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Resumo

Hidrogénio obtido a partir de 4gua € um atrativo vetor energético visto que pode ser
produzido por fontes renovaveis e inesgotaveis, tais como energia solar, agua e
biomassa. Um novo processo baseado na fotdlise da &gua com auxilio de
semicondutores fotocataliticos, agora aliado ao grafeno, que exibe propriedades
estruturais, eletrénicas e de transporte de carga Unicas, € considerado uma alternativa
promissora. Nesse sentido, a atividade fotocatalitica de sistemas hibridos binérios
(GO-CdS e GO-Cd4Zn,S) e ternarios (Pt-GO-CdS e Pt-GO-Cd,..Zn,S) foi avaliada na
geracdo de hidrogénio. Para tal, diferentes métodos de sintese, sonoquimico e
térmico, foram empregados para preparar compésitos de CdS com oOxido de grafeno
(GO), bem como a insercao de zinco na estrutura de CdS em diferentes propor¢coes
também foi avaliada. Os resultados indicam que o 6xido de grafeno (GO) é reduzido
durante o tempo de inducdo da reagdo de geracdo de hidrogénio, formando RGO, que
também atua como cocatalisador. Dos materiais avaliados, o melhor desempenho foi
do composito ternario obtido por via térmica, Pt(RGO/CdS+r), em fungdo de maior
cristalinidade do CdS hexagonal, maior dispersao do GO quando introduzido durante a
sintese e maior eficiéncia no processo de fotorredugdo de GO a RGO. A combinagéo
desses fatores resultou em um efeito sinérgico da platina com o 6xido de grafeno
reduzido como cocatalisadores, rendendo uma taxa de producéo de hidrogénio de
651,6 pmol gt h™. A insercdo de zinco na estrutura wurtzita de CdS melhorou a
atividade fotocatalitica em relacdo ao CdS sonoquimico em mais de 20 vezes para o
sistema binario, GO/SZ2, e cerca de 12 vezes para o sistema ternario, Pt(GO/SZ2).
Neste caso, a melhor atividade fotocatalitica pode estar associada ao maior grau de
oxidacdo do grafite (O/C = 1,72) na amostra GO/ZS2 (razdo Cd:Zn:S 1:2:4), o que
facilita o processo de esfoliagédo, resultando em menor nimero de laminas empilhadas
de oxido de grafeno. O tratamento térmico da amostra GO/SZ2 resultou em um
aumento significativo da cristalinidade e elevacdo expressiva da atividade
fotocatalitica, 386,65 pmol g~ h'para GO/SZ2:r e 463,68 pmol ge' h™ para
Pt(GO/SZ2+1), em relacdo & amostra GO/SZ2, 114,87umol ge* h™.

Palavras-Chave: Hidrogénio, fotocatdlise, sulfeto de cédmio, grafeno, zinco, luz

visivel.



Abstract

Hydrogen obtained from water is an attractive vector of energy since it can be
produced by renewable and inexhaustible sources such as solar energy, water and
biomass. A new process based on water splitting assisted by photocatalytic
semiconductors, now allied to graphene which exhibits unique structural, electronic and
charge carrier properties, is considered a promising alternative. In this sense, the
photocatalytic activity of binary (GO-CdS and GO-Cd;.Zn,S) and ternary (Pt-GO-CdS
and Pt-GO-Cd;..Zn,S) hybrid systems was evaluated in the generation of hydrogen.
For this, different methods of synthesis, sonochemical and thermal, were used to
prepare composites with CdS and graphene oxide (GO), as well the insertion of zinc in
the CdS structure in different ratios was also evaluated. The results indicate that
graphene oxide (GO) is reduced during the induction time of the hydrogen generation
reaction, yielding RGO, which also acts as a cocatalyst. Among evaluated materials,
the ternary composite, Pt(RGO/CdS+1), obtained by thermal method, has exhibited the
best performance, due to the higher crystallinity of hexagonal CdS, higher dispersion of
GO when introduced during the synthesis and higher efficiency in the photoreduction
process of GO to RGO. The combination of these factors resulted in a synergistic effect
of platinum with reduced graphene oxide as cocatalysts, yielding a hydrogen
production rate of 651.6 pmol gc.* h™. The zinc insertion in the CdS wurtzite structure
has improved the photocatalytic activity with respect to the sonochemical CdS by more
than 20 times for the binary system, GO/SZ2, and about 12 times for the ternary
system, Pt(GO/SZ2). In this case, the best photocatalytic activity may be associated to
the higher degree of graphite oxidation (O/C = 1.72) in the GO/ZS2 sample (Cd:Zn:S
ratio 1:2:4), which facilitates the exfoliation process, resulting in fewer stacked
graphene oxide sheets. The heat treatment of the GO/SZ2 sample resulted in a
significant increase of the crystallinity as well as expressive increase in the
photocatalytic activity, 386.65 pmol g™ h™ for GO/SZ2+ and 463.68 pmol g.,* h™ for
Pt(GO/SZ2+7), in relation to the sample GO/SZ2, 114.87 pmol ge. - h™.

Keywords: Hydrogen, photocatalysis, cadmium sulfide, graphene, zinc, visible light.
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Grafite em sua estrutura lamelar de folhas de grafeno empacotadas
e unidas por forcas de van der Waals com distancia interplanar de
0,34 nm

Andre Geim e Konstantin Novoselov ganharam o Nobel de Fisica de
2010 por pesquisas com o grafeno

Método de obtencédo de camadas finas de grafite utilizando uma fita
adesiva, conhecido como método “Scotch-tape” (NOVOSELOQV et al.,
2011). (a) 1 e 2: a fita adesiva é usada para remover algumas
camadas de grafite do material macroscopico. 3: a fita com camadas
de grafite é pressionada sobre um substrato de um material
previamente escolhido. 4 e (b): algumas camadas de grafite
permanecem aderidas ao substrato, apds a retirada da fita de sobre
0 mesmo

(a) Estrutura do grafeno como uma rede triangularcom dois atomos
de carbono por célula unitaria (em cinza), e seus vetores primitivos
a; e a,. (b) Representagdo da rede reciproca da rede mostrada em
(a). A1 e A2 sao os vetores primitivos da rede reciproca. A area
cinza é a primeira zona de Brillouin, os pontos K e K’ sdo os pontos
onde a banda de valéncia e conducao se encontram

Processo de hibridizac@o dos orbitais s e p no &tomo de carbono.

(&) 1 orbital spz; (b) disposicdo espacial dos trés orbitais sz; (©
disposicdo espacial do orbital "p" remanescente (LIMA, 2012).

(a) Representacdo da interpenetracdo de dois orbitais hibridos sp2
no eixo da ligagdo formando a ligacdo sigma.(b) Representacédo da
interpenetracdo de dois orbitais 2p de dois atomos de carbono
perpendiculares ao plano formando uma ligag&o T, ,(LIMA, 2012).

Representacdo das ligacbes entre os orbitais p, ndo hibridizados
perpendiculares ao plano do grafeno (LIMA, 2012).

Dispersédo eletrbnica da rede hexagonal favo de mel. Esquerda:
Espectro de energia (em unidade de t) para valores finitos de t e t,
com t=2,7 eV e t'=-0,2t. Direita: Imagem ampliada das bandas de
energia para os pontos de Dirac (K e K’) (NETO et al., 2009).

Comparacdo do transporte de elétrons entre os metais, grafeno,
semicondutores e materiais isolantes, em que o nivel de Fermi (&)
corresponde ao nivel energético mais altoocupado. A banda de
conducédo esta representada em lilas e a banda de valéncia em roxo.
(CARMONA et al, 2010).

Fotografia de uma zona com 1 e 2 camadas de grafeno usadas num
ensaio de transmitancia. Este cristal de espessura monoatdbmica
pode ser visto a olho nu porque absorve apenas 2,3% de luz branca
(NAIR et al.,2008).
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Imagem da membrana de grafeno. (A) Micrografia eletrdnica de um
floco de grafeno sobre os diversos furos no substrato de SiO,. A area
| mostra um buraco parcialmente coberto por grafeno, a area Il
mostra um buraco totalmente coberto por grafeno e a area lll é uma
fratura devido a indentag&o. (B) Imagem do modo sem contato da
AFM sobre o floco de grafeno. A linha azul escura é um perfil de
altura da linha tracejada. A altura do degrau a bordo da membrana é
de cerca de 2,5nm. (C) Visdo esquematica da membrana de grafeno.
(D) Imagem de AFM da fratura da monocamada de grafeno (LEE et
al., 2008).

Etapas da producéo do grafeno por esfoliacdo mecanica do grafite:a)
floco de grafite sobre a fita adesiva; b)éxido de silicio sendo
posicionado sob fita adesiva contendo grafite; c) fita adesiva apo6s
varios movimentos de “cola e descola”; d) imagem obtida através de
um microscoépio 6ptico (GEIM & KIM, 2008).

Etapas de fabricacdo de grafeno por CVD (ZHANG& FENG, 2010)

Método de producdo de grafeno por crescimento epitaxial sobre
substrato de SIC(EMTSEV et al., 2008).

Representacdo esquemética do processo de oxidacdo do grafite,
seguido da esfoliacdo e redugdo para formacéo de grafeno (ou éxido
de grafeno reduzido) (BAI et al. ,2011).

Modelos de estruturas de o6xido de grafite propostos na literatura
por:a) Hofmann e Holst, b) Ruess, c) Scholz-Boehm e d) Nakajima-
Matsuo. (DREYER et al, 2010).

Modelo da estrutura do GrO de Lerf- Klinowski. (LERF et al., (1998).
Modelo da estrutura do GrO de Rourke et al. (ROURKE et al., 2011).

Diferenca estrutural entre o 6xido de grafite e o oxido de grafeno
apos a esfoliagdo (POTTS, 2011).

Imagens de 6xido de grafeno termicamente reduzidas. A) Micrografia
eletrbnica de varredura de um aglomerado de 6xido de grafeno. B)
Micrografia eletrénica de transmissao (MCALLISTER et al., 2007).

llustracdo esquemdtica do compdsito de grafeno com metais e
oxidos de metal (KAMAT, 2009).

Etapas principais no mecanismo fotoeletroquimico: (I) a formacgéo de
portadores de carga (e) e (h") apés a absorcdo de fétons, (II)
recombinacdo de portadores, com liberacdo de calor, (Ill) espécies
adsorvidas sdo reduzidas pelos elétrons fotogerados; (IV) espécies
adsorvidas s@o oxidadas pelas lacunas fotogeradas; (V) possiveis
reacOes térmicas e fotocataliticas para produzir produtos de
mineralizagéo.

Representacdo esquematica da decomposicao fotocatalitica da agua
sobre uma particula de semicondutor associada a nanoparticula de
metal.

llustracdo esquematica do grafeno empregado como um suporte
condutor ideal em materiais hibridos contendo nanoparticulas de
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semicondutores (LV et al., 2012).

Estruturas cristalinas do CdS (SILVA et al., 2008)
Procedimento da sintese do 6xido de grafite

Oxido de grafite obtido pelo método de Hummers modificado

Fluxograma das etapas da sintese empregada no preparo das
amostras de Cd,Zn;,S.*Reagente Zn(NOs),.6H,O ndo deve ser
utilizado na sintese do sulfeto de cadmio hexagonal.

(2) Esquema do sistema utilizado nas reacgdes fotocataliticas. (b)
Mistura confinada no fotorreator sob irradiagao visivel.

Imagens de MEV das amostras de grafite e 6xido de grafite.

Difratogramas de raios X das amostras de grafite (a), oxido de
grafite, GrO, (b), GrO sonicado em égua (c), GrO sonicado em
solucdo aquosa contendo o par redox S /SO5* em meio basico (d),
Gro esfoliado (em sol. S?/SO;%) e irradiado sem platina (€), GrO
esfoliado (em sol. SZ'/Sogz') e irradiado em presenca de platina (f).

Difratograma de raios X de CdS puro obtido pelos métodos
sonoquimico (CdSson) e térmico (CdStt) e na forma de compdsitos
com GO (GO/CdSson e GO/CdS+y) e padréo de difracdo de CdS em
fase hexagonal (pdf # 01-075-1545-41-1049).

Produgéo fotocatalitica de hidrogénio (A> 400 nm) empregando CdS
puro e compdsitos com GO e/ou Pt em diferentes configuracdes
obtidos pelo método sonoquimico.

Producéo fotocatalitica de hidrogénio (A> 400 nm) empregando CdS
puro e compdsitos com GO e/ou Pt em diferentes configuragdes
obtidos pelo método térmico.

Difratogramas de raios X de CdS e compdsitos, antes e depois da
irradiacéo, obtidos pelos dois métodos de sintese: (a) sonoquimico e
(b) térmico.

Espectros Raman dos compésitos GO/CdS, antes e apéds a
irradiacdo, obtidos pelas vias sonoquimica (a) e térmica (b).

Espectros Raman do 6xido de grafite esfoliado e dos compdésitos de
CdS pos irradiados obtidos por vias sonoquimica (a) e térmica (b).

llustracdo dos processos primarios de geragdo e transferéncia de
carga no sistema ternario Pt(RGO/CdSt;) para a produgdo
fotocatalitica de hidrogénio.

Difratograma de raios X para as ligas (a) (SZ1, SZ2, SZ4 e SZ8) e
para os sistemas binarios (b) (GO/SZ1, GO/SZ2,G0O/SZ4 e GO/SZ8)

Difratogramas de raios X das amostras de solucdes solidas obtidas
por LOPES et al.

Imagens de MEV das solucdes soélidas puras Cdi,Zn,S
(amostrasSZ1, SZ2, SZ4 e SZ8).
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Imagens de MEV das solu¢des sélidas Cd,.,Zn,S obtidas por LOPES
etal.: A) SZ1, B) SZ2, C) SZ4 e D) SZ8).

Imagens de MEV dos compdsitos GO/Cd4.,Zn,S (amostras GO/SZ1,
GO/SZ2, GO/SZ4 e GOISZS).

Espectros UV-Vis das solugdes solidas (a) e dos compésitoscom GO

(b).
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método geométrico da amostra SZ4.
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compdsitos (GO/SZ1, GO/SZ2, GO/SZ4 e GO/SZ8) e compara com
0 composito GO/CdSson (GO/S2).

Perfis de evolugdo de hidrogénio em funcdo do tempo para os
sistemas binérios
(G0O0,25%/S722,G00,5%/S722,G01%/SZ22,G02%/SZ2,e GO3%/SZ?2)

Perfis de evolucdo de hidrogénio em funcdo do tempo para os
sistemas binarios GO/SZ2, Pt/SZ2 e ternario Pt(GO/SZ2).

Micrografias obtidas por TEM de (a) GO/SZ2 como sintetizada, (b)
apos irradiagdo, RGO/SZ2 e (c) ap0s irradiacdo em presenca de
acido hexacloroplatinico, Pt(RGO/SZ2).
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Capitulo 1

1.0 Introducao

O crescimento da populacdo, juntamente com a expansdo industrial,
leva ao aumento das necessidades energéticas na atualidade, uma vez que a
energia cumpre um papel importante nas atividades diarias dos paises
industrializados e em vias de desenvolvimento. As principais fontes energéticas
provém de recursos naturais ndo renovaveis como o petréleo, gas natural e
carvao, responsaveis por 80% da oferta global de energia (BALAT & BALAT,
2009; BALL & WIETSCHEL, 2009). Nesse sentido, torna-se imprescindivel
contar com novas fontes energéticas que, diferentemente do petréleo, néo
produzam danos irreversiveis ao meio ambiente. Assim, o hidrogénio desponta
como uma opcao aos combustiveis fésseis, pois € um combustivel limpo e
pode ser obtido de fontes primarias renovaveis e inesgotaveis, tais como
energia solar, &gua e biomassa.

No momento, a principal forma de producéo de hidrogénio € através do
gas natural de origem féssil e uma pequena parte, cerca de 5%, pela eletrolise
da agua, processo caro que demanda grande quantidade de energia. No
entanto, um novo processo baseado na fotdlise da dgua com auxilio de um
semicondutor vem sendo considerado uma alternativa promissora (SHAFIEE,
2009). A decomposicéo direta da agua em hidrogénio e oxigénio e/ou a reforma
foto-induzida de solucdo aquosa de biomassa utilizando luz solar com auxilio
de um semicondutor se assemelham a fotossintese das plantas e se
caracterizam como processos promissores com elevada capacidade de
aplicacdo em larga escala. Em 1972, um trabalho de Fujishima e Honda

descreveu a fotoeletrolise da agua em uma célula fotoeletroquimica, gerando
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hidrogénio e oxigénio, tendo TiO, como fotoanodo e platina como fotocatodo
(FUSHIMA & HONDA, 1972).

A grande maioria dos estudos nessa éarea utiliza o TiO, como
fotocatalisador. No entanto, a maior desvantagem do TiO, é sua inabilidade
para absorver luz visivel. Sabe-se que a luz solar é constituida por
aproximadamente 4% de luz UV, enquanto que cerca de 43% ¢é de luz visivel.
Deste modo, o maior desafio nesta area € projetar fotocatalisadores que
apresentem maior absorcdo na regido do visivel, para o desenvolvimento da

fotocatalise utilizando luz solar.

O sulfeto de cadmio (CdS) € uma opcao para este fim, ja que apresenta
propriedades optoeletrbnicas adequadas para atuar nas reacdes anddica e
catddica de decomposicdo da agua com radiacdo visivel, especialmente
qgquando associado a platina que atua como aprisionador de elétrons e
cocatalisador na reacdo de reducdo de H' a H,. Devido & condutividade
especial do sistema conjugado derivado da Unica estrutura de esqueleto do
carbono hibrido sp2, associada a elevada area superficial do grafeno, o éxido
de grafeno (GO) ou oOxido de grafeno reduzido (RGO) podem desempenhar
papel similar ao da platina em compdsitos com semicondutores. Ao serem
excitados, os elétrons na interface sdo transferidos para o grafeno e
estabilizados pela rede de conjugacao, retardando a recombinagcédo de cargas.
Sendo assim, o grafeno desempenha papel semelhante ao dos metais nobres

nos sistemas fotocataliticos, com a vantagem de seu baixo custo.

A atividade fotocatalitica do compésito CdS/RGO ja foi avaliada em
alguns sistemas, como na degradacao de corantes (JANG et al., 2006) e na
geracado de hidrogénio a partir de solucbes aquosas contendo a mistura de ions
sulfeto e sulfito (LEO et al., 2017). No entanto, a Agéncia Internacional de
Pesquisa do Cancer (IARC) classificou o cadmio como agente cancerigeno
para os humanos (Grupo 1) e um potente cancerigeno para os animais. Por
esta razdo, busca-se estratégias de aproveitar as propriedades fotocataliticas
do CdS, utilizando apenas pequenas quantidades de cadmio. Além disso, ha
problemas associados a fotocorrosdo de CdS em processos fotocataliticos.
Uma maneira de melhorar a estabilidade a fotocorroséo deste fotocatalisador e
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diminuir a quantidade de cadmio € a introducdo de zinco na rede de CdS,
formando solugdes solidas Cd(1.Zn,S (0sx<1) (LOPES et al., 2015).

No presente trabalho, a atividade fotocatalitica na geracdo de hidrogénio
empregando sistemas binarios (GO-CdS e GO-Cd1-xZnyS) e ternarios (Pt-GO-
CdS e Pt-GO-Cdi1xZn,S) foi avaliada em presenca do par de agentes

redutores S?/SO5* sob irradiacéo de luz visivel.
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Capitulo 2

2.0 Objetivos

2.1 Objetivo Geral

O objetivo central do presente trabalho foi avaliar o papel do 6xido de
grafeno (GO) e a influéncia da presenca do zinco em sistemas binarios (GO-
CdS e GO-CduxZnyS) e ternarios (Pt-GO-CdS e Pt-GO-Cd1xZnS) na
geracao fotocatalitica de hidrogénio assistida por luz visivel a partir de solucdes

aquosas contendo o par de reagentes de sacrificio S*/SO3>.

Os compésitos foram preparados seguindo dois métodos de sintese,
sonoquimico e térmico, assim como foram feitas misturas mecéanicas, para
avaliar a influéncia do método de preparo dos compdsitos e da forma de

introducdo do GO na atividade fotocatalitica.

Foi foco também desse trabalho identificar a forma do material
carbonaceo nos sistemas fotocataliticos. Para tal, foi feito um
acompanhamento das sucessivas transformacdes do grafite, desde a obtencéo
do 6xido de grafite (GrO) pelo método de Hummers modificado, passando pelo
processo de esfoliagdo para obter o 6xido de grafeno (GO), até resultar no
oxido de grafeno reduzido (RGO), empregando técnicas de difratometria de

raios X e espectroscopia Raman.
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2.2 Objetivos Especificos

Produzir o 6xido de grafeno (GO) usando o método de Hummers
modificado.

Promover a reducdo do oxido de grafeno in situ durante a geracao

fotocatalitica de hidrogénio.

. Acompanhar as transformacdes sofridas pelo grafite até a formacao do

oxido de grafeno reduzido.

. Obter nanocompdsitos do tipo GO/CdS pelo método sonoquimico e pelo

método térmico.

. Obter nanocompositos do tipo GO/Cd1-»ZnxS pelo método sonoquimico

e seguido de tratamento térmico.

. Avaliar a atividade fotocatalitica dos nanocompdsitos obtidos pelos
métodos térmicos e sonoquimico empregando um simulador de luz solar

e o0 par S?/S0O5%* como reagentes de sacrificio.

. Comparar a atividade fotocatalitica dos nanocompoésitos com as
misturas mecanicas dos componentes individuais nas mesmas

condicbes de reacéo.

. Avaliar o efeito sinergético da presenca de dois cocatalisadores, platina

e oxido de grafeno reduzido, na geracéo fotocatalitica de hidrogénio.
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Capitulo 3

3.0 Revisao Bibliografica

3.1 Grafeno

3.1.1 Historico

O grafeno € um dos materiais mais representativos dentre os recentes
materiais procedentes da Nanociéncia e Nanotecnologia. A existéncia do
grafeno foi proposta a partir do grafite, que possui estrutura lamelar de folhas
de grafeno empacotadas e unidas por forcas de van der Waals, com distancias
interplanares de 0,34 nm (Figura 1) (ALLEN et al., 2010).

==

0,34 nm

Figura 1. Grafite em sua estrutura lamelar de folhas de grafeno (ALLEN et al., 2010).

O grafeno se tornou uma alternativa promissora na comunidade
cientifica mundial nos ultimos anos por inUmeras razdes. Primeiro, € uma forma

alotrépica do carbono, sendo base dos derivados do grafite e nanotubos de
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carbono. Adicionalmente, apresenta propriedades estruturais, eletrbnicas e de
transporte Unicos na natureza, podendo ser considerado como o Unico sistema
bidimensional realmente genuino (JIN et al., 2018). Assim, o grafeno desponta
como opcao de materiais de grande porte para o desenvolvimento de novas

aplicacoes.

O grafeno é estudado desde 1859, quando D.C. Brodie descobriu a
estrutura do oxido de grafite obtido através do tratamento do grafite com uma
mistura de clorato de potassio e &cido nitrico (BRODIE,1859). Porém, seu
nome de batismo foi dado em 1962 e nasceu da juncéo da palavra grafite com
o sufixo eno, proposto pelos quimicos alemaes Ulrich Hofmann e Hans-Peter
Boehm que o descreveram como folhas atébmicas de grafite (BOEHM et al.,
1994). Em 1994, a IUPAC definiu oficialmente o grafeno na literatura quimica:
“‘uma unica camada da estrutura grafitica pode ser considerada como o ultimo
membro da série de naftalenos, antracenos, coronenos, etc., e o termo grafeno
deve, portanto, ser utilizado para designar a camada individual de carbono em
compostos de intercalacdo de grafite. O uso do termo "camada de grafeno" é
também considerado para a terminologia geral dos carbonos” (BOEHM et al.,
1994). No entanto, as propriedades do grafeno ficaram desconhecidas por
décadas, até ele reaparecer em grande estilo em 2004, na Universidade de
Manchester.

Dois cientistas nascidos na Russia, Andre Geim e Konstantin Novoselov
(Figura 2) comecaram a testar, em Manchester, o potencial do grafeno como
transistor em opc¢do ao silicio usado em semicondutores. Decidiram fazer
experiéncias com o grafite e em uma das etapas do trabalho, fizeram sua
esfoliacdo mecéanica com uma espécie de fita adesiva para remover camadas
de grafeno de cristais de grafite (Figura 3). Entdo, buscaram obter a mais fina
fatia possivel desse metal para ver como funcionaria. Mesmo sendo submetido
a esse processo, 0 material manteve sua estrutura e ndo teve sua
condutividade danificada e ao ser testado, ja na primeira tentativa, funcionou
bem como transistor (NOVOSELOV, 2011).
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S

Photo: U. Montan

Konstantin Novoselov

Figura 2. Andre Geim e Konstantin Novoselov ganharam o Nobel de Fisica de 2010 por

pesquisas com o grafeno (NOBELPRIZE.ORG, 2014).

graphite flakes
on cellotape

Figura 3. Método de obtencdo de camadas finas de grafite utilizando uma fita adesiva,

conhecido como método “Scotch-tape” (NOVOSELOV et al., 2011). (a) 1 e 2: a fita adesiva é

usada para remover algumas camadas de grafite do material macroscépico. 3: a fita com

camadas de grafite é pressionada sobre um substrato de um material previamente escolhido. 4

e (b): algumas camadas de grafite permanecem aderidas ao substrato, ap0ds a retirada da fita

de sobre 0 mesmo (NOBELPRIZE.ORG, 2010).

A equipe de Geim e Novoselov foi melhorando a condutividade do

by

fragmento, tornando-o cada vez mais fino, até chegar a espessura de um

atomo. Percebeu-se, entdo, que o material ultrafino além de manter uma
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estrutura de ligagdo hexagonal, também apresentava um peculiar arranjo

simétrico de elétrons que aumentava sua condutividade.

O sucesso pelo descobrimento dessas e de outras propriedades do
grafeno rendeu aos cientistas, seis anos depois, o Nobel de Fisica.
Posteriormente, estes investigadores e outros grupos cientificos conseguiram
suspendé-lo e dessa forma testar as suas propriedades Opticas, eletronicas e
mecanicas (NOVOSELOQV et al., 2005; BALANDIN et al., 2008).

O grafeno apresenta uma grande condutividade térmica, superior a do
diamante (BALANDIN et al., 2008), e resisténcia mecéanica maior que outros
materiais (LEE et al., 2008). O diferencial das folhas de grafeno € que pode ser
considerado tanto semicondutor como condutor e isso acontece devido ao fato
de que na estrutura de bandas eletrénicas, nos pontos de Dirac (K e K’), o
grafeno apresenta gap nulo, ou seja, a banda de conducdo e a banda de
valéncia se tocam e em outros pontos o gap varia linearmente dependendo do

k do elétron. Os termos K, K’ e k serdo melhor definidos nos itens 3.1.2 e 3.1.3.

Além de todas as propriedades eletrbnicas especiais, Geim e Novoselov
da Universidade de Manchester em 2005 (NOSOVELOV et al., 2005), através
do Efeito Hall, e Philip e Yambo Zhang da Universidade da Coldémbia (ZHANG
et al., 2005) demonstraram que 0s elétrons se comportavam como particulas
com massa praticamente nula ao longo do grafeno, isto €, como neutrinos com
carga elétrica, sendo por este motivo chamado de férmions de Dirac sem
massa. A partir deste momento o grafeno assumiu papel de destague no
cenario cientifico, tecnoldgico e financeiro, despertando grande interesse de
diversos grupos de pesquisa em todo o mundo até os dias atuais.

No Brasil, destaca-se a Universidade Mackenzie, que investiu 20
milnBes de dolares na construcdo de um centro de pesquisas de grafeno,
inaugurado em 2016. A Folha de S. Paulo do dia 27 de outubro de 2013
noticiou a construcdo do Mackgraphe - Centro de Pesquisas Avancadas em
Grafeno, Nanomateriais e Nanotecnologias - como 0 maior investimento que
uma instituicdo de ensino superior privada fez com recursos préprios (LEITE,
2013).
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3.1.2 Estrutura do grafeno

O grafeno é uma simples estrutura bidimensional de atomos de carbono
agrupados em redes hexagonais ou tipo “favos de mel”, muito citada na
literatura como estrutura honeycomb. No entanto, essa rede ndo forma uma
Rede de Bravais, mas representa uma estrutura cristalina hexagonal formada
de duas sub-redes triangulares intercaladas, sub-rede A e sub-rede B (NETO et

al., 2009), como ilustrado na Figura 4.

0.1420m

—
. . -
2 ks
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I:. :
x
a b

Figura 4. (a) Estrutura do grafeno como uma rede cristalina hexagonal formada de duas sub-
redes triangulares intercaladas. A sub-rede A é identificada pelos sitios de cor lilas e a sub-rede
B, pelos de cor rosa e seus vetores primitivos a; e a,. (b) Representacdo da rede reciproca da
rede mostrada em (a). A1 e A2 s&@o os vetores primitivos da rede reciproca. A area cinza é a
primeira zona de Brillouin, os pontos K e K sdo os pontos onde a banda de valéncia e
conducdo se encontram (BRANT, 2011).

Observa-se também que cada atomo de carbono faz uma ligagdo o com
seus vizinhos mais proximos, com distancia de ligagdo de aproximadamente
142 pm. Os vetores dos atomos da base, ou vetores a; e ap, podem ser

escritos em coordenadas cartesianas como:
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2 " (1)

Assim sendo, podem dividir-se em duas sub-redes, A e B, nas quais 0s
atomos da sub-rede A estdo ligados a atomos da sub-rede B nas direcdes

indicadas pelos vetores:

Lng a 1 3 n ? ) :
8, == (1,3); 5, ==(1L.—/3); 5, = —a(L0)
2 T2
2)
A zona de Brillouin € definida pelos vetores da rede reciproca b; e by,
dados por:
2w F
b =Z(13)
3a
2 =
b, = (l,—\-'a]
3a " (3)

A primeira zona de Brillouin (BZ) esta ilustrada na Figura 4 (b) e possui
varios pontos especifico de grande relevancia, relacionados a certas simetrias
intrinsecas do sistema. Nos vértices da zona de Brillouin, h& dois pontos néo

equivalentes, K e K" (dados pela Equacéo 4), chamados de “pontos de Dirac”.

2 - 2
K:(Z;’r- I_,.}—r JI‘ :[er,_ }_Z' J

\ 3a 3'\,"'3('.'

(4)

Os pontos K e K’ representam pontos n&o equivalentes da zona de Brillouin e
estdo associados a propriedades eletrbnicas bastante interessantes que serao

discutidas no préximo tépico.

Nas ligacdes dos atomos da sub-rede A aos da sub-rede B, nota-se a
hibridizacdo do tipo sp? na qual ocorre a combinacdo de um orbital s e dois
orbitais p formando trés orbitais equivalentes (Figura 5). Cada orbital hibrido
sp® é representado por um lobo largo apontando para uma direcdo e outro
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menor apontando para direcdo oposta, como mostrado na Figura 6(a). Sobre o
mesmo plano e apontados em direcdo aos vértices de um triangulo equilatero
estdo os eixos dos trés orbitais hibridos sp? de acordo com a Figura 6(b). O
orbital atbmico 2p, ndo participa da hibridizacédo (Figura 5) e consiste de dois
lobos localizados no plano perpendicular ao plano dos orbitais hibridos sp?
(Figura 6(c)).

E r Yy z r Y z
2pt AL 2t [t 2pe [
252 | eeeeet 262 |4 feieeeenens =2sp> [t 1|t

152 11 152 Tl 152 f‘

Figura 5. Processo de hibridizacéo de orbitais puros s e p do atomo de carbono na formacao

dos orbitais hibridos sp®.

Figura 6. (a) Um orbital sz; (b) disposicdo espacial dos trés orbitais spz; (c) disposicao
espacial do orbital p remanescente (LIMA, 2012).
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Ligacdes n

Figura 7. (a) Representacdo da interpenetracéo de dois orbitais hibridos sp” no eixo da ligagéo

formando a ligacdo sigma. (b) Representacdo da interpenetracdo de dois orbitais 2p de dois

atomos de carbono perpendiculares ao plano formando uma ligagéo mp-p (LIMA, 2012).

A ligacdo tipo sigma, responsavel pelas propriedades estruturais do
grafeno, resulta da interpenetracdo de dois orbitais hibridos sp? no eixo da
ligacdo (Figura 7(a)). Assim, a estrutura hexagonal (Figura 4) formada pelos
atomos de carbono implica que a ligacdo quimica entre eles € aquela formada
pela interpenetracdo de orbitais hibridos sp?. Trés elétrons de valéncia do
atomo de carbono participam das trés ligacbes do tipo sigma e o elétron
restante, que ocupa o orbital p, forma ligagbes chamadas mp,, que séo
deslocalizadas e mais fracas do que as sigma (Figura 7(b)). Sendo assim, a
superficie plana do grafeno apresenta uma espécie de “mar” de orbitais =, que
interagem entre si, ilustrados na Figura 8. Elétrons que ocupam o0s orbitais
n perpendiculares ao plano do grafeno séo os responsaveis pela maior parte de

suas propriedades eletrbnicas.
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Figura 8. Representacdo das ligacbes formadas pela superposicdo dos orbitais p, néo

hibridizados perpendiculares ao plano do grafeno (LIMA, 2012).

3.1.3 Propriedades do grafeno

3.1.3.1 Propriedades Eletrénicas

O modelo de ligagbes fortes (modeloTight-Binding) é o mais utilizado
para estudar o grafeno por se tratar de uma forma simplificada e eficiente de
estudar as suas propriedades eletrbnicas, considerando apenas os elétrons do
tipo n, e também produz bons resultados para descricdo dos estados

energéticos da banda de valéncia (BV) e banda de conduc¢éo (BC) do grafeno.

O Hamiltoniano Tight-Binding que descreve a dinamica de elétrons livres
para o grafeno é dado por:

H=— S la},.b,, +a, .6, )« Ylai,a, b, b, +a,,.a; b, b)

oi’“o.i gi*" 0. 000 o.i°70.j>7 0070,

(i.j).o {(i.i)).o
)

onde a'; (ou &) cria (ou aniquila) um elétron em um sitio da sub-rede A, e bT,- (ou
b)) faz o0 mesmo para um sitio da sub-rede B, enquanto t; € a energia de
hopping de vizinhos proximos ou primeiros vizinhos, ou seja, descreve a
energia associada ao salto (do elétron no estado considerado) entre diferentes
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sub-redes e vale aproximadamente 2,8 eV e t' € a energia de hopping entre
segundos vizinhos (energia de hopping na mesma sub-rede).

As bandas de energia, decorrentes deste hamiltoniano dado na equacao
anterior, sdo representadas pela relacdo de dispersdo obtida pelo método de
ligacOes fortes: (NETO et al., 2009).

E. (k)==2ty3+ f(k) -1 f (k). ©)
onde o sinal positivo € relacionado a banda superior (7*) ou BC, e o sinal

negativo, a banda inferior () ou BV do grafeno. Assim, f(k) € dado por uma

soma de exponenciais sobre os vetores de grafeno:

flk)=2 cos(ﬁk},a )+ 4cos[ f k,a ] cos{ % k.a }
- (7

A partir da equacao obtida pelo método de ligacdes fortes, pode-se notar
gue o espectro eletrénico é simétrico em torno da energia E(k) igual a zero, se
t'=0. Analogamente, para valores finitos de t', a simetria elétron-lacuna é
quebrada e as bandas n e n* tornam-se assimétricas. A Figura 9 mostra a
estrutura de bandas completa do grafeno para valores finitos de t' e os seis
pontos de Dirac K e K’ na zona de Brillouin que estéo localizados no centro de
cada uma das seis regifes em azul e equivalem aos pontos onde as bandas de

conducao e de valéncia entram em contato.
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Figura 9. Dispersao eletrbnica da rede hexagonal favo de mel. Esquerda: Espectro de energia
(em unidade de t) para valores finitos de t e t’, com t = 2,7 eV e t' = -0,2t. Direita: Imagem
ampliada das bandas de energia para os pontos de Dirac (K e K’) (NETO et al., 2009).

As notéveis propriedades elétricas do grafeno sdo determinadas pela
posicdo do nivel de Fermi (ef) e sua estrutura de bandas eletronicas, como
demonstra a Figura 10. O nivel de Fermi corresponde ao nivel energético mais
alto ocupado, sendo que 0s niveis energéticos desocupados mais baixos
formam a banda de conducéo e os niveis ocupados de maior energia, a banda
de valéncia. Nos metais, a banda de conducao e de valéncia se sobrepdem. Ja
nos nao-metais, existe uma brecha energética (gap) que dificulta a passagem
dos elétrons de uma banda para outra. O grafeno possui propriedades
eletrbnicas que o situam entre os metais e os semicondutores (CARMONA et
al., 2010).
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METAL GRAFENO SEMICONDUTOR ISOLANTE
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Figura 10. Comparagédo do transporte de elétrons entre os metais, grafeno, semicondutores e
materiais isolantes, em que o nivel de Fermi (¢g) corresponde ao nivel energético mais alto
ocupado. A banda de conducéo esta representada em lilds e a banda de valéncia em roxo.
(CARMONA et al, 2010).

Assim, a literatura o descreve como sendo um semicondutor de gap
zero, ou seja, com duas bandas lineares que se tocam nos extremos da
primeira zona de Brillouin (Figura 9). Isto é, nos pontos K e K’ da zona de
Brillouin o grafeno possui energia de bandgap nula entre a banda de valéncia e
a banda de conducéo (Figura 10). A ndo existéncia da energia de bandgap
nestes pontos, explica a origem de fenbmenos quanticos nesta estrutura tais
como a conducdo balistica em escala micrométrica. O termo movimento
balistico refere-se a locomocao que ndo apresenta desvio em

consequéncia de choques com outros elétrons.

No grafeno, os portadores de carga, chamados de férmions de Dirac
sem massa, exibem movimentos balisticos entre distancias submicromeétricas,
alcancando velocidades relativisticas que podem chegar a 200.000 cm?Vis?ta
temperatura ambiente e se encontram em uma concentracdo muito elevada
(10*? cm™). Experimentos de efeito Hall quantico, apresentados na literatura em
2005, confirmaram essas propriedades (ZHANG et al., 2005; RAO et al., 2009).
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3.1.3.2 Propriedades Opticas

As propriedades Opticas da estrutura do grafeno, formada apenas por
uma Unica camada atbmica, jaA foram estudadas empregando ensaios de

reflectancia e transmitancia (NAIR et al., 2008).

Pode-se observar na Figura 11 que o grafeno absorve apenas 2,3% da
luz que incide sobre ele, na faixa do visivel, e este valor aumenta
proporcionalmente com o numero de camadas. A baixa absorcdo de luz por
parte desta estrutura é um indicio que o material pode ser utilizado em
aplicagcbes optoeletrbnicas. Sendo assim, apresenta uma transparéncia quase
total, parte da translucidez provém do fato de estarmos perante um material

que tem apenas um atomo de espessura.

light transmittance (%)

25
distance (um)

Figura 11. Fotografia de uma zona com 1 e 2 camadas de grafeno usadas num ensaio de
transmitancia. Este cristal de espessura monoatémica pode ser visto a olho nu porque absorve

apenas 2,3% de luz branca (NAIR et al.,2008).
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3.1.3.3 Propriedades Mecanicas

Dentre os materiais conhecidos, tanto na natureza quanto os artificiais, o
grafeno estd entre os mais fortes, resistentes e flexiveis. As propriedades
mecanicas de uma uUnica camada de grafeno, tais como rigidez (mddulo de
Young) e resisténcia (tensédo de ruptura), foram estimadas através da medida
das propriedades elasticas de uma monocamada de grafeno pela técnica de
nanoindentacdo, que permite aplicar e medir forgas menores resultando em
deformacfes do material em escala nhanométrica, através de um microscopio

de forca atbmica (AFM).

Para este estudo, realizaram-se as determinacbes das propriedades
mecanicas do grafeno, especificadamente o médulo de Young e a tensdo de
ruptura, onde uma fita de grafeno foi suspensa entre apoios de SiO,. A Figura
12A ilustra os flocos de grafeno depositados sobre o substrato de SiO,. O
modo de ndo contato entre a ponta de AFM e a monocamada de grafeno é
mostrado na Figura 12B. Isso revela que o grafeno adere verticalmente a
parede do orificio devido a interacdo de van der Waals entre o grafeno e o
substrato. A Figura 12C mostra uma visdo esquematica da nanoindentacdo da
membrana de grafeno. A imagem de AFM da Figura 12D mostra a fratura
devido a nanoindentacéo (LEE et al., 2008).
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Figura 12. Imagem da membrana de grafeno. (A) Micrografia eletrénica de um floco de grafeno
sobre os diversos furos no substrato de SiO,. A &rea | mostra um buraco parcialmente coberto
por grafeno, a area Il mostra um buraco totalmente coberto por grafeno e a éarea Ill é uma
fratura devido a indentacdo. (B) Imagem do modo sem contato da AFM sobre o floco de
grafeno. A linha azul escura € um perfil de altura da linha tracejada. A altura do degrau a bordo
da membrana é de cerca de 2,5nm. (C) Visdo esquemética da membrana de grafeno. (D)
Imagem de AFM da fratura da monocamada de grafeno (LEE et al., 2008).

O experimento foi realizado até o limite de ruptura da membrana de
grafeno. Os valores de médulo de Young s&o da ordem de 1 TPa (1 TPa = 10*
Pa). Sabe-se que o médulo de Young do aco é 210 GPa (1 GPa = 10° Pa) e do
Kevlar (fibra sintética da DuPont usada em coletes a prova de balas), é da
ordem de 112 GPa, demonstrando dessa forma que a sua possivel