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Resumo

Dispersfes de 6xido de grafeno foram caracterizadas com respeito ao tamanho de
cristalito e nimero de camadas, a partir do emprego das técnicas de difracdo de
raios X, espectroscopia Raman e microscopia de forca atbmica. Todas as analises
forneceram valores menores que dez camadas de carbono e concordantes com o
reportado por outros autores. Os métodos de difracdo de raios X e microscopia de
forca atbmica permitiram obter valores mais proximos, em comparacao ao obtido por
espectroscopia Raman.
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EVALUATION OF CRYSTALLITE SIZE IN GRAPHENE OXIDE BY DIFFERENT
TECHNIQUES

Abstract

Graphene oxide dispersions were characterized with respect to the crystallite size
and number of layers, using the techniques of X-ray diffraction, Raman spectroscopy
and atomic force microscopy. All the analyses provided values lower than ten layers
of carbon, which are also reported by other authors. The methods of X-ray diffraction
and atomic force microscopy allowed to obtain values closer, in comparison to that
obtained by Raman spectroscopy
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1 INTRODUCAO

Grafeno é definido como uma monocamada atdémica de carbono com hibridizacéo
sp?, em uma estrutura hexagonal bidimensional. E, assim, o bloco de construcéo
basico para materiais alétropos de carbono em qualquer dimensionalidade, tais
como fulereno, nanotubo de carbono e grafite, conforme visto na Figura 1 [1,2,3].

Figura 1. Estrutura bidimensional de atomos de carbono (grafeno), dando origem a outras estruturas:
fulereno, nanotubos de carbono e grafite [3].

Esta estrutura hexagonal do grafeno é composta por duas sub-redes equivalentes
de 4tomos de carbono, unidos entre si por ligagdes 0. Cada atomo de carbono que
compoe a rede possui uma ligagao orbital 11, que contribui para a rede deslocalizada
de elétrons [4].

Ja o 6xido de grafeno (GO) € o material obtido através da producéo pelo método de
esfoliacdo de Oxido de grafite em fase liquida. Define-se como um composto com
estrutura bidimensional, constituido por menos de dez camadas de carbono. A
distancia interplanar entre as camadas pode ser variavel de 0,62 até 1,2 nm [1,5];
Chen et al., 2013 [6] mensuraram a espessura destas monocamadas em 0,8 nm.

O GO apresenta uma estrutura superficialmente funcionalizada, com ligagdes com
atomos de carbono hibridizado sp?, muito semelhantes as ligacdes presentes no
grafeno; também observa-se uma regido altamente oxigenada, onde predominam
ligacbes atbmicas de carbono hibridizado sp3. Grupos funcionais hidroxila e epoxi
encontram-se nos planos basais, estando segregados em regides pontuais. Grupos
carboxila também sao representados, ligados as extremidades das folhas de GO [7].
Um dos principais desafios € caracterizar este composto, certificando-se que, de
fato, € bidimensional com menos de 10 monocamadas. Por isso, este trabalho tem
como objetivo caracterizar as dispersdes de GO com respeito ao tamanho de
cristalito e nimero de camadas de carbono, com o auxilio de diversas técnicas e
confrontar os resultados obtidos.

2 MATERIAIS E METODOS

Dispersodes de oxido de grafeno foram produzidas com grafite Sigma-Aldrich 332461,
pelo método de Hummers modificado [8], intercalando-se acido sulftrico e nitrato de
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sédio ao grafite. Adicbes de permanganato de potassio foram realizadas para
promover a oxidacdo da mistura. A esfoliagdo dos flocos de éxido de grafite foi
obtida por meio da introducdo de solucdo diluida de acido sulfarico e peréxido de
hidrogénio. O processo foi concluido com a realizacdo de lavagem e centrifugacao
da mistura, a fim de eliminar excesso de reagentes e finalizar a esfoliacéo.

O tamanho de cristalito e, consequentemente, o nimero de camadas do 6xido de
grafeno foram analisados através das técnicas de difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia Raman e microscopia de forga atomica (MFA).

Os difratogramas foram obtidos pelo emprego do equipamento X'Pert pro MPD
PANalytical, com fonte Cu Ka, tensdo 45 kV e corrente de 40 mA. Através da
equacado de Bragg (Equacédo 1) e da equacdo de Scherrer (Equacéo 2) é possivel
estimar a distancia interplanar (d) e o tamanho de cristalito (7 ), em funcdo da
largura & meia-altura (Br), conforme Equacdo 3 (Suryanarayana e Grant Norton,
1998 [9]), em que Bo é a largura a meia-altura medida diretamente no difratograma
do GO enquanto Bi € a largura a meia-altura devido ao instrumento e que nesse
caso foi determinada a partir da andlise de uma amostra de silicio monocristalino.
Por fim, o nimero de camadas das folhas (n) foi calculado por meio da Equacéao 4.
Neste caso, considera-se a espessura de uma monocamada como 0,8 nm, de
acordo com Chen et al., 2013 [6].
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A espectroscopia Raman foi realizada com o auxilio do espectrémetro NT-MDT
NTEGRA, laser com comprimento de onda (A1) 473 nm e tempo de radiacdo de
100 s. O tamanho de cristalito (7 ), foi obtido com o auxilio da Equagéo 5, conforme
observado por Guerrero-Contreras et al., 2015 e Tuinstra e Koenig, 1970 [10, 11]. O
namero de camadas (n) foi novamente adquirido pela Equacéo 4.

T=(24x10")2 (1, /1) (5)

A microscopia de for¢a atdmica foi realizada com o auxilio do equipamento Nanosurf
3000, por meio do modo contato intermitente, com ponteira de nitreto de silicio e
amplitude de vibracdo de 0,5 V. A imagem foi tratada com o software Gwyddion.
Para afericdo do niumero de camadas (n), emprega-se mais uma vez a Equacéo 4,
onde a espessura das camadas foi considerada igual ao tamanho de cristalito (7).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta o difratograma de raios X da amostra de GO. Nota-se o
surgimento do pico referente ao plano (002) em 26 igual a 10,05°. Segundo Pruna et
al., 2013 [12], o pico de difracdo do plano (002), referente ao grafite puro, é
observado em 20 igual a 26°. Esse deslocamento € possivelmente associado ao
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aumento da distancia interplanar em relacdo ao material original, causado pela
intercalacdo de grupos funcionais de oxigénio, caracteristica do processo de
oxidacao.

A Figura 3 exibe o espectro Raman do GO e o respectivo valor de Ip/lc para a
amostra. Observa-se o0 surgimento da banda D em 1355 cm™ e da banda G em
1590 cmt. Segundo Chen et al. 2013 [6], a banda D é associada associado aos
defeitos estruturais, consequentes do método de producéo, e a banda G é referente
a carbono sp?, identificando assim a estrutura do grafeno.
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Figura 2. Difratograma da amostra de GO estudada neste trabalho.
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Figura 3. Espectro Raman da amostra de GO estudada neste trabalho.

A Figura 4 apresenta a imagem em 2D para as folhas de GO (a), obtida por
MFA, e os perfis de espessura (b) de trés regides distintas (1, 2 e 3). A folha no
centro da imagem apresentou espessura em torno de 10 nm. Observa-se que varias
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outras folhas mais translicidas estdo dispostas ao redor, sendo encontrada
espessura de 4 nm neste caso. A rugosidade mensurada foi de 3,01 nm.

Ainda segundo Paredes et al., 2008 [13] e Chen et al., 2013 [6], enquanto
folhas de grafeno puro apresentam aproximadamente 0,34 nm de espessura, folhas
de Oxido de grafeno sdo mais espessas, apresentando espessuras de 0,8 até 1,4 nm
para monocamadas. Isso indica que o material apresenta folhas com muitas
camadas.
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Figura 4. Microscopia de for¢ca atdbmica para GO a) imagem 2D e b) perfis de espessura.

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos das Equacgfes 1, 2, 3 e 4 para distancia
interplanar (d), tamanho de cristalito (7)), largura a meia-altura () e niamero de
camadas (n); promovendo-se a analise pelos trés métodos descritos.

Tabela 1. Andlise do tamanho de cristalito e nimero de camadas para GO.

Método 20(°) d(m) Bo(°) Bi () Br (°) 7 (nm) n
DRX 10,05 0,875 0,80 0,13 0,79 10,10 6
Raman - 0,875 - - - 13,35 9
MFA - 0,875 - - - 8,33 5

Observa-se que a distancia interplanar € obtida apenas com o auxilio da difracéo de
raios X, sendo o mesmo valor utilizado para os demais métodos para calculo do
namero de camadas, de acordo com a Equacéo 4.

Os meétodos empregados forneceram resultados similares, com destaque para
difracdo de raios X e microscopia de forca atdmica, demonstrando-se satisfatorios
para tal fim.

Neste estudo, todos os métodos apresentaram valores de espessura acima dos
citados por Pruna et al., 2013 [12] e Paredes et al., 2008 [13] para 6xido de grafeno,
indicando que o GO produzido neste trabalho apresenta varias camadas, mas em
namero inferior a 10. Isto provavelmente estd associado a um maior grau de
esfoliacdo, apds as etapas de lavagem/centrifugacdo, que pode ser atingido por
meio de etapas posteriores de sonicacdo ou agitacdo em altas taxas de
cisalhamento.
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4 CONCLUSAO

Comparando-se os trés métodos propostos para determinacdo do tamanho de
cristalito e nimero de camadas em folhas de éxido de grafeno, a difracdo de raios X
e a microscopia de forca atdmica permitiram obter valores mais proximos, em
relacdo ao obtido por espectroscopia Raman. A andlise por espectroscopia Raman
indicou um maior valor de camadas de carbono, presumidamente pelo fato de a
equacao empregada ser proposta para grafeno puro e ndo para 6xido de grafeno.

As dispersbes estudadas neste trabalho apresentaram folhas com mais de 5
camadas de carbono, indicando um material com menor grau de esfoliagdo, mas
ainda caracterizado como Oxido de grafeno.
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