entre dois eletrodos

de metal (W) pela técnica de dieletroforese(Rouxinol et al, 2010).
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Eletrodo de metal

Nanofita de grafeno

Figura 33- Nanofita individual depositada entre dois eletrodos de metal (Cortesia: Dr. A. R. Vaz,
CCSNano).

Na Figura 34 é mostrada uma imagem de nanofita individual tipo A
caracterizada por microscopia de forca atémica (AFM) que tem espessura média ~
40 nm e largura de ~ 800 nm.A maioria das nanofitas tém espessura que varia na
faixa de 10 a 80 nm . A Figura 34 mostra que existem também as nanofitas com

tamanhos reduzidos.
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Figura 34- Imagem AFM de fita individual tipo A (a) e analise da espessura (b).
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Para caracterizagao elétrica de nanofitas individuais foram fabricados os
contatos elétricos utilizando a técnica de litografia por feixe de elétrons seguida pelo
processo de lift- off. Os contatos metalicos (Ti/Au) com espessuras até 200 nm(Ti/Au
= 30/170 nm) foram fabricados utilizando a técnica de sputtering seguido pelo lift-off.
A técnica permite formar multiplos contatos para realizagdo de varios tipos de
medidas inclusive em uma parte da nanofita. As dimensdes das fitas
(comprimento/largura/espessura) apresentadas na Figura 35 sao: (a) 26 um, 1,8

um, 120 nm, (b) 49 um, 1,3 um, 30 nm.

3400 5.00KV. %050 SE

(b)

Figura 35 Amostras de nanofitas A com contatos elétricos fabricados pela técnica de litografia por
feixe de elétrons(Cortesia: Dr. A. Alaferdov, CCSNano).

A deposicado de nanofitas de grafeno tipo A em uma grade especifica para

analise de MET permitiu a caracterizagdo mais detalhada da morfologia das fitas
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individuais pela técnica MET de alta resolugdo (HRTEM - high resolution
transmission electron microscopy), especialmente as nanofitas com dimensdes
menores que também estdo presentes na solugao, vide Figura 36onde em destaque
mostra uma nanofita com largura de 150 nm.

A Figura 36 apresenta duas imagens HRTEM de grafeno com numero de
camadas baixo (8 camadas), que corresponde a espessura de 2,5 nm (Figura 37a),
assim como grafeno com numero maior de camadas (28 camadas) que corresponde
a espessura de 9 nm (Figura 37b). As imagens MET mostram alta qualidade

cristalina de nanofitas tipo A (baixa densidade de defeitos da rede cristalina).

100 nm

Figura 36 - Imagem de nanofitas de depositadas em cima de uma grade de carbono amorfo para
avaliagéo pela técnica MET. Cortesia: Dr. A. Alaferdov (CCSNano).
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Figura 37- Analise de MET numero de nanofitas individuais tipo A de espessura reduzida: (a) de 2,5
nm (8 camadas) e (b) de 9 nm (28 camadas). Cortesia: Dr. A. Alaferdov (CCSNano).

As Figuras38(a,b) mostram imagens MEV dos filmes de nanofitas tipo A
depositados pela técnica de filtracado a vacuo, com orientacao aleatéria e bastante
densa e compacta. A Figura 38a apresenta uma visao normal (90°) e a Figura 38b
foi feita com inclinagdo de 52°, demonstrando com maior clareza a morfologia do

filme.

(b)

Figura 38 - a)ilmagem MEV da superficie do filme fabricado com nanofitas tipo A, (b)Imagem MEV da
superficie do filme, com inclinagao de 52°

A Figura 39 mostra uma imagem MEV do filme de nanofitas tipo C, sem
compactagao. Pode ser observado que as estruturas nao sao regulares e a
morfologia em geral é inferior comparando com o filme em nanofitas A apresentado

na Figura 38.
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Figura 39- Imagem M perficie do filme fabricado com nanofitas tipo
superficie do filme, com inclina¢do de 52° (b).

d). Imagem MEV da

A Figura 40 mostra a corte transversal de um filme prensado revelando a
espessura que varia entre 56 e 65um (60,5+4,5um). E possivel observar que existe
uma variacado consideravel de espessura, mesmo depois da compactacdo do filme

por pressao.

Figura 40- Imagem MEYV de corte transversal do filme tipo A.
As imagens da Figura 41mostram os filmes de nanofitas tipo A fabricados

utilizando filtros de dois tamanhos (diametros de 35 mm e 70 mm, em Figuras 41(a)
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e 41(b), respectivamente), depois da compactagdo por prensagem. As Figuras
41(c)e 41(d,e)demonstram que o material € bastante flexivel, sendo possivel enrolar

o filme em formato de cilindros com diametro até 2 mm.

Filme free standing

U, ot NN Y

| Formato cilindrico

(d)

Formato cilindrico

(e)

Figura 41- O filme compactado com didmetros de 35 mm (a) ,70 mm (b) e filme flexionado (c)

(d) e (e) filme enrolado formando um cilindro com didmetro de 2 mm.

Foram realizadas medidas de composi¢cao quimica dos filmes depositados,
utilizando técnica EDS. Como pode ser visto na Figura 42, o material € basicamente
composto por carbono, com poucas impurezas, tais como oxigénio e enxofre. A
técnica permite também avaliacdo quantitativa da composicdo. A Tabela 7 mostra

que a porcentagem atémica de carbono é de aproximadamente 98%.
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Figura 42- Resultado de analise de composigédo quimica pela técnica EDS.

Tabela 7 - Composigéo quimica do filme pela técnica EDS.

Elemento Porcentagem em Massa Porcentagem Atdémica
(%) (%)
C - Carbono 97,07 97,86
O - Oxigénio 2,72 2,06
S - Enxofre 0,20 0,08
Total 100,00 100,00
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A Figura 43 mostra dois espectros Raman tipicos dos filmes de nanofitas A e
C. As principais linhas do espectro s3o: linha G (~1680 cm™), linha D (~1360 cm™),
linha 2D (~2720 cm™'). Para amostra A, a baixa razéo de intensidades entre as linhas
De G (/Io/lc=334/7949= 0,042) confirma a alta qualidade cristalina das nanofitas.

A razao de intensidades entre as linhas 2D e G (l2o/ Ic = 3074 / 7949 = 0,39)
corresponde a grafeno de multiplas camadas. Vale ressaltar que no caso de grafeno
de uma ou poucas camadas esta raz&o fica maior que 1,0( Cangado et al, 2011). Ja
para amostra C, a razdo entre as linhas D e G é bastante alta (Ib / Is= 0,25),
indicando a qualidade inferior do material, enquanto a razéo entre as linhas 2D e G
(In/ Ie= 0,40) praticamente € igual da amostra A, também correspondendo agrafeno
de multiplas camadas. Como foi demonstrado no artigo de Cangado et al, 2011, a
razao entre intensidades das linhas D e G depende diretamente da densidade dos
defeitos em grafeno (ou do tamanho médiode cristalitos livres de defeitos,Lp). A
equacado que estabelece a relagdo entre Iop/ I e Lp depende também do

comprimento de onda do laser AL(Cangado et al, 2011):
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L% (nm?) = (1,8 £ 0,5) x 10°A%_ (Io/ Ig) (2)
onde AL estda em nm. Segundo a Eq.(2), as areas médias de cristalitos (sem defeitos)
sao bastante diferentes indicando a melhor qualidade cristalina de nanofitas tipo
A:L?p= 2100 nm?(Lp= 45 nm) - para amostra A,L’p=~ 360 nm?(Lp= 19 nm) para

amostra C.
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Figura 43 - Espectros Raman de filmes de nanofitas: (a) amostra tipo A, (b) amostra tipo C.
O espectro tipico da espectroscopia de fotoelétrons por raios- X (XPS) perto
de 285 eV, que corresponde a linha de Carbono - C 1s, é apresentado na Figura
44(a). A Figura 44(b) mostra o resultado de deconvolug¢do da linha revelando os picos

que compdem a linha observada.
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Figura 44 - Espectro XPS dalinha de Carbono - C 1s: (a) Intensidade da linha com satélites, (b)
resultado de deconvolucao da linha. Cortesia: Dr. A. Alaferdov (CCSNano).

A Tabela 8 mostra o resultado de deconvolugdo de maneira quantitativa,
demonstrando a contribuigdo dos componentes a seguir: C=C (sp?),C-C (sp?®), C-
C(pentagonos e heptagonos), C-HC-OH, C=N, C-O-C, C=0, O-C=0, pico de
transicéo - * (INAGAKI et al 2016).0 principal componente do espectro é a linha
C=C (sp?) que corresponde a uma camada de grafeno. Importante ressaltar que a
técnica XPS apresenta dados somente sobre a camada superficial do material (até
5-10nm de profundidade), portanto a contribuicdo de elementos vindos do ambiente
(H, OH, N) tem peso aparentemente muito maior destacando a contribuicdo de

impurezas na superficie e nos poros do material.



Tabela 8 - Resultado de deconvolugéo da linha C1s.
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Amost | Posigao de componentes da linha Cis(emeV)
ra c=C C-C C-C C-H, | C=N C-O- | C=0 | O- - TT* pico de
(sp?) (sp®) (5- C- C C=0 | transigcdo
gons) OH
NFA 284.5 285.0 |283.2 285. | 285.9 | 286. | 287. | 289.4 | 292.1
4 6 8
Amostr | Areade componentes da linhaCis (em %)
a C=C C-C C-C C-H, | C=N | C-O- | C=0 | O- - T* pico de
(sp?) (sp®) (5- C- C C=0 | transicdo
gons) OH
NFA 4114 | 4.56 1.49 7.88 | 16.61 | 10.3 |8.29 [ 293 |6.76
4
4.2. Caracterizacao Elétrica

Alguns resultados tipicos de medidas elétricas de filmes condutores de

nanofitas tipo A realizadas com o método de 4 pontas sdo apresentados na Figura

45 (antes da prensagem) e Figura 46 (depois da prensagem).
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Figura 45- Curvas | - V para duas amostras de filmes em nanofitas tipo A com espessuras médias de
14 um e resistividade p= 9,6 x10-4Q.cm (a) e 50 um e resistividade p= 7,9 x10-4Q.cm (b), antes da
prensagem (como depositado).
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Figura 46- Curvas | - V para duas amostras de filmes em nanofitas tipo A com espessuras médias de
36 um e resistividade p= 1,8 x 10-4Q.cm (a) e 24 um e resistividade p= 2,5 x 10-4 Q.cm (b), depois
da prensagem.

Importante ressaltar que a variagéo linear de voltagem em fungéo de corrente
aplicada confirma boa qualidade de contatos entre as pontas de prova e material de

amostra.
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Resultados de medidas de resistividade para filmes antes da prensagem com
espessuras variando entre 1,7 ym e 100 ym sao apresentados na Tabela 9. Como
pode ser observado, a resistividade varia em uma ampla faixa entre 1,1 x103e
18x102Q.cm(mais de duas ordens de grandeza),provavelmente devido a diferentes
graus de compactagao dos filmes durante o processo de filtragdo a vacuo. Em geral,

os filmes menos compactos apresentam maiores resistividades.

Tabela 9- Resultados de medidas de resistividade de filmes como depositados, antes de prensagem

Amostra* | Tipo de amostra | Densidade do Espessura Resistividade
material(g/cm?3) (cm) (Q.cm)
160517 A 0,40 0,0100 18 x 102
030816 A 0,63 0,0047 3,3x103
2710151 A 0,76 0,00018 3,0x 103
170216-5 A 1,04 0,0030 1,1x103
0405171 C 0,45 0,026 1,8 x102
040517-2 C 0,63 0,124 4.2 x107?
090816 C 0,49 0,0090 3,5x103

* A numeragao das amostras apresenta a data de processo de fabricagdo, por exemplo, a amostra
160517 foi produzida no dia 16/05/17. No caso quando varias amostras foram produzidas no mesmo
dia, o nimero da amostra do dia aparece no final, por exemplo 271015-2 significa 22 amostra do dia
27/10/15.

Resultados de medidas de resistividade para filmes apds a prensagem com
espessuras variando entre 14 ym e 35 pm sao apresentados na Tabela 10.
Podemos observar que a resistividade varia em uma faixa menor, entre 2,5 x 10* e
3,7 x 103Q.cm (perto de uma ordem de grandeza). A faixa de variagdo da

resistividade neste caso € menor devido a melhor compactagéo dos filmes.

Na Tabela 10, sdo apresentadas de medidas de resistividade — antes e apos
a prensagem com pressao 16 kgf/cm?, onde pode ser observada uma forte redugéo

das espessuras e resistividades, como resultado de compactacao dos filmes.
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Tabela 10 -Resultados de medidas de resistividade de filmes apds a prensagem, pressdo 16 kg/cm?.

Amostra* Antes de prensagem Apés a prensagem
Espessura | Resistividade | Espessura | Resistividade | Temperatura
(cm) (Q.cm) (cm) (Q.cm) do processo
100816, 0,0118 1,8 x 103 0,0047 2,3x10* 200°C
tipo A
0308186, 0,0047 3,3x10°% 0,0015 5,3x 10+ 200°C
tipo A
040517-1, 0.0263 1,8 x102 0,0135 9,6 x10 4 20°C
tipo C

*Para preparagdo das amostras, foram utilizadas suspengdes com volumes e concentragdes
diferentes.

Para avaliar a reprodutibilidade dos processos de producdo de filmes, foi
realizada uma série de processos e medigdes em mesmas condigdes (volume e
concentragdo da suspensdo, tempo de filtragdo, condicbes de prensagem) do
processo # 100816, amostra tipo A. O numero total de medigdes foi 10 antes e 10
apods a prensagem. Antes de prensagem, as espessuras de amostras variaram entre
0,0090 e 0,0118 cm (0,0104 £ 0,0014 cm) e as resistividades variaram na faixa entre
9,7x10*% e 5,6x103Q.cm ( (3,8+1,2)x103Q.cm). Apdés a prensagem (16 kgficm?,
200°C, 4 horas), a variagao dos parametros diminuiu fortemente: espessuras na
faixa de 0,0036 e 0,0047 cm (0,0042+0,0005 cm) e resistividades na faixa entre
2,03x10* e 2,60x104Q.cm ( (2,35+0.15)x104Q.cm). Estes resultados mostram boa

reprodutibilidade dos resultados especialmente apds a prensagem.

Na Tabela 11 sdo apresentados os resultados de uma série de testes onde
amostras foram submetidas ao mesmo tempo a pressao e aquecimento até 200°C.
Podemos observar forte melhoria na resistividade dos filmes juntamente com o
aumento da compactacao (crescimento de densidade do filme), como resultado da
agao conjunta de pressao e aquecimento. Vale enfatizar, que a densidade maxima
dos filmes fabricados (1,9 g/cm?3) ficou perto do limite da densidade do grafite que é
de 2,26 g/cm3.
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Tabela 11 - Resultados de medidas de resistividade de filmes apds da prensagem e aquecimento,
temperatura até 200°C, 4 horas.

Amostra Tipo de Temperatura Pressao Densidade | Espessura | Resistividade
nanofitas (°C) kgf/cm? de filme (cm) (Q.cm)
(g/lcm?3)
100816 A 20 0 0.8 0,0118 1,8 x 103
100816 A 90 16 1,2 0,0077 3,8x 104
100816 A 150 16 1,6 0,0060 3,0 x 104
100816 A 200 16 1,9 0,0047 2,3x 104
040517 C 20 0 0,7 0,0263 1,8 x 1072
040517 C 200 16 1,5 0,0135 9,6x 104

E importante enfatizar que os menores valores de resistividade dos filmes

obtidos nesta pesquisa, de (2 - 3) x 10#Q.cm, sdo comparaveis com os melhores

resultados na literatura como pode ser visto na Tabela 12 abaixo.

Tabela 12 -Comparagéao de parametros elétricos de filmes em grafeno com dados de literatura.

Material e método Resistividade Condutividade Ref.
(Q.cm) (S.cm™)
Esfoliagdo em fase liquida 6,9 x 10* 1,44 x 103 Paliotta et al,
250 °C, 10h, 5 MPa 2015
Oxido de grafeno reduzido 0,88 x 10 1,13 x 104 Fan et al,
2800 °C, 1h,300 MPa 2019
Esfoliagdo por moedor de bola 45x10* 2,23 x 103 Teng et al,
2850 °C, 2 h, 30 MPa 2017
Grafite expandido, 8,9x 103 1,12 x 102 Jiang et al.
20 °C, 0.1 MPa 2017
Grafite expandido/nanocelulose, 8,1 x10* 1,23x 103 Yang et al,
75 °C, 10 min, 20 MPa 2019
Esfoliagdo em fase liquida, 2,3x10* 4.3 x 103 Este trabalho
200 °C, 4 h,1,6 MPa,

Aqui é importante ressaltar que além de caracterizagao elétrica dos filmes,

realizamos também caracterizacdo de algumas nanofitas individuais com contatos

elétricos fabricados pela técnica de litografia por feixe de elétrons (como
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apresentado na Figura 36). O numero total de nanofitas caracterizadas foi cerca de
10, sendo somente 5 com bons contatos permitindo medidas confiaveis. Os
resultados mostraram a variagao de resistividade esta basicamente na faixa de (1,1
+2,2) x 10Q.cm, pouco abaixo dos valores minimos obtidos para filmes. Isso indica
que para a qualidade do material inicial, conseguimos resultados 6timos em filmes,

perto do possivel limite determinado pela qualidade dos componentes do filme.

Anadlise da Tabela 12 mostra que os melhores resultados reportados na
literatura durante os Ultimos anos estédo na faixa de (0,9- 8,0) x104Q.cm, variando
em uma ordem de grandeza. Assim, os resultados deste trabalho estdo entre os
melhores, mesmo sem aplicacao das pressoes e temperaturas extremamente altas,
como por exemplo, no trabalho de Fan et al, 2019 (2800 °C, 1h, pressao 300 MPa).

Outro ponto a ser destacado nesta andlise é que os fatores mais importantes
na preparagao dos filmes em grafeno/nanografite s&o:

- Método de preparacédo do material que determina a qualidade inicial do material,
- Temperatura do processamento e compactacao,
- Presséao aplicada durante a compactacao.

Finalizando, é importante enfatizar alto potencial de tecnologia apresentada
neste trabalho em aplicagbes praticas. Alguns exemplos de aplicagdes dos filmes
fabricados neste trabalho, em areas de aquecedores flexiveis, sensores de

deformacédo e antenas RFID, sdo apresentados em Anexo.
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5. CONCLUSOES, CONTRIBUIGOES CIENTIFICAS E PERSPECTIVAS

5.1.CONCLUSOES E CONTRIBUIGOES CIENTIFICAS

Como resultado principal do presente trabalho, foi desenvolvida uma tecnologia
de deposicao de filmes flexiveis condutores a partir de um novo material grafitico,
nanofitas de grafeno de multiplas camadas (nanografite).

Para deposicao dos filmes foram utilizados os processos de dispersdo em fase
liquida com ajuda de ultrassom, seguidos pelo processo de filtragdo a vacuo.

Fizemos comparagao entre dois tipos de suspensdes de nanofitas fornecidas
pela empresa Nacional do Grafite Ltda, amostras do tipo A e do tipo C.

Foram realizadas analises morfolégicas pela técnica MEV que demonstraram
diferenga na qualidade entre os dois tipos de amostras, A e C. A analise morfolégica
realizada mostra que as nanofitas do tipo A possuem formato regulare tém forma
retangular e alta razdo de aspecto (comprimento versus largura), e as dimensodes
que variam na faixa de 5 a 20 um (comprimento), de 1 a 5 um (largura). As
nanoestruturas da amostra tipo C possuem formato irregular e sdo uma mistura de
nanofitas retangulares e folhas sem formato definido.

As amostras foram também analisadas com o uso da técnica de AFM, que
demonstrou que a espessura das nanofitas do tipo A pode variar na faixa de 10 a 80
nm. No caso da amostra do tipo C, devido a sua caracteristica irregular nao foi

possivel fazer analises pela técnica de AFM com preciséo.

A realizagdo das medidas de composicao quimica dos filmes depositados,
utilizando técnica EDS, demonstrou que a porcentagem atébmica de carbono é
predominante, perto de 98%, e as amostras sao livres de quantidades expressivas

de impurezas que sdo na sua maioria oxigénio (~2%) e enxofre (~0.1%).

Utilizando a técnica de espectroscopia Raman, foi confirmado que a amostra
tipo A possui uma baixa raz&o de intensidades entre as linhas D e G (In/ I = 0,042)
confirmando a alta qualidade cristalina das nanofitas. Enquanto que para a amostra
tipo C, a razao entre as linhas D e G é bastante alta (/o/ Ic= 0,25), indicando a baixa
qualidade cristalina do material. As estimativas de tamanho médio de areas de
cristalitos livres de defeitos (L?p) mostram valores diferentes confirmando a melhor

qualidade cristalina de nanofitas tipo A:
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L°p= 2100 nm?(Lp= 45 nm) - para amostra A,
L?p~ 360 nm?(Lo= 19 nm) para amostra C.

Foi realizada uma série de caracterizacbes elétricas dos filmes fabricados
utilizando o método de quarto pontas. Observamos que antes da compactacédo dos
filmes, a resistividade dos mesmos mostrou uma ampla variagdo (duas ordens de
grandeza, entre 103Q.cm e 10'Q.cm), provavelmente devido a porosidade

excessiva do material como depositado em processo de filtragao a vacuo.

Para fins de compactacdo das amostras, elas foram submetidas ao mesmo
tempo a pressao e aquecimento até 200°C. Foi possivel observar forte melhoria na
resistividade dos filmes juntamente com o aumento da compactagao (crescimento de
densidade do filme), como resultado da acdo conjunta de pressao e aquecimento.
Os melhores resultados para a resistividade foram a seguir: 2,3 x 10*Q.cm amostra

tipo A e 9,6 x 10* Q.cm para amostra tipo C .

Foram realizadas caracterizagdes elétricas de quatro pontas também para as
nanofitas individuais, com a fabricacdo de contatos elétricos utilizando a técnica de
litografia por feixe de elétrons seguido pelo processo de lift- off. As medidas
demonstraram que ha variagcao de resistividade basicamente na faixa de (1,1 - 2,2) x
10-4Q.cm, pouco abaixo dos valores minimos obtidos para filmes que foi de (2 - 3) x

104Q.cm.

Vale enfatizar, que a densidade maxima dos filmes apds a compactacdo com
aquecimento, sendo 1,9 g/cm3, ficou perto do limite da densidade do grafite que é de
2,26 g/cm3,

Foi realizada a comparacao dos resultados obtidos neste trabalho e nas
pesquisas apresentadas na literatura e verificamos que os fatores mais importantes
para a obtencao de filmes com resistividades mais baixas sao:

i) O método de preparagdo do material grafitico esfoliado é que basicamente
determina a qualidade inicial do material,

i) A temperatura do processamento e compactacgao,

iii) Presséo aplicada durante a compactacgao.

De modo geral, as analises morfologicas, quimicas e elétricas confirmam
primeiramente que o processo de filtragdo a vacuo dos filmes de grafeno com

compactagao e tratamento térmico realizado neste trabalho, gerou resultados que
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ficam entre os melhores reportados na literatura. Desta maneira, podemos confirmar

que os objetivos do trabalho foram alcangados com sucesso.

Finalmente, €& importante enfatizar que os filmes desenvolvidos,
caracterizadas pela alta condutividade elétrica, flexibilidade e uniformidade, tém alto
potencial de aplicagdes em aquecedores flexiveis, sensores de deformacido e
antenas de RFID (Radio Frequency IDentification), entre outras. O material pode ser
produzido em escala industrial pela empresa Nacional de Grafite, abrindo caminho

para variadas aplicagdes em larga escala.

As principais contribui¢cdes sdo apresentadas em publicagdes a seguir:

1) ALAFERDOV A.V., Savu Raluca., Canesqui A. Mara., Y.V.Kopelevich R.,
R.daSilva, N.N.Rozhkova, D.A.Pavilov, Yu.V.Usov, G.M.de Trindade,
S.A.Moshkalev. Ripplocation in graphite nanoplatelets during sonication assisted
liquid phase exfoliation. Carbon129, pp. 826-829, April 2018.

2) ALAFERDOV Andrei V., Savu Raluca, Canesqui A. Mara, Bortolucci Emilio.,
Joanni Ednan., Peressinoto Joao., and Moshkalev A.Stanislav. Graphite nanobelts
characterization and application for bloodpulse sensing. Int. J. Metrol. Qual. Eng.,
vol.8,1-5, 2017.

3) KUMAR Rajesh, Savu Raluca, Joanni Ednan, Vaz R.Alfredo,Canesqui A. Mara,
SinghK.Rajesh,Timm A. Ronaldo,Kubota T. Lauro,and MoshkalevA.Stanislav,
Fabrication of interdigitated micro-supercapacitor devices by direct laser writing onto
ultra-thin, flexible and free-standing graphite oxide films.RSC Advances, vol.6,
84769, 2016

4) ALAFERDOV, A V; Savu, Raluca; Rackauskas, T A; Rackauskas Simas;
Canesqui, A.Mara; De Lara D. S; Setti G O; Joanni E; De Trindade G M; Lima U B;
De Souza A S; Moshkalev S A.:A wearable, highly stable, strain and bending sensor
based on high aspect ratio graphite nanobelts. Nanotechnology, v.27, p.375501 -7,
2016.

5) ALAFERDOV A. V.; Balashov S. M.; Canesqui A. Mara; Parada S.; Danilov Yu;

Moshkalev A. S.; A. Formation of thin, flexible, conducting films composed of
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multilayer graphene. Bulletin of The Russian Academy of Sciences: Physics.
v.78, p.1357 - 1361, 2014.

6) ALAFERDOQV, A. V.; Savu R.; Canesqui A Mara..; Vaz A. R.; Ermakov V. A,
Moshkalev S. A.; Study of the thermal contact between carbon nanotubes and a
metal electrode. Journal of Surface Investigation: X-Ray, Synchrotron, and
Neutron Techniques, p.607 - 611, 2013.

7) CANESQUI, M.A., R. Savu, S.A. Moshkalev, J.A. Diniz, Highly Conductive
Multilayer Graphene Films Flexible Heater Application. Abstract #1743, AVS 66th
International Symposium & Exhibition, Columbus, Ohio, USA, Oct. 2019.

5.2. PERSPECTIVAS

Como proposta para pesquisas futuras, podemos listar as oportunidades de

otimizagao de todas as etapas do processo, tais como:

i) Separagao das nanofitas com melhores propriedades (razdo de aspecto) pelo

método de centrifugagao na fase liquida.

ii) Otimizagao do processo de filtragdo a vacuo para melhor compactagéo dos filmes,

resultando assim em filmes mais densos e compactos.

iii) Melhorar a compactagao no processo de prensagem dos filmes fabricados para
conseguir melhores valores de resistividade elétrica, sendo préximo ou menor

de1,0x104Q. cm.

iv). Desenvolver processo de deposi¢ao de filmes com tamanhos maiores (formato

A4 ou maior).
v) Estudo detalhado das propriedades térmicas (condutividade térmica) dos filmes.

vi) Pesquisas em aplicagdes dos filmes em aquecedores flexiveis, antenas RFID e

sensores.
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ANEXO

APLICAGOES DE NANOFITAS EM DISPOSITIVOS

. AQUECEDORES POR EFEITO JOULE (Cortesia Dr. Alfredo Vaz,
CCSNano).

Os filmes condutores fabricados pelo método de filtragdo a vacuo foram

testados em dispositivos aquecidos pelo efeito Joule.

Figura A1 - Filme de grafeno/nanografite fixo entre dois eletrodos de cobre, sem passagem de
corrente.

Figura A2. Filme de grafeno/nanografite durante aquecimento pela corrente elétrica, poténcia aplicada
~ 100 W. O termopar detecta temperatura maxima atingida, em ar, ~1288° C.
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Figura A3. Filme de grafeno/nanografite durante aquecimento pela corrente elétrica, variando
poténcia aplicada.
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Il. SENSORES DE DEFORMACAO MECANICA:
(Alaferdov, A V; Savu, R; Rackauskas, T A; Rackauskas, S; Canesqui, M A; De

Lara, D S; Setti, G O; Joanni, E; De Trindade, G M; Lima, U B; De Souza, A S;
Moshkalev, S A. A wearable, highly stable, strain and bending sensor based on high
aspect ratio grafite nanobelts. Nanotechnology, v.27, p.375501 - 375501-9, 2016)

Figura A4. Deposicao de filme de nanofitas pela técnica Langmuir Blodgett (LB): cubeta utilizada para
deposicao.
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Figura A5. Preparacdo do substrato em PDMS para deposi¢cao do filme de nanofitas: (a) substrato
antes do processo, (b) deposi¢ao pelo método LB, (c) filme semitransparente de nanofitas em PDMS,
com contatos de ouro, (d) sensor fabricado.
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Figura A6. Resultados de medidas de corrente no sensor de deformagdes (strain) ciclicas: (a) 1200

ciclos, (b) 5500 ciclos. Pode ser observada a estabilizagao dos resultados depois de uma serie inicial
(~1000 ciclos) de deformagdes.
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lll. ANTENAS RFID (Resultados - cortesia de Ursula Fernanda Salazar Roggero,
doutoranda, FEEC)

Publicagao utilizada como referéncia neste trabalho:

IEEE ANTENNAS AND WIRELESS PROPAGATION LETTERS, VOL. 15, 2016 1569

Fabrication and Characterization of Graphene
Antenna for Low-Cost and Environmentally
Friendly RFID Tags

Mitra Akbari, Student Member, IEEE. M. Waqas A. Khan, Student Member, IEEE,
Masoumeh Hasani, Student Member, IEEE. Toni Bjérinen, Member, IEEE. Lauri Sydanheimo, Member; IEEE.
and Leena Ukkonen, Member, IEEE

Tabela A1. Comparagao do designdas antenas.

Referéncia (Akbari et al, 2016) Fabricada (CCSNnao, 2019)
Substrato Papelao Papelao
Antena Baseada em grafeno Grafeno buckypaper (grafite)
Geometria Dipolo plano Dipolo plano
Frequéncia 860 — 960 MHz (UHF) 860 — 960 MHz (UHF)
Técnica Deposicao doctor-blade de tinta | Corte de buckypaper e colagem
baseada em grafeno direta

'ﬁ=

Figura A7- Vista de antena tipo dipolo (Akbari et al, 2016).




Figura A8 - Filme de grafeno utilizado para fabricagéo de antena, didmetro 7 cm, densidade do
material 1,5 g/cm?®.

Figura A9. Antena fabricada, comprimento 14 cm

Tabela A2. Comparagao dos parametros de antenas.

Tinta grafeno
(Akbari et al, 2016)

Buckypaper
(CCSnano, 2019)

Resisténcia de folha 1.9 Q/sq 0.1 Q/sq
Espessura 42 ym 130 uym
Condutividade 1.3 x 10* S/m 7.8 x10* S/m
pode ser visto Tabela A2, antena fabricada




Nano tem parametros elétricos superiores.
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Figura A10 - Comparacgéo de parametros S+ (reflexdo), medidos com VNA (vector network analyser).

Na Figura A10, pode ser verificado o melhor desempenho da antena
fabricada, em termos de parametros S+11. Caracterizagao das antenas fabricadas em

filmes flexiveis condutores de grafeno estad em andamento.




