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RESUMO

Até 2004, quando os pesquisadores Andre Geim e Konstantin Novoselov da Universidade de
Manchester conseguiram isolar pela primeira vez na histéria uma Unica folha de grafeno,!
acreditava-se ser impossivel isolar um material tdo fino. Apesar de sua espessura ser igual a de
um &tomo de carbono, quando o grafeno é transferido para uma plataforma de 6xido de silicio
(SiO2) produz-se um contrate de cores entre ambos, capaz de ser observado por microscopia
Optica.! Estas descobertas, proporcionaram uma revolucdo para a ciéncia de materiais e
atualmente, o grafeno é um dos al6tropos de carbono mais estudados para a produgdo de
dispositivos eletrdnicos.?” Este material apresenta uma taxa de transferéncia de elétrons (TE)
vertical (fora do plano, eixo-z) lenta, o que limita sua aplicagdo em dispositivos eletroquimicos.*
Introduzir defeitos no grafeno aumenta a velocidade de TE vertical;> no entanto, a
condutividade elétrica balistica no plano (eixo-xy) fica prejudicada. I1sto motivou a proposta
desta dissertacdo de mestrado, onde se apresenta um novo tipo de eletrodo composto por duas
folhas de grafeno-CVD (do inglés chemical vapor deposition) empilhadas e transferidas para
um substrato (microchip) de silicio recoberto com dxido de silicio (Si/SiO>). Estrategicamente,
defeitos extrinsecos (grupos oxigenados) foram introduzidos na folha de grafeno superior
através de oxidacdo eletroquimica em acido nitrico (HNOs). Este eletrodo foi denominado
grafeno bicamada oxidado (GBO). Postula-se que o eletrodo GBO possa manter a alta
condutividade elétrica, através da folha de grafeno em contato com o substrato, todavia, com
alta taxa de TE no eixo-z, devido as modificagdes na folha superior. Comparando as
propriedades estruturais e eletrogquimicas do eletrodo GBO com os eletrodos de grafeno
monocamada pristino (GMP), grafeno bicamada pristino (GBP) e grafeno monocamada
oxidado (GMO), determinou-se através de espectroscopia Raman que este, juntamente com o
eletrodo GMO apresenta densidade de defeitos cem vezes maior que os eletrodos GMP e GBP.
Estes estudos, juntamente com resultados de area superficial eletroquimicamente ativa (ECSA
do inglés eletrochemical surface area) mostraram que no eletrodo GBO, a folha superior
protege a camada inferior, onde a atividade plasmonica observada por microscopia de varredura
de campo proximo (s-SNOM) mostra possivel preservacdo da rede de carbonos sp?. A
eletroquimica deste eletrodo com sonda redox [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)e]* dissolvida apresenta
pares redox quase-reversiveis definidos em aproximadamente 0,2 V por voltametria ciclica e
menor resisténcia de TE vertical (Re: = 0,86 kQ cm?). Estudos eletroquimicos com sonda redox
de ferroceno adsorvida nos eletrodos, apresentaram maior constante heterogénea de TE (k) (1,5
s'1) para o eletrodo GBO. Assim, sabendo-se que os pardmetros cinéticos para a TE melhoraram
expressivamente para GBO e, que, uma das folhas mantém sua rede de carbonos sp? preservada,
propde-se o0 uso de GBO para futuro estudos de aplicacdo em dispositivos eletroquimicos.

Palavras chaves: grafeno, grafeno bicamada, oxidacdo eletroquimica, defeitos, transferéncia
de elétrons.



ABSTRACT

Until 2004, when researchers Andre Geim and Konstantin Novoselov from the University of
Manchester managed to isolate a single sheet of graphene for the first time in history,* it was
believed that it was impossible to isolate such a thin material. Although its thickness is equal to
that of a carbon atom, when graphene is transferred to a silicon oxide platform (SiO.), a color
contrast occurs between them, capable of being observed by optical microscopy.® These
discoveries, provided a revolution for materials science and currently, graphene is one of the
most studied carbon allotropes for the production of electronic devices.?’ This material has a
vertical (off-plane) electron transfer rate (TE), z-axis) slow, which limits its application in
electrochemical devices. Introducing defects in graphene increases the velocity of vertical TE;®
however, the ballistic electrical conductivity in the plane (x-axis) is impaired. This motivated
the proposal for this master's dissertation, which presents a new type of electrode composed of
two sheets of graphene-CVD (from the chemical chemical deposition) stacked and transferred
to a silicon substrate (microchip) covered with silicon oxide (Si/SiO>). Strategically, extrinsic
defects (oxygenated groups) were introduced in the upper graphene sheet through
electrochemical oxidation in nitric acid (HNO3). This electrode was called oxidized bilayer
graphene (GBO). It is postulated that the GBO electrode can maintain high electrical
conductivity, through the graphene sheet in contact with the substrate, however, with a high
rate of TE on the z-axis, due to changes in the top sheet. Comparing the structural and
electrochemical properties of the GBO electrode with the pristine monolayer graphene (GMP),
pristine bilayer graphene (GBP) and oxidized monolayer graphene (GMO) electrodes, it was
determined by Raman spectroscopy that this, together with the GMO electrode, presents defect
density a hundred times higher than the GMP and GBP electrodes. These studies, together with
results from electrochemical surface area (ECSA) showed that in the GBO electrode, the upper
sheet protects the lower layer, where the plasmon activity observed by near-field scanning
microscopy (s-SNOM) shows possible preservation of the sp? carbon network. The
electrochemistry of this electrode with redox probe [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* dissolved has
quasi-reversible redox pairs defined at approximately 0.2 V by cyclic voltammetry and lower
resistance of vertical TE (Ret = 0.86 kQ cm?). Electrochemical studies with a ferrocene redox
probe adsorbed on the electrodes showed a higher heterogeneous TE constant (k° 1.5 s) for
the GBO electrode. Thus, knowing that the kinetic parameters for TE have improved
significantly for GBO and that one of the leaves maintains its sp? carbon network preserved, it
is proposed to use GBO for future application studies in electrochemical devices.

Key words: graphene, bilayer graphene, electrochemical oxidation, defects, electron transfer,
graphene devices on-chip.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Estrutura do grafeno, com representacdo simplificada das ligaces entre os &tomos
de carbono no plano basal. Destaque a direita para a célula unitéaria do grafeno (losango verde
com dois atomos de carbono, A e B), representacdo do espacgo real com vetores unitérios ai e
a e do espago reciproco com os vetores bs e by, primeira zona de Brillouin (') e pontos de alta
simetria centro (M) e vertices (K € K™).....oooiiiiiiiiiii e 21

Figura 2 — Representacdo da dispersdo dos elétrons z do grafeno na zona de Brillouin. Destaque
a direita para os cones de Dirac com dispersao de energia no ponto K...........ccccevevveinrnnnene 22

Figura 3 — Métodos de obtencdo do grafeno (a) exfoliacdo mecanica (b) exfoliacdo quimica (c)
L 5 PP EEPRR 24

Figura 4 — (a) Grafeno bicamada em configuracdo Bernal/AB. (b) Célula unitaria do grafeno
bicamada Bernal (ligages na camada inferior A:-B: séo indicadas por linhas tracejadas e na
camada inferior A2-B. por linhas sélidas). (c) Grafeno bicamada com configuracdo AA. ..... 26

Figura 5 — Defeitos em grafeno monocamada (a) defeito de Stone Wale, (b) defeito de
vacancia, (c) defeito por &tomo de carbono externo ou heterodtomos e (d) defeito de impureza
substitucional ou dOPAgEM QUIMICA. ......uveiiiieeiiee e see e see e e e e e e e eeaaee e 29

Figura 6 — Fluxograma do procedimento experimental para a producdo e caracterizacdo dos
eletrodos GMP, GBP, GMO € GBO........coiiiiiiiiii e 32

Figura 7 — Processo esquematico da obtencéo do contato elétrico de Ti/Pt (10 nm/20 nm) no
SUDSEIAL0 08 SI/STO2. .viiiiiiiiie ittt ettt et ae e 34

Figura 8 - Grafeno-CVD cortado manualmente com tesoura nas dimensdes de 0,4 cmx0,6 cm,
............................................................................................................................................ 35

Figura 9 — Célula utilizada no procedimento de e-etching, sendo (1) eletrodo de grafeno, (2)
eletrodo de Ag/AgClsa: € (3) contra-eletrodo de Pt. Eletrélito suporte: HCI 0,1 mol L™......... 36

Figura 10 — Representacdo esquematica do procedimento experimental para a producao dos
eletrodos GMP: (1) Recobrimento do grafeno-CVD com PE e remog¢do do Cu com solucgéo
etching, (I1) transferéncia do grafeno/PE para substrato de Si/SiO, e remocdo do PE com
tolueno, (111) tratamento térmico (annealing), isolamento do contato elétrico com resina de
NItrOCEIUIOSE € -BICHING.....ciiii i e 37

Figura 11 — Remocdo da resina com acetona e adi¢do da segunda camada de grafeno repetindo
0s procedimentos demonstrados Na FIQUra 10...........cccovveiiiieiiiec e 37

Figura 12 — Célula utilizada no procedimento de oxidacao eletroquimica dos eletrodos GMP e
] 2] PRSP SP PP 38

Figura 13 — Esquema simplificado da técnica de microespectroscopia Raman. .................... 40

Figura 14 — Esquema experimental do s-SNOM utilizando luz Sincrontron......................... 42



Figura 15 —Voltamogramas ciclicos obtidos em HCI 0,1 mol L a 100 mV s durante o
processo de remogdo eletroquimica do Cu residual (e-etching) nos eletrodos (a) GMP (b) GBP.
(c) Fotografia de um eletrodo de grafeno em substrato de Si/SiO, com destaque a direita para a
regido com grafeno transferido. (d) Voltamogramas obtidos em KCI 0,1 mol L4 50 mV s
APOS E-BCENING. .ottt ettt bttt b et et ae e 43

Figura 16 — Imagens de microscopia 6ptica dos eletrodos (a) GMP (b) GMO (c) GBP e (d)
GBO obtidas com lente de 15 vezes de aumento. Cada retangulo representa uma imagem
microscopica coletada sequencialmente com resolucao de 96 dpi........ccccceeveieiiiiieninienn 45

Figura 17 — Imagens de AFM com representacdo grafica da espessura média das folhas de
grafeno na regido de fronteira (a) 1G/SiO2 no eletrodo GMP, (b) 1G/SiO. no eletrodo GMO,
(c) 1G/2G no eletrodo GBP e (d) 1G/2G no eletrodo GBO..........ccccevveiviieiie e 46

Figura 18 — Voltamogramas ciclicos a 50 mV s* na auséncia e presenca de [Fe(CN)s]*
/[Fe(CN)6]*> 1,010 mol L em KCI 0,1 mol L para os eletrodos (a) GMP, GBP, (b) GMO e
GBO. Destaque no canto inferior direito para os voltamogramas ciclicos dos mesmos eletrodos
NA AQUSENCIA A& SONTA FEUOX. ...veeveeeeiiieeetiieeeiieestte e s ee e et e et e e et e e et e e e st e e e snteeesnseeeaneaeeannes 48

Figura 19 — Voltamogramas ciclicos obtidos em solugio [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* 1,010 mol
L em KCI 0,1 mol Lt em diferentes velocidades de varredura (25 mV st a 1 V s?) para os
eletrodos (a) GMO e (b) GBO. Relagio entre jpa € jpc € v*2 para os eletrodos (c) GMO e (d)
BB e e e e et e et are e ae s 50

Figura 20 — Grafico de AE, vs velocidade de varredura para os eletrodos GMO e GBO. .....51

Figura 21 — (a) Diagramas de Nyquist obtidos em solucdo de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]*> 1,0x103
mol Lem KCI 0,1 mol L para os eletrodos GMP, GBP, GMO e GBO. Representagio dos
circuitos equivalentes dos eletrodos (b) GMP e GBP, (c) GBO e (d) GMO. .........cccceevveennne. 52

Figura 22 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos (a) GMP, (b) GMO, (c) GBP e (d) GBO em
solugdo de KCI 0,1 mol L em diferentes velocidades de varredura (25 a 100 mV s™). ........ 55

Figura 23 — (a) Relagdo de Ai vs v para os eletrodos GMP, GMO, GBP e GBO. (b) Gréfico de
colunas comparando os valores de ECSA determinados para os eletrodos GMP, GMO, GBP e
©] 2 PRSP OP PR 56

Figura 24 — Espectro Raman dos eletrodos GMP, GBP, GMO e GBO obtidos com laser de
comprimento de onda de 532 NM (2,33 BV). ...uveiiiiii et 57

Figura 25 — Imagens de microscopia optica das regides dos eletrodos de grafeno onde foi
realizado o mapeamento Raman (a) GMP (c) GMO (e) GBP (g) GBO. Mapas vermelhos (Ip)
nas mesmas regides dos eletrodos de grafeno observadas nas imagens de microscopia optica (b)

GMP (d) GMO (f) GBP (N) GBO......cuiiiieiiieiieeie ettt 59
Figura 26 — Relacédo ID/IG vs LD para os eletrodos GMP, GBP, GMO e GBO. .................. 60
Figura 27 — ReIACAO Rct VS ND. c.uvieeiiiee it et ettt a e tea et e st e et e e snaa e e nnaaaeanneas 62

Figura 28 — Imagem de s-SNOM e espectro de nano-FTIR da regido de fronteira entre (a/e)
1G/SiOz no eletrodo GMP (b/f) 1G/ SiO2no eletrodo GMO (c/g) 1G/2G no eletrodo GBP (d/h)
1G/2G N0 Eletrodo GBO. ......ciiiiiieiiie e 63



Figura 29 — llustracdo esquemaética baseada nas referéncias 126-128. (a) Estrutura de
sanduiche da molécula de fErrOCeNO0. .......c.veiiieiie e 66

Figura 30 — Voltamogramas ciclicos a 50 mV s*em KCI 0,1 mol L dos eletrodos (a) GMP
(b) GBP (c) GMO (d) GBO antes e apos adsorcdo de moléculas de ferroceno. ..................... 67

Figura 31— Voltamogramas ciclicos em KCI 0,1 mol L em diferentes velocidades de varredura
para os eletrodos (a) GMP, (b) GBP, (c) GMP e (d) GBO modificados com ferroceno. Relacéo
entre jpa € jpc VS velocidade de varredura para os eletrodos (e) GMP, (f) GBP, (h) GMO e (i)
GBO. Relagéo entre 7a e #a Vs log v para os eletrodos (i) GMP, (j) GBP, (k) GMO e (l) GBO.
............................................................................................................................................ 68



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Reagentes e materiais utilizados nos procedimentos experimentais. ................... 33
Tabela 2 — Equipamentos utilizados nos procedimentos eXperimentais. ...........cccocververneene 33

Tabela 3 — CondicGes utilizadas para deposi¢do do contato elétrico (Ti/Pt) nos substratos de
17T L 7 TSSO 35

Tabela 4 — Espessura das camadas de grafeno nos eletrodos GMP, GMO, GBP e GBO
determinadas atraves da analise das imagens topogréficas da Figura 17...........ccccccevverrnennenn. 47

Tabela 5 — Valores de densidade de corrente nos potenciais de -0,2 V e 0,6 V para a reagédo
com [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* utilizando os eletrodos GMP e GBP baseados nos voltamogramas
CICHCOS @ FIQUIA 18, .....eivieieeieee ettt sttt et e b e e 49

Tabela 6 — Valores de densidade de corrente de pico para a reagio com [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]*
utilizando os eletrodos GMO e GBO baseados nos voltamogramas ciclicos da Figura 18b. .. 49

Tabela 7 — Valores de Rct determinados para a reagdo com [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)e]* utilizando
os eletrodos GMP, GBP, GMO e GBO baseados nos diagramas de Nyquist da Figura 21. ... 53

Tabela 8 — Valores de deslocamento Raman e intensidade para as bandas D, G, D’ ¢ G’
observadas nos espectros Raman dos eletrodos de GMP, GBP, GMO e GBP baseados na Figura
PRSP OPOPR 57

Tabela 9 — Valores de Ip/lg, Lp e np determinados para os eletrodos GMP, GBP, GMO e GBO
A PArtir das @QUAGHES 7 € 8......vvveiiieeeeiiee ettt e e et e et e e et e e e e e e et e et e e aae e 61

Tabela 10 — Valores das intensidades da banda vSi-O ohservadas em SiO, 1G em SiO2 e 2G
em SiO, nos eletrodos GMP, GMO, GBP € GBO......ooeueeeeeee et 65

Tabela 11 — Valores de k° para a reagdo com ferroceno utilizando os eletrodos GMP, GBP,
GMO e GBO a partir da aplicacdo do método de Laviron...........ccccceeevvveevieeeciie e, 70



LISTA DE EQUACOES

Equacdo 1 — Calculo dos vetores UNItArioS @1 € @2......couerveirerieinieseiieie et 22
Equacéo 2 — Calculo dos vetores Unitarios D1 € Da......cvoeiveiiiiiiiiic e 22
Equacao 3 — Reacdo de oxirredugio do [Fe(CN)e]*/[FE(CN)6]* ....cvevevereeereeieeereee e 48
Equacéo 4 — Equacio de Randles SEVICIK..........cccuiiiiiiiiiiiie e 50
Equacédo 5 — Capacitancia da dupla camada elétrica (Cdc)......coververeereeriieeieireieseereseese e 54
Equacéo 6 — Area superficial eletroquimicamente ativa (ECSA)........ccovvveeuvveereeieeereeeieeeeeenn. 55
Equacéao 7 — Distancia média entre defeitoSs (LD)..... .. uerrrreermrerieriinsene e 60
Equacdo 8 — NUMEro de defeit0s (ND)......eeveerereeiresierise st 61
Equacdo 9 — Reacgdo de oxirreduGao dO fErTOCEN0.........ueveeie it 66
Equagao 10 — Pot8nCia fFOrmMal (EO”)........ccovueveiieieiceer oot 69
Equacao 11 — SobrepotenCial (77) ....ooveoeeeeee et 69
Equacao 12 — Equacao para determinar o coeficiente de elétrons (a).......cccccevvevveveiiverinnnnnne 69
Equacdo 13 — Equacao para deterMiNar L1-t.......cccueruirivereeiesrieseesieeseeriestaesees st seessee e enee s 69
EQUAGA0 14 — CoNSLANtE A8 TE (KO).....veeeeeeee ettt ee ettt ss st se st e 69

EQUAGA0 15— CoNnStante 8 TE (KO).....ovoverueieeeeeeeeeeeee et es e sttt sesesess s 69



AFM
AQ/AYClsat
CCD

CPE

CVvD
ECSA

EIE
Nano-FTIR

FWHM
GBO
GBP
GMO
GMP
HOPG

MCT
OCP
Si/SiO;
s-SNOM

TE
VC
w

LISTA DE ABREVIACOES E SIGLAS

Microscopia de forga atdmica (do inglés atomic force microscopy)

Eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata em solucdo de KCI saturado
Detector multicanais (do inglés charge coupled deviser)

Elemento de fase constante (do inglés constant phase element)

Deposicdo quimica em fase vapor (do inglés chemical vapor deposition)

Area superficial eletroquimicamente ativa (do inglés electrochemically active
surface area)

Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Nanoespectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (do inglés
Fourier-transform infrared nanospectroscopy)

Largura a meia altura (do inglés full-width at half-maximum)

Eletrodo de grafeno bicamada oxidado

Eletrodo de grafeno bicamada pristino

Eletrodo de grafeno monocamada oxidado

Eletrodo de grafeno monocamada pristino

Grafite pirolitico altamente ordenado (do inglés highly ordered pyrolytic
graphite).

Detector monoelementar de mercdrio-caddmio-zinco

Potencial de circuito aberto (do inglés open circuit potencial)

Substrato de silicio recoberto com oxido de silicio

Microscopia de varredura de campo proximo (do inglés near-field scanning
optical microscopy)

Transferéncia de elétrons

Voltametria ciclica

Impedéancia de Warburg



ai
az
b1
b2
CA

Ca
Cdc

Joc
kO
Lo

Na
Hc

LISTA DE SIMBOLOS

Coeficiente de transferéncia de elétrons

Vetor unitario 1 da célula de grafeno no espaco real
Vetor unitario 2 da célula de grafeno no espaco real
Vetor unitario 1 da célula de grafeno no espaco reciproco
Vetor unitario 2 da célula de grafeno no espaco reciproco
Coeficiente angular

Concentracdo das espécies na solucdo eletrolitica
Pardmetro relacionado a érea eletroativa
Capacitancia da dupla camada elétrica
Capacitancia especifica

Parametro relacionado a area defeituosa
Coeficiente de difusdo das espécies em solucao
Potencial

Potencial formal

Potencial de pico

Potencial de pico anodico

Potencial de pico catodico

Constante de Faraday

Corrente

Corrente capacitiva anodica

Corrente capacitiva catodica

Intensidade da banda D

Intensidade da banda G

Densidade de corrente

Densidade de corrente de pico

Densidade de corrente de pico anddica

Densidade de corrente de pico catodica

Constante heterogénea de transferéncia de carga
Distancia média entre defeitos

Sobrepotencial

Sobrepotencial anddico

Sobrepotencial catddico



n NUmero de elétrons

No Numero de defeitos

ra Raio da &rea que circunda os defeitos

R Constante universal dos gases ideais

Ret Resisténcia a transferéncia de carga

Re Resisténcia do eletrolito

rs Raio da area estruturalmente desordena

T Temperatura

v Velocidade de varredura

Va Velocidade de varredura em que o sobrepotencial anddico é zero
Ve Velocidade de varredura em que o sobrepotencial catddico é zero
W Impedéancia de Warburg

VA Impedéancia real

-Z” Impedancia imaginaria



SUMARIO

LINTRODUGAOD ..ottt s e en et en st 19
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ...ttt 21
2.1 Grafeno: estrutura € Propriedades ..........ceoivieiieiieeiii et 21
2.2 Obtengdo do grafeno COM grandes AreaS..........o.eovereereeriierieaie e 24
2.3 Grafeno bicamada: estrutura e propriedades ............ccceeivieiiiiieniie i 26
2.4 Influéncia dos defeitos nas propriedades do grafeno ...........ccooveivieiieiiie e 28
KO ] = | 1 Y O O EEPRR 31
A MATERIAIS E METODOS.......coeoe oottt ettt 31
4.1 Fluxograma do procedimento experimental.............ccccoooieiiiiiin e 32
4.2 Materiais € EQUIPAMENTOS ......couuiiiiiiiieiii ettt 33
4.3 Eletrodos de grafeno monocamada e bicamada pristinos ...........ccccovvverieiiieniieenine e, 34
4.3.1 Obtencéo do substrato de Si/SiO2 com contato elétrico de Titanio/Platina.................... 34
4.3.2 Transferéncia do grafeno para o0 substrato de Si/SiOz........cccccvveiiiieiiiiie e 35
4.3.3 Transferéncia da segunda camada de grafeno para o substrato de SiOz...........cccceeueee. 37
4.4 Oxidacdo eletroquimica do grafeno ..........cccuveiiiie i 38
Y [ Tod fo T Tode] o1 T W] 1 £ o PR SUSRTRRPTR 38
4.6 EXPerimentos eletrOqUIMICOS ......ccuuieiiireeiie e cee s e s a e s e e srae e e e e e aeeennee e 39
4.7 MicroespectroSCOPIa RAMEAN.........ccuiiiiire it et cee st e e ee et e st e e aa e e e e e e aneee s 39

4.8 Microscopia de forca atdbmica (AFM), microscopia de varredura de campo proximo (s-

SNOM) e nanoespectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (nano-FTIR).. 41

A RESULTADOS ..ottt ettt et e bt e e st e e bt e e beenbeesbeanbeaneesreennes 43
5.1 Remocdo eletroquimica do Cu residual..............ccoovieiiiiiiiiic e 43
5.2 Comparacdo optica dos eletrodos de grafeno pristinos e oxidados .............cccccevvveeiinnnnnne, 44
5.3 Eletroquimica com hexacianoferrato de POtassio .........ccccovvvveiiireiiiiee e i 47
5.4 Area superficial eletroquimicamente ativa (ECSA)........coovovevevieieeeeeeeeee e, 54
5.5 Correlacgdo entre defeitos e as propriedades eletroquimicas...........cccceevvveevieeeniiieeiiineenn, 56
5.6 Atividade plasmOnica do grafeno ...........cccveeiiieiiiie e 62
5.7 Eletroquimica do grafeno com ferroceno adsorvido..........ccccovvveiiieeiiiee e, 66
B DISCUSSAD .....ouiiiiiiiiseieietse sttt 71
7 CONCLUSAO ..ottt 73

B REFERENCIAS. ..ottt ettt sttt n et ns et s et 74



9 TRABALHOS DIVULGADOS DURANTE O PERIODO DE MESTRADO.................... 85
9.1 APreSentaGao EM CONQIESSOS .....ceuureurearreasreartreateeateestreasteeaseeasreasbeesateessbeesineenseesneenes 85
9.2 PublicagBes em PeriOdiCOS. .......c.uouiiiiiieiieeie ettt 85
9.3 Trabalhos premiados € deStACAUOS .........ueeriieriieiiie et 85



19

1 INTRODUCAO

Em eletroquimica existe uma extensa area de estudo em eletrddica, destacadamente com
a utilizacdo de materiais de carbono, com foco em eletroquimica fundamental e tecnoldgica.
Em termos de aplicagdo, cita-se a eletroandlise com sensores e biossensores, eletro e
bioeletrocatalise molecular, converséo e estocagem de energia, bioeletroquimica, entre outros.*
"0 Grupo de Bioeletroquimica e Interfaces do Instituto de Quimica de Sdo Carlos (IQSC-USP)
tem se interessado em materiais de carbono, especialmente no grafeno, devido a sua alta
condutividade elétrica e bidimensionalidade, abrindo novas possibilidade em estudos
fundamentais com uma superficie modelo de interface eletrificada. 1sso possibilita um controle
mais “fino” com amostras mais “limpas” para aplicagdes em sensores, biossensores, baterias
organicas e biodispositvos integrados on-chip.%’

O grafeno possui desempenho eletroquimico diferenciado se comparado a outros tipos
de eletrodos de carbono tridimensionais como o carbono vitreo, grafite e nanotubos de
carbono.>? Por exemplo, os portadores de carga no grafeno podem sofrer variagdo na
mobilidade por influéncia de um eletrélito ou por efeito de campo exercido pelas cargas do
eletrolito. J& o grafeno bicamada compartilha algumas propriedades fisicas com o grafeno
monocamada, como a alta mobilidade de elétrons e estabilidade mecanica.® Todavia, as
propriedades eletroquimicas do grafeno bicamada ainda ndo sdo muito destacadas na literatura.

Apesar das diversas pesquisas realizadas com o grafeno, principalmente aquelas que
discutem suas caracteristicas relevantes no campo da eletroquimica, existe um consenso entre
0s pesquisadores da area que o grafeno pristino possui lenta taxa de TE no eixo-z, devido a
baixa quantidade de defeitos em sua estrutura de carbonos sp?.*’ Neste contexto, ja existem
estudos que relatam a reacdo de grafeno com acidos como um método de insercao de defeitos,
metodologia esta que possui baixo custo, controle reacional, simplicidade e possibilidade de
escalonamento. A modificacdo estrutural do grafeno por meio da producdo de diferentes tipos
de defeitos tem se mostrado eficaz na resposta eletroquimica de corrente oriunda de processos
faradaicos que ocorrem verticalmente ao plano do eletrodo.®

O Grupo de Bioeletroquimica e Interfaces mostrou que é possivel transferir folhas de
grafeno-CVD para microchips de silicio e aplica-las em eletroquimica de dispositivo Unico
(single device).®” Além da aplicacdo, mostrou-se que o grafeno-CVD deve passar por um
processo de limpeza quimica e eletroquimica, denominado etching eletroquimica (e-etching).
Quando livre de impurezas, o grafeno parece ndao ser um bom material para 0 uso em

eletroquimica de processos faradaicos que ocorrem verticalmente ao plano eletrodo.®
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Esta dissertagdo de mestrado apresenta um estudo de novos eletrodos com grafeno
monocamada e bicamada. Destaca-se 0 desenvolvimento de plataformas eletrédicas
bidimensionais com bicamadas monoatdmicas de grafeno-CVD em substratos de SiOo.
Utilizou-se o conceito de bicamada paralelas de grafeno, sendo a camada inferior coletora de
carga e a superior uma plataforma de funcionalizagdo. Investigou-se as diferencas nas
propriedades eletroquimicas da bicamada de grafeno comparando-as com as observadas para
monocamada, utilizando técnicas como VC e espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE). Para além disso, submeteu-se os eletrodos monocamada e bicamada de grafeno pristinos
a oxidacdo eletroquimica em HNOs, para a producdo de grupos oxigenados (defeitos) e
determinou-se que a geracdo de defeitos na estrutura sp? melhora a cinética de TE
significativamente. As propriedades estruturais foram estudadas por microscopia O6ptica,
microscopia de forca atdmica (AFM), microespectroscopia Raman e s-SNOM. Como resultado,
verificou-se que a adi¢do de grupos oxigenados no grafeno monocamada e bicamada melhora
as propriedades de TE e que o empilhamento de duas camadas de grafeno permite que a folha
de grafeno superior seja oxidada ao mesmo tempo que protege a camada inferior. Assim, a
camada de grafeno inferior mantem seus carbonos sp? intactos, sendo uma boa plataforma

coletora de elétrons e a superior se torna um plano facil de funcionalizar.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  Grafeno: estrutura e propriedades

O grafeno é definido pela Uni&o Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC do
inglés International Union of Pure and Applied Chemistry) (1997) como uma Unica camada de
carbonos com hibridizacdo sp? ligados covalentemente, formando uma rede hexagonal plana
(trelica em favo de mel) bidimensional.® Entretanto, o grafeno possui duas regides estruturais
diferentes, o plano basal e o plano de borda.® O plano basal é formado por cada atomo de
carbono realizando trés ligaces fortes com angulos de 120° através de orbitais hibridos sp? (2s,
2px € 2py), que se encontram no plano xy, para trés elétrons de valéncia. Uma quarta ligacao pi
para um elétron de valéncia é formada pela sobreposicdo de orbitais 2p; puros, ortogonais ao
plano da folha, como mostrado na Figura 1. Esta caracteristica do grafeno proporciona a

deslocalizacdo de seus elétrons por toda a sua extensdo.?

Figura 1 — Estrutura do grafeno, com representacéo simplificada das ligacGes entre os &tomos
de carbono no plano basal. Destaque a direita para a célula unitaria do grafeno (losango verde
com dois atomos de carbono, A e B), representacéo do espaco real com vetores unitarios ai e
a2 e do espago reciproco com os vetores bz e by, primeira zona de Brillouin (T") e pontos de
alta simetria centro (M) e vértices (K e K”).

Fonte: Adaptado de SUVARNAPHAET, P.; PECHPRASARN, S. Sensors, 17 (10), p. 3, 2017.1° Copyrith (2020)
by CC BY. http://dx.doi.org/10.3390/s17102161.
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A estrutura cristalina do grafeno é uma rede de Bravais triangular que apresenta dois
atomos de carbono por célula unitaria delimitados por dois vetores unitarios a; e az definidos

pela Equacdo 1. Em que ¢ a distancia entre carbonos (=1,42 A).31!
a; = %(3; \/§), a; = %(3» —\/§) 1)

Partindo do espaco real, a célula unitaria do grafeno ¢é a primeira zona de Brillouin (T'),

que é delimitada no espaco reciproco pelos vetores bs e b, de acordo com a Equagdo 2.1
2 2
b, = i(l,ﬁ); b, = £(1: —\/§) (2)

A estrutura eletrénica do grafeno é comumente explicada através do metodo de Tight
Binding, que utiliza a combinacdo linear de orbitais atbmicos entre atomos de carbonos
vizinhos. Este método se baseia na compreensdo matematica dos orbitais p, ndo hibridizados,
que se ligam fracamente e permitem a deslocalizacdo dos elétrons pela folha de grafeno. A

Figura 2 representa a primeira zona de Brillouin.

Figura 2 — Representacdo da dispersao dos elétrons = do grafeno na zona de Brillouin. Destaque a direita
para os cones de Dirac com dispersdo de energia no ponto K.

Banda de conducdo (m*)

Banda de valéncia (n)

Fonte: Adaptado com permissdo de CASTRO NETO, A. H.; GUINEA, F., PERES, N. M. R; NOVOSELOQV, K.
S.; GEIM, A. K. Reviews of Modern Physics, 81 (1), p. 113, 2009.1* Copyright (2020) by American Physical
Society. http://dx.doi.org/ 10.1103/RevModPhys.81.109.

Os cones apresentados na amplificacdo da Figura 2 sdo as bandas de conducgéo (cone

superior) e de valéncia (cone inferior) que se tocam nos pontos de alta simetria (K e K’) fazendo
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com que o grafeno se torne um semicondutor com band gap zero. Este formato de cone
caracteristico das bandas de conducdo e de valéncia é responsavel pelas propriedades
eletrénicas do grafeno. As fun¢Bes de ondas dos elétrons sdo consideradas como uma
combinacéo linear de orbitais atbmicos, em que o elétron de um &tomo de carbono pode saltar
para 0 atomo de carbono vizinho.'

A borda do grafeno é formada por uma linha grafitica defeituosa, com atomos de
carbono com diferentes hibridizagdes ligados a outros atomos, formando grupos hidroxil,
carbonil ou carboxil.*>*® Por conta disto, espera-se que as propriedades eletronicas e
eletroquimicas do grafeno sejam distintas no plano basal e no plano de borda.®

Devido a sua alta gama de potencialidades o grafeno desperta enorme interesse para
aplicacGes em eletronicos e eletrodos para dispositivos bioeletroquimicos.* Classificado como
um semicondutor,™ possui a espessura de apenas um atomo de carbono e por conta de sua
estrutura ressonante apresenta uma alta mobilidade de portadores de carga de 200000 cm? V1
s1, com uma densidade de elétrons de aproximadamente 2x10'! cm2,% o que promove uma
cinética favoravel de TE.Y” Além disso, o grafeno tem extensa area de superficie especifica
(1310 m? g),8 transparéncia Optica (97,7%),'° alta condutividade térmica (5000 W m™ K1),20
boa resisténcia mecénica (42 N m™), flexibilidade,* permeabilidade e hidrofilicidade
controlaveis,???® ¢ passivel de funcionalizacdo e de facil producio,® capaz de adsorver
moléculas de DNA de fita simples®® e possui excelente estabilidade eletroquimica.® Diversos
trabalhos tém mostrado estudos que envolvem o grafeno com resultados promissores na
producdo de super-capacitores,?®?® células solares transparentes,?®° eletrodos flexiveis
transparentes para dispositivos fotovoltaicos,3*? biossensores,3*3* transistores de efeito de
campo,® dispositivos biométicos multifuncionais® e eletrodos em nanoescala.®’-3 Entretanto,
muitos trabalhos apresentados ndo mostram uma metodologia padronizada para a producdo de
folhas de grafeno livres de defeitos e impurezas. Estes fatores sdo relevantes, pois interferem
diretamente na propriedade de transferéncia de carga do grafeno.®® Além disso, grande parte
destes trabalhos ndo utilizam o grafeno pristino, mas o grafeno funcionalizado, quimicamente
modificado ou dopado,”?*%* o que ndo garante dizer se a transferéncia de carga esta
relacionada intrinsicamente ao grafeno. Por outro lado, existem autores mostrando que apesar
de sua alta condutividade elétrica bidimensional, devido as ligagdes sp? conjugadas, a TE do
grafeno no eixo z € lenta.??** Além disso, o grafeno apresenta baixa reatividade, por conta da
densidade de estados eletrénicos baixa e a falta de grupos funcionais e sitios ativos para o
acoplamento e adsorcdo de outras moléculas.*“® Wang e colaboradores (2020) relataram em

seu trabalho mais recente uma juncao de diversas obras cientificas sobre o grafeno dopado com
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diferentes substancias. Eles explanam que o grafeno transfere elétrons mais facilmente para
fora de sua rede quando dopados.*® Esta condigdo abre caminho para a realizagdo de estudos
com maior profundidade e foco nas propriedades eletroquimicas intrinsecas deste material.

2.2  Obtencdo do grafeno com grandes areas

Os pesquisadores Andre Geim e Konstantin Novoselov da Universidade de Manchester,
no ano de 2004, foram os primeiros a isolarem uma tnica folha de grafeno, utilizando o método
de exfoliacdo mecanica com fita adesiva, 0 qual consiste na separacdo sequencial de camada
por camada dos planos de grafeno que compdem o grafite. Em seguida, a fita é submersa em
solvente orgénico e o grafeno se solta e permanece na interface solvente/ar, podendo ser
transferido para um substrato sélido,! como na Figura 3a. Esta técnica possui como vantagens
a simplicidade do método e o baixo custo, entretanto, apresenta pouca reprodutibilidade e pode

produzir defeitos estruturais na folha.?*
Figura 3 — Métodos de obtencao do grafeno (a) exfoliagdo mecanica (b) exfoliagdo quimica (c) CVD.

Fita adesiva

(3);

|

|
)

|

grafite solvente organico

reducdo do 6xido
de grafeno

(b)

folha de Cu grafeno-CVD HCI + H,0, grafeno

Fonte: Autoria propria.
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Para eletroquimica do grafeno, € interessante obter grandes &reas de maneira
reprodutivel. Atualmente, duas técnicas de producdo de grafeno sdo comumente utilizadas: a
exfoliacdo quimica*’*8 e a CVD.*® No primeiro caso, o grafite é submerso em solugio oxidante
que oxida as folhas de grafeno, separando-as. Em seguida, as folhas de 6xido passam por um
processo quimico, sendo reduzidas a grafeno, como na Figura 3b. A exfoliagcdo quimica é um
método simples e de alta reprodutibilidade, entretanto a possibilidade de se produzir defeitos
irreversiveis no grafeno é aumentada.>®>! Pelo método CVD, o grafeno é produzido pela
estratégia bottom-up de nanofabricacdo, em que o metano é submetido a alta temperatura em
atmosfera de argdnio (Ar) e hidrogénio (H2). A degradacdo térmica do metano produz atomos
de carbonos livres que se depositam organizadamente sobre a superficie de um catalisador
metalico formando uma folha de carbono monoatdmica®>® (Figura 3c).

O método de CVD em catalisador de Cu apresenta-se como uma técnica eficaz para
preparar grafeno com longas areas, boa uniformidade e boa qualidade (baixa quantidade de
defeitos).>*5® Entre todos os métodos desenvolvidos para a producio de grafeno, atualmente, o
CVD é dos mais utilizado. Entretanto, existem limitacdes na producdo de dispositivos
eletroquimicos que utilizem o grafeno-CVD.>" Isto porque os metais utilizados como
catalisadores podem contaminar o grafeno e interferir em suas propriedades eletrénicas e
eletroquimicas.® Desta forma, torna-se uma necessidade a transferéncia do grafeno destas
plataformas metalicas para substratos sélidos que nédo interfiram na resposta eletroquimica do
grafeno e a utilizacdo de processos de limpeza efetivos para a remocdo total de metal
(catalisador) remanescente.®

Para realizacdo da transferéncia do grafeno do catalisador para outras plataformas,
podem ser utilizados diferentes polimeros organicos, tais como polimetilmetacrilato (PMMA),
poliestireno (PE) e polidimetilsiloxano (PDMS), como suporte intermediario para o grafeno.*®
Neste processo, uma camada de polimero é depositada no grafeno-CVD, que se adere a este
com facilidade. Em seguida, o metal no qual o grafeno esta suportado é oxidado quimicamente
em solucdo acida de acido cloridrico (HCI) e perdxido de hidrogénio (H20,).%° Em seguida, o
grafeno gravado no polimero é depositado manualmente em um substrato que se fixa a ele por
forcas de van der Waals.%! Neste caso, é necessario que a adeséo do grafeno no novo suporte
seja mais efetiva que no polimero, assim este é transferido sem risco de quebras e o polimero
pode ser removido com solvente organico. O substrato de Si/SiO2 é muito utilizado como
plataforma de transferéncia do grafeno. Neste tipo de suporte, o grafeno resiste a diferentes

tratamentos quimicos sem que a folha perca adesao. 2



26

Apos todos estes procedimentos, € possivel que o grafeno ainda apresente contaminagéao
de componentes metélicos. Diante deste problema, em 2014, lost et al. desenvolveu uma
metodologia para a remocéo de Cu do grafeno-CVD. Este novo método é chamado de e-etching.
A remogdo do Cu residual é realizada em solugdo de &cido cloridrico (HCI) aplicando uma
variagdo de potencial entre -1,0 V e 1,0 V por VC. Quando o Cu é submetido a este
procedimento, ele se oxida e o grafeno fica livre de impurezas metalicas proveniente deste
metal.® Desta forma, € possivel produzir um dispositivo através da transferéncia de grafeno-
CVD para plataformas de Si/SiO> com baixa quantidade de defeitos e impurezas para estudos

eletronicos e eletroquimicos eficazes e confiaveis.
2.3  Grafeno bicamada: estrutura e propriedades

No grafeno bicamada, as camadas de grafeno superior e inferior se ligam através de
interacBes de interacdes de van der Waals.®® Como no grafite, a distancia entre camadas é de
3,35 A1 Na maioria das vezes, as camadas de grafeno possuem empilhamento Bernal, também
chamado de empilhamento AB. Neste tipo de estrutura, os atomos de carbono A da folha 2
(folha de grafeno superior) estdo exatamente dispostos acima dos atomos de carbono B da folha
1 (folha de grafeno inferior). Os atomos de carbono B da folha 2 se localizam no centro do
hexagono formado pela configuragio de atomos de carbono da folha 1,54% como na Figura 4a.
Esta configuracdo de empilhamento produz uma célula unitaria de quatro atomos, sendo um
atomo de cada uma das sub-redes Ay, B1, Az e By, resultando em quatro bandas eletrénicas,®’ 8

como representado na Figura 4b.

Figura 4 — (a) Grafeno bicamada em configuracdo Bernal/AB. (b) Célula unitéaria do grafeno bicamada
Bernal (ligacGes na camada inferior A;-B; sdo indicadas por linhas tracejadas e na camada inferior A,-
B. por linhas sélidas). (c) Grafeno bicamada com configuragdo AA.

(c) & & i\\

((IZ

[Iiii

Fonte: Autoria propria.
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Uma forma alternativa de empilhamento chamada de AA também pode ser observada
em grafeno bicamada, como mostra a Figura 4c. Neste caso, os &tomos de carbono A da folha
2 estdo alinhados com os atomos de carbono A da folha 1 e os &tomos de carbono B da folha 2
estdo alinhados com os 4tomos de carbono B da folha 1.%°

O grafeno bicamada compartilna algumas propriedades fisicas com o grafeno
monocamada, como a alta mobilidade de elétrons e a excelente estabilidade mecanica.® Porém,
o empilhamento de folhas de grafeno pode alterar consideravelmente as propriedades
eletronicas com relagdo a uma Gnica camada.'! Este material se comporta como um semimetal,
sendo que ao se aplicar um campo elétrico perpendicular as camadas, ele passa a se comportar
como um semicondutor com intervalo de bandas ajustavel, criando uma diferenca de potencial
entre as camadas. O que o torna superior em relacdo ao grafeno monocamada que possui um
intervalo de band gap fixo em zero.1'®" Este ajuste também pode ser criado através de
dopagem quimica, desordem de arestas e deformacgdo.”® O intervalo de bandas ajustavel,
juntamente com a alta mobilidade eletrénica e a simplicidade das técnicas de fabricacao, abre
a possibilidade de muitas aplicacGes de grafeno bicamada na construcéo de dispositivos.

Existem inumeros estudos, principalmente na area de fisica que relatam as propriedades
eletronicas distintas do grafeno bicamada, entretanto, pouco se sabe sobre a resposta
eletroquimica deste material. Um dos poucos trabalhos dedicados a eletroquimica do grafeno
bicamada foi publicado em 2014 por Brownson e colaboradores,’* comparando as propriedades
eletroquimicas de eletrodos de grafeno-CVD em monocamada pristino, bicamada defeituoso
(defeitos provenientes do método de producdo) e poucas camadas (até quatro camadas de
grafeno empilhadas) em substrato de Si/SiO2> com o eletrodo de grafite pirolitico altamente
ordenado (HOPG, do inglés highly ordered pyrolytic graphite). Os autores relataram que o
grafeno monocamada exibe cinética lenta de TE heterogénea com as sondas redox de
ferrocianeto de potéassio (1), cloreto de hexaammina-ruténio (111) e N, N, N', N'-N'-tetrametil-
para-fenilenodiamina (TMPD), quando comparado com o0s outros eletrodos de grafeno
estudados. Este cenario revelou que o aumento do numero de camadas de grafeno resulta em
propriedades eletroquimicas aprimoradas, pois os planos de borda sdo a origem predominante
da rapida cinética de TE no plano z em materiais grafiticos. As baixas taxas de TE vertical nos
eletrodos de grafeno monocamada pristino estido provavelmente relacionadas a estrutura sp?
predominante do plano basal, com poucos locais de plano de borda. No caso do eletrodo de
grafeno com poucas camadas e HOPG, existe uma cobertura global de locais de planos de borda
eletroquimicamente reativos, portanto, exibem desempenhos eletroquimicos superiores aos do

grafeno monocamada. O mesmo pode ser falado do grafeno bicamada, ja que este possui uma



28

concentracgdo elevada de defeitos, o que lhe garante mais locais com plano de borda em relacdo
ao grafeno monocamada pristino.”* Todavia, sdo poucos os trabalhos que se aprofundam no
estudo das propriedades eletroquimicas do grafeno bicamada, tornando-se necessario novos
estudos que compreendam esta area da eletroquimica de grafeno.

2.4 Influéncia dos defeitos nas propriedades do grafeno

A modificacdo de materiais bidimensionais através da adicdo de defeitos na estrutura
cristalina influencia em suas propriedades eletronicas, Opticas, térmicas e mecanicas.” Apesar
de o grafeno apresentar uma estrutura com propriedades de TE excelente, quando comparado
com outros materiais utilizados na producdo de dispositivos eletrénicos, para a area de
eletroquimica, a inducéo de defeitos na rede cristalina € necessaria para se obter efetividade na
troca de elétrons entre o grafeno e espécies redox.”® Quando a ordem cristalina é perturbada e
ndo existe a presenca de heteroatomos, os defeitos sdo chamados de intrinsecos. A presenca de
heteroatomos classifica as imperfeicdes como defeitos extrinsecos.”” O grafeno pode apresentar
diferentes tipos de defeitos, alguns mais comuns so: (1) defeito de Stone Wale,”® em que a
capacidade unica que o grafeno tem de se reconstruir, pode distorcer sua rede de forma néo-
hexagonal e ndo envolve a retirada ou a adi¢cdo de atomos externos (Figura 5a); (2) defeito de
vacancia,’® neste caso, um atomo da rede se ausenta e por questdes geométricas os 4tomos aos
arredores do carbono ausente se distorcem para manter as ligacdes quimicas promovendo uma
distorcdo de Jahn Teller (Figura 5b); (3) defeito por 4tomo externo de carbono,®® em que a
mudanca de hibridizacdo de um atomo de carbono da rede do grafeno ocorre pela interacdo com
um atomo de carbono externo, esta nova ligacdo ocorre com o carbono externo acima da rede
como uma ponte (Figura 5c); (4) defeito por heterodtomos,®* em que atomos diferentes do
carbono também podem se ligar ao grafeno; se a nova ligacdo formada for por interacdo de van
der Waals ocorre uma fisiorsor¢do (adsorcéo fisica) e se ocorrer por ligacdo covalente, a
quimiorsorcao (adsorcdo quimica) (Figura 5c¢); (5) defeito por impureza substitucional ou
dopagem quimica,®? em que heteroatomos podem substituir atomos de carbono na rede do
grafeno (Figura 5d). Quando o dopante possui um elétron de valéncia a mais que o carbono, ele
é capaz de injetar elétrons, e quando possui um elétron a menos, ele pode injetar buracos. Em

ambos 0s casos, as propriedades de transferéncia de carga podem ser melhoradas.
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Figura 5 — Defeitos em grafeno monocamada (a) defeito de Stone Wale, (b) defeito de vacancia, (c)
defeito por atomo de carbono externo ou heterodtomos e (d) defeito de impureza substitucional ou
dopagem quimica.

Fonte: Autoria prépria.

A densidade eletronica que circunda os defeitos altera drasticamente a condutividade
elétrica, isto porque defeitos por atomos contaminantes, por exemplo, alteram a estrutura
eletronica. Ligacgdes fracas de atomos na rede defeituosa afetam a condutividade térmica e a
resisténcia mecanica. Todos os possiveis tipos de defeitos promovem a dispersédo das ondas de
elétrons e podem mudar a sua trajetoria.’’

No caso do grafeno bicamada, é possivel que existam defeitos independentes em cada
folha, e também ligacBes covalentes entre elas, adicionalmente a interacdo de van der Waals
que mantem as duas camadas unidas.®® Um outro defeito comum observado em grafeno
bicamada ¢ o “spiro intersticial”, em que o 4tomo da ponte entre as duas folhas ¢ coordenado
quatro vezes.3* Estes defeitos sdo importantes para entender a morfologia das camadas de
grafeno empilhadas. A adicdo de defeitos controlada pode ser utilizada como estratégia para o
desenvolvimento de dispositivos mais sofisticados com propriedades além das conhecidas do

grafeno pristino.
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Existem diferentes estratégias para introduzir defeitos no grafeno. Na fabricagdo de
grafeno em larga escala, em sistemas de crescimento com diferentes ndcleos, como no grafeno
CVD, é comum a presenca de defeitos.®® Outra maneira utilizada para produzir defeitos no
grafeno € a irradiacdo de particulas ou ions, que € capaz de gerar defeitos pontuais. Por este
método, existe a capacidade de produzir defeitos de vacancia, deslocando um tomo de carbono
da rede. Ao ser expelido, este &tomo pode se conectar a folha em outro local, formando uma
ligagdo covalente, mudando a hibridizagdo dos outros carbonos daquela regido.®® A maneira
mais comum para a modificacdo do grafeno é por meio de métodos quimicos. A oxidacdo do
grafeno é a modificagcdo quimica mais eficiente e mais utilizada atualmente e pode ser realizada
com HNOs ou sulfarico (H.SO4) em temperatura ambiente. Desta forma, é possivel introduzir
grupos funcionais que contenham oxigénio, como hidroxilas e carbonilas.®”*? A estrutura
aromatica do grafeno, com grupos funcionais que possuem oxigénio, apresenta TE no eixo z
melhorada com relagéo ao grafeno pristino, além de ser uma superficie possivel de funcionalizar
por meio de reacdes de acoplamento covalente ou empilhamento n&o-covalente com

biomoléculas como enzimas e 0 DNA. 4288
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3 OBJETIVO

Realizar a transferéncia do grafeno-CVD para substratos de Si/SiO» para a producéo de
eletrodos de grafeno monocamada e bicamada pristinos e oxidados on-chip. Investigar e
comparar as propriedades eletroquimicas de ambos com sonda redox e com adsor¢do de

moléculas na superficie do eletrodo.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1  Fluxograma do procedimento experimental

A Figura 6 apresenta um fluxograma resumindo as principais etapas de preparacdo e

caracterizacdo dos eletrodos de grafeno monocamada pristino (GMP), bicamada pristino
(GBP), monocamada oxidado (GMO) e bicamada oxidado (GBO).

Figura 6 — Fluxograma do procedimento experimental para a producdo e caracterizagdo dos eletrodos
GMP, GBP, GMO e GBO.
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Fonte: Autoria propria.
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4.2  Materiais e Equipamentos

Os reagentes, materiais e equipamentos utilizados neste trabalho estdo listados nas
Tabelas 1 e 2.

Tabela 1 — Reagentes e materiais utilizados nos procedimentos experimentais.

Reagente/material Procedéncia

Acetona Qhemis®

Acido cloridrico (HCI) 37% Fluka®

Acido nitrico (HNO3) 65 % Sigma Aldrich®

Acido sulfarico (H2SO4) 97-99% Sigma Aldrich®

Alcool etilico (etanol) Synth®

Alcool isopropilico (isopropanol) Vetec®

Alvo de platina (Pt), 54 mmx0,1 mm Electron Microscopy Sciences®
Alvo de titanio (Ti), 54 mmx0,1mm Electron Microscopy Sciences®
Argonio (Ar) Linde®

Cloreto de potassio (KCI) Synth®

Ferroceno Aldrich®
Hexacianoferrato (I1) de potassio (K4[Fe(CN)e]) Aldrich®
Hexacianoferrato (I11) de potassio (Ks[Fe(CN)s].H.0)  Sigma Aldrich®
Grafeno-CVD em folha de Cu Graphene Supermarker®
Nitrogénio (N») Air Products®

Perdxido de hidrogénio (H20>) (32%) Vetec®

Poliestireno (PE) (MM = 10 000 g mol™?) Aldrich®

Resina de nitrocelulose Cosmed®

Substrato de Si/SiO> (90 nm) Graphene Supermarker®
Tolueno Sigma Aldrich®

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 2 — Equipamentos utilizados nos procedimentos experimentais.

Equipamento Fabricante
Agitador K40-3020 Kasvi®
Espectrometro Raman Horiba Multiline (LabRam Evolution) Horiba®
Estufa 404-3D Nova ética®
Forno Mufla 3P-S EDG®
Metalizador Coating System BAL-TEC MED 020 (BAL-TEC, BAL-TEC®
Liechtenstein)

Microscopio Hyperion 3000 acoplado ao espectrémetro Bruker®

de infravermelho Vertex 70v

Microscépio NeaSNOM Neaspec®
Potenciostato JAUTOLABIII/FRA2 Metrohm Autolab®

Fonte: Autoria propria.
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4.3  Eletrodos de grafeno monocamada e bicamada pristinos

4.3.1 Obtencdo do substrato de Si/SiO, com contato elétrico de Titanio/Platina

Obtiveram-se os substratos de Si recobertos com 90 nm de SiO> da empresa Graphene
Supermarket®. Os substratos foram cortados em pequenos chips de 2,0 cmx1,0 cm. Em seguida,
realizou-se a adicdo do contato elétrico pela deposicdo de dois metais, primeiro titanio (Ti) e
sobre o Ti uma camada de platina (Pt), com espessuras de 10 e 20 nm, respectivamente. Para
isto, os substratos foram dispostos na parte inferior de uma camara com alto vacuo. Na parte
superior da camara, logo acima dos substratos, localiza-se um alvo do metal escolhido para a
deposicdo. Um feixe de argonio (Ar) ionizado com elétrons foi emitido na direcdo do metal,
que ao ser incidido deposita seus atomos nas plataformas de Si/SiO, como na Figura 7. Para
delimitar a area na qual foi feita a deposicéo, utilizou-se fita méagica.

Figura 7 — Processo esquematico da obtencdo do contato elétrico de Ti/Pt (10 nm/20 nm) no substrato
de Si/SiOx.
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Fonte: Autoria prépria.

O equipamento utilizado foi um Coating system BAL-TEC MED 020 (BAL-TEC,
Liechtenstein) que se encontra instalado na Central de Andlises Quimicas Instrumentais (CAQI)
do Instituto de Quimica de Sdo Carlos da Universidade de Sdo Paulo (IQSC-USP). O técnico
Marcio de Paula foi responsavel pela realizacdo do procedimento experimental. As condi¢bes

usadas para a deposic¢do do Ti e da Pt estdo na Tabela 3.
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Tabela 3 — Condices utilizadas para deposicao do contato elétrico (Ti/Pt) nos substratos de Si/SiO».

Metal Pressdo na Camara Corrente Taxa de deposicéo
(mbar) (MA) (nm s
Ti 5,00 x 10°® 50 0,210
Pt 2,00 x 10 50 0,980

Fonte: Autoria propria.

Apos a deposicdo dos filmes metélicos, os substratos de Si/SiO, foram limpos em
solucéo piranha na proporgéao 3:1 (v/v) de H2SO497-99%: H202 32% por 15 min. Em seguida,
lavaram-se os substratos com agua ultrapura, alcool isopropilico e dgua ultrapura novamente.

Para finalizar, secaram-se os substratos com fluxo de gas nitrogénio (Nz2).
4.3.2 Transferéncia do grafeno para o substrato de Si/SiO>

A folha de grafeno-CVD suportada em Cu foi cortada, com auxilio de uma tesoura, em
amostras de 0,4 cmx0,6 cm, de acordo com 0 esquema da Figura 8. Em seguida, adicionaram-
se 10 pL de solucdo de PE (5,0 mg mL?* em tolueno) na superficie do grafeno-CVD.
Colocaram-se as folhas em estufa a 70 °C por 15 min. Removeu-se o suporte metalico de Cu
utilizando uma solucdo contendo agua deionizada, HCI 37% e H20, 32% na proporcao de
16:5:1 (v/viv), respectivamente. O Cu/grafeno/PE foi adicionado na interface desta solucéo, de
forma que o Cu ficasse em contato com liquido, sob agitacdo mecéanica a 35 rpm em 25 °C.
Observou-se a remocdo da folha de Cu pelo desaparecimento da cor caracteristica do Cu

metalico. Em seguida, lavou-se o grafeno/PE com agua deionizada.

Figura 8 - Grafeno-CVD cortado manualmente com tesoura nas dimensdes de 0,4 cmx0,6 cm.
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Fonte: Autoria propria.
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Realizou-se a transferéncia do grafeno/PE submergindo os substratos de Si/SiO2 no
recipiente onde se encontrava o grafeno/PE com &gua. Para isso, posicionaram-se 0s substratos
de Si/SiO2 logo abaixo do grafeno/PE, de forma que quando fossem retirados do recipiente
carregassem em sua superficie o grafeno/PE. Manualmente, ajustou-se o grafeno/PE no centro
da interface SiO; e Pt. Secaram-se 0s substratos com grafeno/PE sobre o Si/SiO2 a 90 °C por
15 min. Em seguida, mergulharam-se 0os mesmos em tolueno e permaneceram sob agitacdo
mecénica a 90 rpm em condicGes ambientes até dissolucdo total do PE. Entdo, secaram-se 0S
substratos com grafeno com fluxo de géas N». Para melhorar a fixacdo do grafeno no substrato
Si/SiO, e remover impurezas organicas, submeteram-se 0s eletrodos a tratamento térmico
(annealing) em forno de 585 °C em atmosfera de Ar por 1 min. Em seguida, para isolar o
contato elétrico, adicionou-se uma camada de resina de nitrocelulose sobre a posicdo da
interface SiO2/Pt. Removeu-se possiveis residuos de Cu do eletrodo de grafeno por e-etching.®
Para isto, utilizou-se uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos: eletrodo de
trabalho (eletrodo de grafeno), eletrodo de referéncia (eletrodo de prata/cloreto de prata em
cloreto de potéssio saturado, Ag/AgClsa) e contra-eletrodo de Pt. Como eletrdlito, utilizou-se
HCI 0,1 mol L. O eletrodo foi submetido a 16 ciclos de potencial de -1,0 a 1,0 V a uma

velocidade de varredura de 100 mV s (Figura 9).

Figura 9 — Célula utilizada no procedimento de e-etching, sendo (1) eletrodo de grafeno, (2) eletrodo
de Ag/AgCls. e (3) contra-eletrodo de Pt. Eletrolito suporte: HCI 0,1 mol L2,

Fonte: Autoria propria.

Para este procedimento, utilizou-se um potenciostato HAUTOLABIII/FRA2 da

Metrohm Autolab®. A remocéo do Cu foi monitorada através dos voltamogramas obtidos no
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software NOVA. Posteriormente, estes dados foram tratados no programa Origin. A Figura 10

sumariza o procedimento experimental realizado para a producdo dos eletrodos GMP.

Figura 10 — Representacao esquematica do procedimento experimental para a producédo dos eletrodos
GMP: (I) Recobrimento do grafeno-CVD com PE e remogdo do Cu com solugdo etching, (lI)
transferéncia do grafeno/PE para substrato de Si/SiO. e remocéo do PE com tolueno, (111) tratamento
térmico (annealing), isolamento do contato elétrico com resina de nitrocelulose e e-etching.
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Fonte: Autoria prépria.

4.3.3 Transferéncia da segunda camada de grafeno para o substrato de SiO>

Construiu-se eletrodos GBP a partir de eletrodos GMP obtidos conforme descrito
anteriormente. Inicialmente, removeu-se a resina de nitrocelulose submergindo o eletrodo GMP
em acetona. Evaporou-se a acetona residual na superficie do eletrodo utilizando fluxo de gas
N2. Adicionou-se uma segunda folha de grafeno logo acima da primeira, repetindo-se todas as
etapas descritas no subitem 4.3.2 dos materiais e métodos. A Figura 11 mostra a producdo dos
eletrodos GBP.

Figura 11 — Remogdo da resina com acetona e adicdo da segunda camada de grafeno repetindo os
procedimentos demonstrados na Figura 10.
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Fonte: Autoria propria.
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4.4  Oxidacao eletroquimica do grafeno

Para inserir defeitos por oxidacao eletroquimica nos eletrodos GMP e GBP, utilizou-se
uma célula eletroquimica de dois eletrodos, sendo o eletrodo de grafeno o &nodo conectado ao
potenciostato JAUTOLABIII/FRA2 da Metrohm Autolab® como eletrodo de trabalho e o
eletrodo de Pt o catodo conectado como contra-eletrodo em curto circuito com o a conexao do
eletrodo de referéncia. Aplicou-se uma diferenca de potencial de 2,0 V por 500 s entre os dois
eletrodos imersos em solucdo de HNO3 2,0 mol L, como mostrado na Figura 12. Em seguida,

lavaram-se os eletrodos oxidados com agua ultrapura e secaram-se com fluxo de gas Na.

Figura 12 — Célula utilizada no procedimento de oxidagdo eletroquimica dos eletrodos GMP e GBP.
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Fonte: Autoria prépria.

4.5  Microscopia Optica

Utilizou-se um microscdpio Hyperion 3000 da Bruker® com lente objetiva de 15 vezes
de aumento, pertencente ao Grupo de Bioeletroquimica e Interfaces do 1QSC-USP. A
microscopia optica foi empregada para diferenciar a aparéncia das folhas de grafeno no
substrato de Si/SiO2 antes e apds oxidacao eletroquimica. A partir das imagens microscopicas
a area geométrica dos eletrodos de grafeno foi calculada utilizando o software IMAGE J. A

areas geométricas para estes eletrodos mostraram-se sempre proximas de 0,1 cm?,
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4.6  Experimentos eletroquimicos

O estudo eletroquimico foi realizado por VC e EIE para verificar como a adi¢do de uma
segunda camada de grafeno e a oxidacdo dos eletrodos de grafeno pristino podem interferir nos
processos de transferéncia de carga em sonda redox dissolvida no eletrélito e adsorvida no
eletrodo. Para isso, utilizou-se uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, sendo
o eletrodo de trabalho o eletrodo de grafeno, o eletrodo de referéncia de Ag/AgClsa e 0 contra-
eletrodo um fio de Pt (mesmo utilizada no procedimento de e-etching, Figura 9). Como
eletrélito suporte utilizou-se uma solucdo de cloreto de potassio (KCI) 0,1 mol L? e, como
sonda redox dissolvida no eletrolito, uma mistura equimolar de 1,0x10° mol L de
Ks[Fe(CN)e] e Ka[Fe(CN)s]. Na mesma sonda, experimentos de EIE foram realizados para
determinar os valores de transferéncia a resisténcia de carga (Rct) no intervalo de frequéncia de
10° a 0,1 Hz, com pulsos de 5,00 mV em potencial de circuito aberto (OCP = 0,23 V). Foram
obtidos diagramas de Nyquist para cada eletrodo juntamente com a simulacdo dos circuitos
equivalentes.

Como sonda redox adsorvida adicionou-se um filme fino de ferroceno na superficie dos
eletrodos de grafeno. Para isso, aproximadamente 6 pL de solucéo de ferroceno (5 mgem 1 mL
de etanol) foi gotejada no eletrodo, esperou-se até a evaporacdo completa do etanol e montou-
se uma nova célula de trés eletrodos, utilizando KCI 0,1 mol L como eletrélito suporte. Com
os resultados deste experimento, calculou-se a constante heterogénea de transferéncia de
elétrons (k) através do método de Laviron. O equipamento usado para todas as analises foi um
potenciostato LJAUTOLAB I11/FRA 2 da Metrohm Autolab® conectado ao software NOVA. O
NOVA também foi utilizado para obter as simulag¢des dos circuitos equivalentes. Os dados de

VC e os espectros de EIE foram tratados no programa ORIGIN.

4.7  Microespectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica comumente utilizada para a investigacdo de
espécies quimicas apolares em que um momento de dipolo pode ser induzido. Um feixe de
radiacdo monocromatica no comprimento de onda da luz visivel, ultravioleta ou infravermelha
proxima é incidido na amostra e interage com a nuvem eletrdnica do material analisado,
polarizando-0. Uma fracdo da radiacéo € refletida, outra porcédo é absorvida na forma de calor
e o restante é espalhado. Este fendbmeno é chamado de espalhamento Raman. A diferenca de

frequéncia entre a radiacdo incidente e a dispersa é caracteristica das vibragdes das ligacoes
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atbmicas polarizadas. O espectrébmetro Raman detecta esta diferenca de energia e produz um
espectro de intensidade de radiacao dispersa em fungdo de sua energia (expressa em nimero de
onda/deslocamento Raman). A espectroscopia Raman acoplada a um microscopio é muito Util,
pois permite a obtencdo de espectros de alta resolu¢cdo em questdo de segundos com laser de
baixa poténcia e a possibilidade de se mapear uma grande area da amostra.®® A Figura 13 mostra

resumidamente o modo de operacdo de um microespectrometro Raman.

Figura 13 — Esquema simplificado da técnica de microespectroscopia Raman.
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Fonte: Autoria propria.

Primeiramente, um laser de luz monocromatica passa por um divisor de feixe
(beamsplitter) e € direcionado até a amostra por uma lente objetiva do microscopio Optico. Esta
mesma lenta que focaliza a radiacdo incidida, também coleta a radiacdo espalhada, que passa
novamente pelo beamsplitter, em seguida por uma lente de foco e por um ultimo um filtro até
ser coletada pelo espectrémetro Raman que possui um detector multicanais (CCD, do inglés
charge coupled deviser). O CCD fornece as informacgdes necessarias para o computador
produzir o espectro Raman.

Os experimentos de microespectroscopia Raman foram conduzidos pela doutoranda
Graziela Cristina Sedenho em um espectrébmetro Raman Horiba Multiline (LabRam
Evolution)® com laser de excitagdo com comprimento de onda de 532 nm (2,33 eV) instalado
no Center for Nanoscale Systems of Harvard University. Uma lente objetiva de 100 vezes de
aumento foi usada para focalizar em regiGes microscopicas para obter espectros com uma

resolucdo espacial de 361 nm. Para cada eletrodo de grafeno pristino e oxidado, realizou-se um
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mapeamento Raman. Utilizando o software LabSpec 6, diversos espectros foram coletados em
diferentes pontos de cada regido mapeada. Os espectros Raman para os eletrodos de grafeno,
que serdo apresentados mais a frente, sdo representativos destes pontos.

4.8  Microscopia de forca atomica (AFM), microscopia de varredura de campo
proximo (s-SNOM) e nanoespectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(nano-FTIR)

A principal técnica utilizada na caracterizacdo da atividade plasmonica é a microscopia
Optica de varredura de campo préximo (s-SNOM, do inglés near-field scanning optical
microscope). Esta baseia-se no acoplamento de um microscopio de forca atbmica (AFM, do
inglés atomic force microscopy) e a nanoespectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR, do inglés Fourier-transform infrared nanospectroscopy).® A técnica de AFM
é utilizada para caracterizacdo de superficies. Basicamente, uma ponta de diamante varre a
superficie do material, e as forcas de atracdo e repulséo entre os &tomos superficiais e a ponta
geram sinais elétricos que sdo detectados pelo equipamento e convertidos no computador em
uma imagem topografica.®! Ja a nano-FTIR é comumente utilizada para caracterizagdo quimica,
sendo capaz de determinar grupos funcionais em uma amostra que possuem espécies com
momento de dipolo. As ligagdes entre atomos vibram com uma frequéncia na mesma faixa de
frequéncia da radiacdo infravermelha. Portanto, quando um composto é irradiado por luz
infravermelha, as ligaces absorvem uma parte da radiacdo que possui a mesma frequéncia que
a sua vibracgéo e o restante é transmitido pela amostra. A radiacao transmitida é detectada pelo
equipamento e um espectro de transmitancia em funcao do comprimento de onda € produzido.
Cada grupo funcional pode apresentar uma ou mais bandas caracteristicas no espectro de
absorc¢do.%

Na técnica de s-SNOM um feixe de radiacdo infravermelha é focalizada na ponteira de
um AFM, a qual fara a varredura de uma amostra. Uma imagem topografica é produzida pelo
AFM, enquanto que uma parte do feixe de luz é absorvido e retroespalhado pela superficie da
amostra, formando simultaneamente uma outra imagem espectral da amplitude/intensidade de
campo proximo dos plasmons do grafeno.®® A imagem de s-SNOM ¢é formada devido a
capacidade que os plasmons de superficie do grafeno tém de confinar a radiacédo
infravermelha.® Além disso, é possivel realizar um mapeamento por nano-FTIR, obtendo assim
diferentes espectros em partes especificas da amostra com bandas carateristicas destes

plasmons. Desta forma, também € possivel identificar em que pontos a atividade plasménica é
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intensificada.”* Os experimentos de AFM, s-SNOM e nano-FTIR foram realizados em um
Microscopio NeaSNOM da Neaspec® locado na linha IR1 do Laboratério de Luz Sincrontron
(LNLS) no Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM) em Campinas-SP.
A Figura 14 mostra os aparatos experimentais do equipamento de s-SNOM utilizando luz

sincrontron como fonte de radiagdo infravermelha.

Figura 14 — Esquema experimental do s-SNOM utilizando luz Sincrontron.

Fonte de luz Sincrontron LNLS
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Fonte: Adaptado de FREITAS, R. O.; DENEKE, C.; MAIA, F. C. B.; MEDEIROS, H. G.; MORENO, T,
DUMAS, P.; PETROFF, Y.; HARRY WESTFAHL, H. Low-aberration beamline optics for synchrotron infrared
nanospectroscopy. Optics express, 26 (9), p. 11245, 2018.°* Copyrith (2020) by The Optical Society.
http://dx.doi.org/10.1364/0OE.26.011238.

A radiacdo infravermelha foi focalizada em um interferdbmetro contendo um
beamsplitter de ZnSe, que realiza a divisdo do feixe de infravermelho, que em seguida €
incidido em um cantilever de AFM produzido com uma liga de platina e paladio. A radiacao
retroespalhada pela superficie é direcionada para um detector monoelementar de mercdrio-
cadmio-telirio (MCT) com faixa espectral de 7000-500 cm™. Realizou-se a varredura das
amostras em uma frequéncia aproximada de 300 kHzm, produzindo imagens topogréaficas nas
interfaces grafeno monocamada/SiO, puro e grafeno bicamada/grafeno monocamada nos
eletrodos pristinos e oxidados, a uma velocidade de varredura de 5 pm s*. Juntamente com
estas, também foram obtidas imagens de s-SNOM, resultantes da interacdo dos plasmons de
superficie do grafeno com a radiacdo infravermelha. Espectros de infravermelho foram obtidos
nas mesmas interfaces. O programa Gwyddion foi utilizado para o tratamento das imagens

topograficas e de s-SNOM e ORIGIN para tratar os espectros de infravermelho.
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4 RESULTADOS

51 Remocd&o eletroquimica do Cu residual

O grafeno-CVD utilizado neste estudo foi produzido em catalisador de Cu. Sabe-se que
impurezas, como metais e Oxidos de metais, influenciam na resposta eletroquimica do
grafeno.!® Para assegurar a remogdo completa de espécies remanescentes da folha metalica
utilizada como suporte do grafeno-CVD, o grafeno em substrato de Si/SiO> foi submetido a um
procedimento denominado e-etching. Através dos voltamogramas gerados durante o e-etching
foi possivel verificar a remogdo do Cu residual.® As Figuras 15a e 15b apresentam os
voltamogramas obtidos em HCI 0,1 mol L™ a 100 mV s durante a remocéo do Cu para 0s
eletrodos GMP e GBP, respectivamente. Sendo j a densidade de corrente (corrente (i) dividida

pela area geométrica do grafeno) em funcédo do potencial (E) aplicado ao sistema.

Figura 15 —Voltamogramas ciclicos obtidos em HCI 0,1 mol L™ a 100 mV s* durante o processo de
remocao eletroquimica do Cu residual (e-etching) nos eletrodos (a) GMP (b) GBP. (c) Fotografia de um
eletrodo de grafeno em substrato de Si/SiO, com destaque a direita para a regido com grafeno
transferido. (d) Voltamogramas obtidos em KCI 0,1 mol L& 50 mV s apds e-ecthing.
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No primeiro ciclo de potencial (Figuras 15a e 15b), observam-se processos de oxidacéo
na regido de 0,4 V até 0,7 V, referentes a oxidagdo do Cu metalico ao ion Cu?*. No 5° ciclo
verifica-se uma drastica diminuicdo na densidade de corrente de oxidacdo e ao final dos 16
ciclos ndo se observa mais a presenca desta corrente, mostrando que o procedimento realizado
foi capaz de remover todo residuo metélico das folhas de grafeno.

A Figura 15¢ mostra uma imagem de uma folha de grafeno no substrato de Si/SiO2 ap6s
0 e-etching. A area mais escura corresponde ao SiO2, a area metalizada ao contato elétrico de
Ti/Pt delimitado com resina de nitrocelulose, de forma que nos experimentos eletroquimicos
somente a area com grafeno depositado em SiO, fique em contato com o eletr6lito. Na
superficie do SiO, é possivel visualizar o grafeno transferido. A Figura 15d apresenta 0s
voltamogramas ciclicos dos eletrodos GMP e GBP em solugéo eletrolitica de KCI 0,1 mol L™
a 50 mV s apds o e-etching. Na faixa de potencial observada, ndo é visualizado resposta
eletroquimica caracteristica de interferentes metélicos, confirmando que o processo de e-

etching foi efetivo.

5.2  Comparagao oOptica dos eletrodos de grafeno pristinos e oxidados

A principio, para observar se a folha de grafeno foi transferida com sucesso para o
substrato de Si/SiO2 utilizou-se um microscopio optico. Para além disso, verificou-se se a
oxidacdo eletroquimica produziu deformacdes na folha de grafeno dos eletrodos. A Figura 16a
mostra a imagem microscépica do eletrodo GMP que possui uma monocamada de grafeno flat,
sem deformacdes. Apos a oxidacao eletroquimica do eletrodo GMP (agora nomeado de GMO)
surgem buracos/planos de borda nédo vistos anteriormente (Figura 16b). Estes planos de borda
sdo perceptiveis devido ao contraste de cores entre o substrato (violeta claro) e a folha de
grafeno (violeta escuro). No eletrodo GBP (Figura 16c), observa-se que duas camadas de
grafeno exibem uma cor de violeta mais intenso na microscopia éptica, assim é possivel
diferenciar as monocamadas de grafeno das bicamadas. O eletrodo GBP possui mais planos de
borda perceptiveis pela microscopia do que o eletrodo GMP. Como os eletrodos pristinos ndo
foram submetidos a nenhum processo apos sua producéo, é provavel que os planos de borda,
nestes casos, se formam no momento da transferéncia do grafeno para o substrato de Si/SiO..
A folha de grafeno possui a espessura de apenas um atomo e os eletrodos produzidos sdo de
longa area (= 0,1 cm) a partir de processos totalmente manuais, portanto é dificil controlar o

surgimento de deformacgGes. Principalmente, na preparacdo do eletrodo GBP, pois o
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procedimento é realizado duas vezes. Apds a oxidacdo eletroquimica do eletrodo GBP, novos

planos de borda s&o observados (Figura 16d).

Figura 16 — Imagens de microscopia 6ptica dos eletrodos (a) GMP (b) GMO (c) GBP e (d) GBO obtidas
com lente de 15 vezes de aumento. Cada retangulo representa uma imagem microscopica coletada
sequencialmente com resolucdo de 96 dpi.
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Fonte: Autoria propria.

Os planos de borda no grafeno podem apresentar defeitos de diferentes tipos como
deformacéo da cadeia (defeito de Stone Wale), dopagem, vacancia ou mudanca na hibridizagédo
dos carbonos. Bendivid e colaboradores (2018) relataram a producéo de defeitos em eletrodos
de grafeno utilizando oxidagao eletroquimica com HNO3 e dicromato de potassio (K2Cr20y).
Combinando analises de espectroscopia Raman e espectroscopia fotoeletrénica de raios-X, eles
demonstraram um aumento de grupos funcionais oxigenados como C-O-C, C-O-H e C=0,
mostrando uma alta concentracdo de defeitos por carbonos sp® ligados a heteroatomos de
oxigénio. Acredita-se que este estudo possa ser a resposta para os tipos de defeitos observados
nos eletrodos GMO e GBO.*?

Os eletrodos de grafeno GMP, GMO, GBP e GBO também foram caracterizados por
AFM. A técnica de AFM possibilita determinar a espessura do grafeno no substrato, podendo
diferenciar os eletrodos monocamada e bicamada. As Figuras 17a e 17b mostram imagens de
AFM obtidas em regides de fronteira entre o substrato SiO, e a monocamada de grafeno (1G)
nos eletrodos GMP e GMO, respectivamente. E possivel identificar a monocamada de grafeno
através do contraste de cores com o substrato. O substrato de Si/SiO; apresenta uma cor mais
escura que a monocamada de grafeno, por estar mais longe da ponteira do AFM. Além disso,
observa-se que o substrato é uma superficie lisa, sem deformagdes, diferente do que se pode
ver na monocamada. S&o estas diferengas na superficie do material que a ponteira do AFM é

capaz de detectar e formar uma imagem topografica que distingue o grafeno do SiO,. As Figuras
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17c e 17d mostram a regido de fronteira entre a monocamada de grafeno e a bicamada de

grafeno (2G) nos eletrodos GBP e GBO, nesta ordem.

Figura 17 — Imagens de AFM com representacdo grafica da espessura média das folhas de grafeno na
regido de fronteira (a) 1G/SiO; no eletrodo GMP, (b) 1G/SiO; no eletrodo GMO, (c¢) 1G/2G no eletrodo

GBP e (d) 1G/2G no eletrodo GBO.
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Fonte: Autoria propria.

A bicamada de grafeno também € identificada pelo contraste de cores na interface com
a camada de grafeno inferior. Nos eletrodos monocamada e bicamada podem ser observadas
bolhas (manchas brancas). Na transferéncia do grafeno de grande area, além de ser dificil
controlar a producdo de planos de borda, este processo também pode formar bolhas,
provavelmente porque o grafeno ndo se adere completamente ao substrato em determinados
pontos. No caso dos eletrodos GMO e GBO, a quantidade de defeitos é maior e sdo formados
pela oxidacdo eletroquimica. Submeter os eletrodos a métodos quimicos também pode produzir
bolhas entre as camadas e o substrato devido aos gases que sdo gerados durante o
procedimento.® Através das imagens topograficas obtidas em AFM (tracejado azul), a
espessura das camadas de grafeno em cada eletrodo foram determinadas e os graficos
produzidos encontram-se nas Figuras 17a, 17b, 17c e 17d para os eletrodos GMP, GMO, GBP

e GBO respectivamente. Os valores estdo relatados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Espessura das camadas de grafeno nos eletrodos GMP, GMO, GBP e GBO determinadas
através da andlise das imagens topograficas da Figura 17.
Eletrodos Altura das camadas de grafeno/ nm

GMP 1,1+0,1
GMO 1,3+0,3
GBP 2,1+04
GBO 20+05

Fonte: Autoria prdpria.

Sabe-se que o grafeno é formado por uma Unica folha de atomos de carbono e a principio
espera-se que a espessura destas folhas seja drasticamente menor do que o observado. Através
de célculos tedricos a espessura do grafeno foi estipulada em = 0,34 nm. Entretanto, quando se
determina este valor experimentalmente existem variaveis que podem afetar o resultado. O
principal fator, quando se estuda grafeno em substrato de Si/SiO; € a distancia entre o grafeno
e 0 substrato, devido as interagdes de Van der Waals. Na analise de AFM, esta distancia é
somada a espessura do grafeno, aumentando significativamente este valor em relacdo ao
teorico. Outros fatores importantes que podem afetar os resultados sdo moléculas
contaminantes adsorvidas, dobras na folha, defeitos provenientes do processo de crescimento
do grafeno-CVD ou produzidos pelos procedimentos ao qual o grafeno foi submetido. A
distancia entre a ponteira do AFM e a amostra também pode gerar um deslocamento de até 0,33
nm.%%%" Considerando todos os fatores, a espessura de uma monocamada pode apresentar
valores de até 1,0 nm.*>*8 Para o grafeno bicamada, além dos fatores mencionados, a distancia
entre as camadas envolvendo as interacdes de van der Waals é outra condicao a ser considerado,
resultando em espessuras de aproximadamente 2,0 nm,% corroborando com os resultados

observados.

5.3  Eletroquimica com hexacianoferrato de potassio

O mecanismo de TE no par redox [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* depende da densidade dos
estados eletrdnicos, mas também da estrutura atdbmica de superficie. Estudos com estruturas
grafiticas demonstraram que melhoras na cinética de TE ocorreram com o surgimento de
defeitos nos planos de borda,*®1% propondo que a cinética de TE possa ser um indicador eficaz
da densidade de defeitos nos planos de borda. Desta forma, investigou-se 0 comportamento
eletroquimico dos eletrodos GMP, GBP, GMO e GBO por VC em 0,1 mol L de KCI na
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auséncia e na presenca de 1,0x107 mol L de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* para averiguar mudancas

no desempenho eletroquimico. A reacédo eletroquimica esta descrita na Equacao 3.

Fe(CN)s"(aq) 2 Fe(CN)6> (ag) + € (aq) (3)

A Figura 18a apresenta os voltamogramas ciclicos para os eletrodos GMP e GBP na
auséncia e na presenca dos ions [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]> Como esperado, na auséncia da sonda
redox, observa-se um perfil voltamétrico capacitivo para ambos eletrodos. Na presenca da
sonda redox, observam-se correntes de oxidagéo e redugédo, no entanto, sem a presenca de picos
redox, caracteristicos para o sistema [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]>". Assim, a reacdo eletroquimica

corresponde a um processo lento.

Figura 18 — Voltamogramas ciclicos a 50 mV s na auséncia e presenca de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]*
1,0x10° mol L em KCI 0,1 mol L™ para os eletrodos (a) GMP, GBP, (b) GMO e GBO. Destaque no
canto inferior direito para os voltamogramas ciclicos dos mesmos eletrodos na auséncia de sonda redox.
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Fonte: Autoria prépria.

No grafeno, as ligacGes n sdo formadas por um orbital p ortogonal ao plano que se
sobrepde lateralmente com o orbital p do carbono vizinho. Os orbitais p de todos os carbonos
da molécula estdo sobrepostos e isto permite que os elétrons compartilhados entre estes orbitais
se desloquem no plano. Portanto, a estrutura do grafeno é eficaz para transferir carga no seu
plano, o que caracteriza a condutividade eletronica.'! Por outro lado, sendo estas ligacoes
estaveis, os elétrons do grafeno ndo sdo transferidos com facilidade para a sonda redox (eixo
z), resultando em uma alta resisténcia a transferéncia de carga. Resultados semelhantes foram
relatados para os eletrodos de grafeno monocamada.’® Os valores de densidade de corrente para

ambos os eletrodos sdo comparados na Tabela 5.
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Tabela 5 — Valores de densidade de corrente nos potenciais de -0,2 V e 0,6 V para a reagdo com
[Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* utilizando os eletrodos GMP e GBP baseados nos voltamogramas ciclicos da
Figura 18a.

Eletrodos j/pAem?(E=-02V) j/pAecm?(E=0,6V)
GMP -32,240,1 43,3+0,3
GBP -53,5+0,7 69,4+0,3
Fonte: Autoria prdpria.

Os voltamogramas ciclicos da Figura 18a mostram correntes faradaicas para a reacao de
oxidacdo e redugdo da sonda redox no eletrodo GBP quase duas vezes maiores quando
comparadas com GMP. Isto pode ocorrer devido a fatores, como maior densidade de planos de
borda no eletrodo GBP ou fatores cinéticos provenientes de propriedades intrinsecas da
bicamada de grafeno. No entanto, como ndo ha a presenca de picos de correntes, supde-se que
os defeitos ndo contribuam significativamente para o aumento de corrente. Estes resultados
concordam com a resposta eletroquimica lenta de materiais como HOPG ou grafite pirolitico
de plano basal (BPPG do inglés basal-plane pyrolytic grafite).10210

Na Figura 18b, um par redox quase-reversivel é observado em Epa. = 0,27 V € Epc =
0,19 V, para o eletrodo GMO e também para o eletrodo GBO, indicando uma melhora na
atividade eletroguimica. Este resultado pode estar relacionado com o aumento dos planos de
borda nos eletrodos GMO e GBO, como sera discutido mais a diante. " ** Os valores de
densidade de corrente de pico anddico (jp.a) € catodico (jp,c) utilizando GMO e GBO eletrodos

estdo relatadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Valores de densidade de corrente de pico para a reacdo com [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)e]*
utilizando os eletrodos GMO e GBO baseados nos voltamogramas ciclicos da Figura 18b.

Eletrodos jpa/pA em?  joc/ pA em™
GMO 5,2+0,1 -4,920,1
GBO 24,2%0,1 -32,3+0,8

Fonte: Autoria prépria.

O voltamograma ciclico para o eletrodo GBO, mostrado na Figura 18b, apresenta
densidades de corrente de pico, para a reacdo de oxidacdo e reducdo da sonda redox, por volta
de seis vezes maiores quando comparadas com o eletrodo GMO. Este resultado pode estar
relacionado com os mesmos fatores relatados anteriormente para o eletrodo GBP, como maior
quantidades de planos de borda e efeito cinético.

Estudando a reacdo dos eletrodos GMO e GBO com a sonda redox [Fe(CN)s]*
/[Fe(CN)6]*> em diferentes velocidades de varredura (25 mV st a 1V s*) (Figura 19a e 19b),

observou-se uma relacéo linear (Figura 19b e 19c) para as densidades de corrente de pico
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anddica e catodica em fungdo da raiz quadrada da velocidade de varredura (v). Este perfil esta
de acordo com a equacdo de Randless Sevcik (Equagdo 4), descrevendo uma reagéo

eletroquimica controlada por difuso.%

Jjy=—2,69x10°n*?CDY v (4)

Sendo, jp a densidade de corrente de pico, n o nimero de elétrons transferidos na reacdo
redox, C a concentracdo das espécies em solucdo, D o coeficiente de difusdo das espécies em
solugdo e v a velocidade de varredura.l A reversibilidade da reacdo redox que ocorre na
superficie dos eletrodos GMO e GBO foi comparada com base nos valores de separacdo pico
(AEp=|Epa— Ep,|), sendo estes obtidos nos respectivos voltamogramas ciclicos da Figura 19a e

19b. Os valores de AE, sdo comparados na Figura 20.

Figura 19 — Voltamogramas ciclicos obtidos em solucio [Fe(CN)e]*/[Fe(CN)e]* 1,0x10 mol L™ em
KCI 0,1 mol L™*em diferentes velocidades de varredura (25 mV s* a1 V s?) para os eletrodos (a) GMO
e (b) GBO. Relacao entre jya € jo. e V2 para os eletrodos (c) GMO e (d) GBO.
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Fonte: Autoria propria.
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A Figura 20 mostra que para as velocidades de varredura 0,025 V s e 0,05 V s os
eletrodos GMO e GBO apresentam valores de AE, muito proximos do valor ideal (59 mV / )02
para reacOes eletroquimicas reversiveis. Estes resultados demonstram que os eletrodos GMO e
GBO possuem propriedades de TE semelhantes.

Figura 20 — Grafico de AE, vs velocidade de varredura para os eletrodos GMO e GBO.
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Fonte: Autoria prépria.

A partir da velocidade de varredura 0,1 V s os valores de AEp vdo se distanciando do
ideal, demonstrando que quanto maior a velocidade de varredura, menos reversivel € a reacéo
de TE entre os eletrodos e a sonda redox. Observa-se que, apds a velocidade de varredura 0,2
V s, os valores de AE, para os voltamogramas do eletrodo GMO sdo ainda maiores em
comparagdo com os valores obtidos para a reacdo do eletrodo GBO. Isto indica que a reacdo do
eletrodo GMO € mais lenta quando comparada com o GBO. Este resultado sugere que o
eletrodo GBO possui cinética de TE vertical melhorada em relacéo ao eletrodo GMO.

Utilizando a mesma célula eletroquimica e sonda redox, realizaram-se experimentos de
EIE com os eletrodos GMP, GBP, GMO e GBO. A EIE é uma técnica que auxilia na
investigacdo de possiveis mudancas na resisténcia de transferéncia de carga (Rct) do eletrodo na
presenca de uma sonda redox. O desempenho dos eletrodos com base no EIE depende das
propriedades de superficie do material utilizado.®® Em resumo, uma interface (eletrodo/soluco)
pode ser comparada com uma combinacdo de elementos (resisténcia, capacitor e indutor) que
constituem um circuito elétrico. A impedancia é dada por um nimero complexo e pode ser

representada por vetores que assumem componentes reais e imaginarios.'® O diagrama de
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Nyquist é um grafico muito utilizado para representar a impedancia de um sistema
eletroquimico. No eixo x encontra-se a impedancia real (Z’) que corresponde a resisténcia
6hmica e no eixo y a impedancia imaginaria (-Z”) que abrange os valores de termos indutivos
e capacitivos.1% Os diagramas de Nyquist para os eletrodos GMP e GBP s&o mostrado na Figura
21ae paraos eletrodos GMO e GBO sdo na Figura 21b. As impedancias real e imaginaria foram
multiplicadas pela &rea geométrica de cada eletrodo. Ao lado direito dos espectros encontram-
se os circuitos equivalentes correspondentes aos sistemas eletroquimicos analisados

Para interpretacdo dos resultados, o diagrama de Nyquist pode ser dividido em trés
regides. A primeira regido é a de altas frequéncias e corresponde a resisténcia do eletrolito (Re).
A resisténcia de um corpo é capacidade que ele tem de se opor a passagem de corrente. A Reé
a resisténcia do fluxo de corrente através dos ions na solucdo eletrolitica. No espectro do
diagrama de Nyquist, esta regido antecede o semicirculo. A segunda regido é a de frequéncias
intermediarias, esta relacionada com a Rct e aparece como um semicirculo no diagrama. A Rt é
a resisténcia na TE que ocorre na interface do eletrodo com a sonda redox, sendo este o valor
de principal interesse neste experimento. A terceira regiao € a de baixas frequéncias, apresenta-
se como uma reta apés o semicirculo e compreende o transporte de massa pela solucéo
(difusdo). Em processos majoritariamente difusionais, o transporte de massa € a etapa limitante

da velocidade.'®’

Figura 21 — (a) Diagramas de Nyquist obtidos em solucéo de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* 1,0x10° mol L™
em KCI 0,1 mol L* para os eletrodos GMP, GBP, GMO e GBO. Representacio dos circuitos
equivalentes dos eletrodos (b) GMP e GBP, (¢) GBO e (d) GMO.
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Fonte: Autoria propria.

Nos diagramas de Nyquist obtidos com os eletrodos GMP e GBP (Figura 21a), observa-

se semicirculos com didmetros maiores (quando comparados com 0s semicirculos observados
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para os eletrodos GMO e GBO), indicando maior R Isto sugere que as propriedades
eletroquimicas dos eletrodos de grafeno pristinos sdo controladas, principalmente, pela
capacitancia de dupla camada elétrica, como também observados nos voltamogramas ciclicos
utilizando estes eletrodos. Entretanto, com GMO e GBO (Figura 21b), o perfil do diagrama de
Nyquist muda, sendo observados semicirculos com R¢t menores. Portanto, ocorre uma alteracéo
no comportamento eletroquimico, provavelmente devido a presenca de planos de bordas.
Conclui-se, preliminarmente, que a combinagéo da adi¢do de uma segunda camada de grafeno
e o tratamento por oxidac¢do eletroquimica influenciam a cinética de TE da sonda redox com a
superficie eletrodica.

Para os eletrodos pristinos, um circuito foi simulado utilizando dois componentes de
resisténcia em série, sendo a segunda resisténcia em paralelo com um elemento de fase
constante (CPE do inglés constant phase element). Em um circuito, a resisténcia € um
dispositivo que se opde a passagem de corrente. A primeira resisténcia simula a Re e a segunda
simula a Re. Para modelar a dupla camada elétrica que se estabelece na interface
eletrodo/solucédo, adiciona-se ao circuito equivalente um capacitor, um dispositivo capaz de
armazenar carga e energia elétrica. Entretanto, em uma célula real, os eletrodos podem ter uma
superficie irregular e porosa que causam uma perturbacao da densidade de corrente, produzindo
irregularidades na dupla camada elétrica. Deste modo, a curva simulada para circuito
equivalente com o CPE® no lugar de um capacitor ideal produz melhor resultado, com valores
mais préximos aos obtidos experimentalmente. Para o eletrodo GMO e GBO simulou-se um
circuito que apresenta todos os componentes do circuito simulado para os eletrodos pristinos
com a adicdo de uma impedancia de Warburg (W) e mais um elemento de CPE em série com 0
Rct. O elemento W é comumente utilizado para modelar o processo de difusdo i6nica, que neste
caso ndo sdo aparentes nos espectros dos eletrodos pristinos.*%” Os valores de Rc: determinados
para os eletrodos GMP, GBP, GMO e GBO estao descritos na Tabela 7.

Tabela 7 — Valores de R determinados para a reagdo com [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* utilizando os
eletrodos GMP, GBP, GMO e GBO baseados nos diagramas de Nyquist da Figura 21.
Eletrodos  Rct(kQ cm?)

GMP 17,0
GBP 6,83
GMO 1,50
GBO 0,86

Fonte: Autoria propria.

Comparando os resultados obtidos, o eletrodo GBP apresenta Ret (6,83 kQ cm?) dez

vezes menor que o eletrodo GMP (17,0 kQ cm?). Apés a oxidagéo eletroquimica do eletrodo
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monocamada (GMO), o valor de Rc: caiu em onze vezes (1,50 kQ cm?) e o eletrodo bicamada
apos a oxidacgdo (GBO) melhorou seu Ret em oito vezes (0,86 0 kQ cm?). Entende-se que quanto
menor o valor de R, melhor a cinética de TE que ocorre entre a superficie do eletrodo e a sonda
redox. Portanto, espera-se que os eletrodos com menor Rc: sejam melhores do ponto de vista
cinético. Estes resultados corroboram com os resultados de voltametrias ciclicas para 0s mesmo
eletrodos. A adigcdo de uma segunda camada de grafeno ndo diminui a Rctde forma significativa,
isto € observado no perfil do espectro de impedancia e nos voltamogramas sem pares redox
definidos. Entretanto, apds a oxidacdo, os eletrodos GMO e GBO apresentam um perfil no
diagrama de Nyquist que mostra mudanga na atividade eletroquimica e pares redox definidos
na voltametria ciclica, indicando que a densidade de defeitos é inversamente proporcional ao
Ret. Um fato importante a ser mencionado é que, como nos experimentos de voltametria, 0s
experimentos de EIE foram conduzidos em triplicata, determinando-se a R¢t para cada eletrodo.
A R € afetada fortemente pelas modificacdes na superficie do eletrodo, portanto cada eletrodo
apresenta um valor de R caracteristico. Entretanto, os perfis voltamétricos e os diagramas de
Nyquist sdo reprodutiveis antes e apos a oxidacao eletroquimica e em todos os casos a oxidacao

eletroquimica reduziu os valores de Retem mais de 70%.
5.4  Area superficial eletroquimicamente ativa (ECSA)

Determinou-se a area superficial eletroquimicamente ativa (ECSA, do inglés
electrochemically active surface area) dos eletrodos de grafeno pristinos (GMP e GBP) e
oxidados (GMO e GBO) por meio do calcula da capacitancia da dupla camada elétrica
(Cac)'110 da interface eletrodo/solugdo. Para isto, os eletrodos foram submetidos a VC em
solugdo de KCI 0,1 mol L, no intervalo de potencial de 0,0 V & 0,5 V, onde néo se observa
nenhum processo faradaico, em diferentes velocidades de varredura (25 a 100 mV s?). A
diferenca entre as correntes capacitivas anddica (ia) e catodica (ic) (Ai = ia — ic) foi determinada
para os eletrodos GMP, GMO, GBP e GBO no potencial de 0,25 VV como mostra a Figura 22.

A relagdo de Ai com a velocidade de varredura é apresentada no grafico da Figura 23a
e mostra uma curva linear. Os coeficientes angulares das retas obtidas foram divididos por dois

para determinar a Cqc de cada eletrodo de acordo com a Equagdo 5.0

_ la(ia_ic)
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A ECSA foi estimada dividindo o valor de Cqc pela capacitancia especifica (Ce) para
superficie plana de carbono em eletrélito aquoso (16 uF cm™) para superficie plana de carbono

em eletrolito aquoso’®’ como na Equagéo 6.

— Cdc — Cdc
Co = pes > ECSA= 72 (6)

Figura 22 — VVoltamogramas ciclicos dos eletrodos (a) GMP, (b) GMO, (c) GBP e (d) GBO em solucao
de KCI 0,1 mol L™ em diferentes velocidades de varredura (25 a 100 mV s™).
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Fonte: Autoria prépria.

Os valores de ECSA sdo comparados em grafico de colunas na Figura 23b. Os valores
sdo proximos para os eletrodos GMP e GBP. Apos a oxidagdo, a ECSA para ambos dobra de
valor, mostrando que os eletrodos pristinos possuem menores densidade de defeitos, como
esperado. A oxidacdo eletroquimica é capaz de romper as ligacdes entre atomos de carbono em
certos pontos da folha de grafeno. Quando isso acontece, a hibridizacdo do carbono pode ser
modificada para sp®, formando grupos oxigenados. Estes grupos sdo defeitos na estrutura do

grafeno e podem ser categorizados como defeitos extrinsecos. Estudos recentes mostram que
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grupos oxigenados em eletrodos a base de carbono servem como um “hot spot” para troca de
elétrons!!! e, os dados aqui apresentados, também coadunam com essa possibilidade. De todo
modo, o tratamento oxidativo interfere no valor de ECSA. Estudos em andamento no nosso
Grupo utilizando espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) sugerem a
presenca de grupos oxigenados, fato esse ja observado nos tratamentos acidos.”4?

Figura 23 — (a) Relagdo de Ai vs v para os eletrodos GMP, GMO, GBP e GBO. (b) Grafico de colunas
comparando os valores de ECSA determinados para os eletrodos GMP, GMO, GBP e GBO.
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Fonte: Autoria prépria.

A pequena diferenca entre os valores de ECSA entre os eletrodos GMP e GBP mostra
que a quantidade de defeitos entre esses eletrodos € similar. Portanto, a maior densidade de
corrente observada na VC e o menor valor de Ret ndo esta relacionado apenas com os planos de
borda, mas com a cinética de TE melhorada para o eletrodo bicamada. O mesmo € verificado
para os eletrodos oxidados, GMO e GBO. Além disto, pode-se deduzir que a oxidagédo ocorre
majoritariamente na camada de grafeno superior, protegendo a camada inferior. Assim,
determinar a ECSA é importante, pois estes valores mostram qual eletrodo apresenta mais sitios
ativos, que sdo essenciais para as reacdes de transferéncia de carga. Estes resultados corroboram
com os estudos de VC e EIE em sonda redox de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)e]*", que mostraram a TE

mais rapida com os eletrodos oxidados em comparagdo com os eletrodos pristinos.

5.5  Correlagdo entre defeitos e as propriedades eletroquimicas

Com microscopio o6ptico acoplado a um espectrometro Raman foi realizado

mapeamento de uma area especifica de cada eletrodo (GMP, GBP, GMO e GBO). Uma imagem
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microscopica foi obtida de cada amostra e espectros Raman foram coletados em varios pontos
dentro desta regido. Os espectros apresentados sdo representativos de todos esses pontos.
Materiais grafiticos possuem um espectro Raman particular e pode ser observado na Figura 24
para os eletrodos estudados.

Nos espectros dos eletrodos GMP, GBP, GMO e GBO, observam-se quatro principais
bandas, denominadas D, D’, G e G’.1*213 Materiais grafiticos formados unicamente por
carbono sp?, apresentam apenas as bandas G e G’, porém quando estes possuem defeitos em
sua estrutura (carbonos sp?), as bandas D e D’ surgem em Seu espectro, sendo a intensidade da
banda D diretamente proporcional a quantidade de defeitos.'** Os valores de deslocamento

Raman e intensidades das bandas estdo relatados na Tabela 8.

Figura 24 — Espectro Raman dos eletrodos GMP, GBP, GMO e GBO obtidos com laser de comprimento

de onda de 532 nm (2,33 eV).
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Fonte: Autoria prépria.

Tabela 8 — Valores de deslocamento Raman e intensidade para as bandas D, G, D’ e G’ observadas nos
espectros Raman dos eletrodos de GMP, GBP, GMO e GBP baseados na Figura 24.
Deslocamento Raman / cm™ Intensidade Raman / u.a.
Eletrodos D G D’ G’ D G D’ G’
GMP 1343 1591 1622 2688 0,040 0,690 0,182 1,00
GBP 1350 1580 1620 2692 0,035 0,940 0,120 1,00
GMO 1340 1585 1624 2676 0,709 0,340 0,107 1,00

GBO 1345 1583 1622 2686 0,990 0,742 0,239 1,00
Fonte: Autoria propria.
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Nos espectros da Figura 24, observa-se um deslocamento sutil da banda G para menores
niimeros de onda nos espectros dos eletrodos GBP (1580 cm™) e GBO (1583 cm™) em relagdo
a banda G nos espectros dos eletrodos GMP (1591 cm™) e GMO (1585 cm™). Percebe-se,
também, que a banda G nos espectros dos eletrodos GBP (0,940) e GBO (0,742) sdo mais
intensas que nos espectros dos eletrodos GMP (0,690) e GMO (0,340). A banda G do grafeno
é classificada como de primeira ordem, sendo um modo vibracional que compreende as ligagdes
dos carbonos sp?. A banda G é sensiveil ao nimero de camadas de grafeno. Quanto mais
camadas de grafeno, menor o valor de deslocamento Raman e mais intensa se apresenta a banda
G. 3113116 para além disso, determinou-se a largura total & meia altura (FWHM, full-width at
half-maximum) para a banda G’. Os valores observados foram de 32 cm™ para GMP, 41 cm™
para GBP, 31 cm™ para GMO e 41 cm™ para GBO. Os valores obtidos sdo muito proximos dos
valores esperados (30 cm™ para grafeno monocamada e =~ 40 cm™ para grafeno bicamada)*20-12!
e que juntamente com as caracteristicas da banda G, confirmam que os sistemas estudados séo
formados por grafeno monocamada e bicamada. Os eletrodos GMP e GBP apresentam bandas
D e D’ sutis. Isto demonstra que mesmo os eletrodos nos quais defeitos ndo foram induzidos,
existe uma concentragdo, mesmo que baixa. As bandas D e D’ compreendem as ligacdes sp®
realizadas pelos atomos de carbono do grafeno e grupos como oxigénio, hidrogénio, hidroxil,
carboxil, entre outros. Quando se observa os espectros dos eletrodos GMO e GBO, a banda D
apresenta alta intensidade, comprovando o aumento de defeitos nos eletrodos oxidados em
relacdo aos pristinos. A distribuicdo espacial dos defeitos no grafeno pode ser melhor
visualizada através da Figura 25.

As Figuras 25a, 25c¢, 25e e 25g apresenta as imagens de microscopia optica obtidas na
mesma regido de cada eletrodo onde foi realizado o mapeamento Raman. Os mapas das Figuras
25b, 25d, 25f e 25h foram produzidos através da integracdo da banda D. A intensidade do
vermelho nos mapas € proporcional a intensidade da banda D (Ip).

Observa-se na microscopia optica do eletrodo GMP (Figura 25a) que ndo ha defeitos
aparentes. No mapa vermelho (Figura 25b) existem alguns pontos mais claros, que indicam
maior quantidade de estruturas com hibridizagdo sp? e alguns pontos vermelhos mais intensos,
indicando que nesta regido a Ip € maior, sugerindo que a presenca de carbonos com hibridizacéo

sp® é maior nestes locais.
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Figura 25 — Imagens de microscopia Optica das regides dos eletrodos de grafeno onde foi realizado o
mapeamento Raman (a) GMP (c) GMO (e) GBP (g) GBO. Mapas vermelhos (Ip) nas mesmas regides
dos eletrodos de grafeno observadas nas imagens de microscopia dptica (b) GMP (d) GMO (f) GBP (h)

GBO.
(b) © s,

A

Fonte: Autoria propria.

Para o eletrodo GMO, na regido analisada, também ndo é possivel observar defeitos
aparentes, entretanto, no mapa vermelho (Figura 25d) a regido esta recoberta por um vermelho
intenso o que demonstra alta Ip nesta regido. No caso dos eletrodos GBP (Figura 25e) e GBO
(Figura 25g) é possivel observar trés regibes: S, 1G e 2G. O grafeno bicamada apresenta
defeitos aparentes nas imagens microscopicas, que expdem o substrato e a camada inferior. No
mapa vermelho, o eletrodo GBO (Figura 25h) apresenta mais pontos com tonalidades de
vermelho intenso, isso demonstra que o eletrodo GBO possui mais locais em que a banda D é
predominante em compara¢do com o eletrodo GBP (Figura 25f). Por meio do mapeamento é
possivel visualizar melhor o que ja é observado nos espectros. Estes resultados mostram que o
eletrodo GMP e GBP apesar de serem pristinos apresentam banda D, mesmo que sutil, e nos
mapas vermelhos, pontos onde essa banda é mais intensa. Ou seja, existem defeitos nestes
eletrodos, espalhados de forma ndo homogénea. Ja os eletrodos GMO e GBO, os mapas
vermelhos possuem mais pontos com alta intensidade de banda D, confirmando a maior
densidade de defeitos nos eletrodos oxidados.

A relacdo entre a intensidades dessas bandas D e G (Io/lc) € um pardmetro amplamente
utilizado para quantificar o grau de desordem em materiais de carbono.” Macedo et al. (2018),’

baseando-se em autores como Lucchese et al. (2010),'!° relata a quantificacdo de defeitos em
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monocamada de grafeno funcionalizado covalentemente e relaciona Ipo/lc com a distancia média

entre defeitos (Lp) por meio da Equagéo 7.

Ip rZ—-r2 -
==0Cy- za Sz exp
Ig rg—2rg

wrd —n(rg —ri) -
Z )—exp<T>] + Cs - [1—exp(

2l o

Sendo Ca e Cs pardmetros relacionados o valor de Ip/lc maxima (elemento da matriz de

acoplamento elétron-fonon entre os pontos I' ¢ K da rede de atomos de carbono) e a area

defeituosa, respectivamente. ra é 0 raio da area que circunda o defeito e rs 0 raio da area

estruturalmente desordenada.'?® Os valores para estas constantes sdo estabelecidos de acordo

com o laser utilizado para as analises Raman. Para o laser de 532 nm (2,33 eV) esses valores

s80: Ca=5,Cs=0,8, ra = 1,8 nm e rs = 1 nm.*?! Para determinacio do nimero de defeitos,

primeiramente, os valores de Ip/lg foram calculados para todos os eletrodos, em seguida,

partindo da Equacdo 7, valores entre 0,1 e 35 nm foram sugeridos para Lp afim de produzir um

grafico de Ip/lc em fungdo de Lp, que esta representado na Figura 24.

Figura 26 — Relacéo Io/lc vs Lo para os eletrodos GMP, GBP, GMO e GBO.
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Fonte: Autoria propria.

Para os eletrodos GMO e GBO dois valores de Lp foram obtidos através do grafico da

Figura 26. Este grafico apresenta dois estagios possiveis para estruturas de carbono. O primeiro
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estagio (1) encontra-se do lado esquerdo do pico e € referente as estruturas de carbono amorfas,
em que o Lp possui valores menores, indicando que existem muitos defeitos no grafeno e
caracteristica de estruturas desordenadas. O segundo estagio (I1) estd ao lado direito do pico.
Valores de Lp maiores sdo caracteristicos de carbono cristalino, pois apresentam baixa
quantidade de defeitos.” O grafeno € cristalino, sendo assim, os valores de Lo utilizados para a
quantificacdo de defeitos sdo os obtidos do lado direito do pico. Determinados os valores de Lp
é possivel calcular a quantidade de defeitos (np) nos eletrodos de grafeno a partir da Equacao
8.

1014
2
nL?

np(cm™2) = (8)
Os valores de Ip/lg e resultados de Lp e np para os eletrodos GMP, GBP, GMO e GBO
estdo na Tabela 9.

Tabela 9 — Valores de Ip/lg, Lp e np determinados para os eletrodos GMP, GBP, GMO e GBO a partir
das equacdes 7 e 8.
Eletrodos I /1 LD (nm)

2
n (10" cm )

p'G
GMP 0,06 23,30 5,86 +1,68
GBP 0,04 31,60 3,19+1,73
GMO 2,07 3,60 209,00 £ 0,05
GBO 1,33 4,80 138,00 + 0,09

Fonte: Autoria prépria.

Os eletrodos GMP e GBP apresentam uma quantidade de defeitos na ordem de 10*° cm-
2, Quando oxidados, 0os mesmos eletrodos apresentam uma quantidade de defeitos na ordem de
10'2 cm, aumentando a quantidade de defeitos apds a oxidagdo em aproximadamente 100
vezes. Com os resultados dos estudos de caracterizacdo dos materiais e propriedades
eletroquimicas, foi feita uma correlacéo entre os valores de Rct e densidade de defeitos, como

mostra a Figura 27.
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Figura 27 — Relacdo R Vs Nnp.

18
17] GMP
o 167 GBP 7
e i
o 6_
@
Y
\G 4_
o GMO
2- ——————————————————————————————————————————————— ———
0 GBOT

2 4 6 9160 22(5)0 300
n (x10°) / cm

Fonte: Autoria prdpria.

Para os eletrodos que possuem maior concentracdo de defeitos (GMO e GBO), 0s
valores de R¢t diminuem por um fator maior que cinco em comparagdo com eletrodos pristinos
(GMP e GBP), o que significa que a concentracdo de defeitos é inversamente proporcional ao
Rct. Estes resultados sugerem que para produzir eletrodos de grafeno com uma velocidade de
transferéncia de carga rapida é necessario incorporar defeitos nos eletrodos, o que diminui
suficientemente o valor do Rt e melhora a atividade eletroquimica, indispensavel para o

desenvolvimento de um eletrodo sensivel.
5.6  Atividade plasmonica do grafeno

Plasmons sd@o oscilagdes coletivas de elétrons livres, e sdo considerados como quase-
particulas, uma vez que suas oscilagdes podem ser quantizaveis.®® Os plasmons confinados na
superficie de um condutor ou semicondutor que interagem fortemente com a luz sdo chamados
de plasmons de superficie.*?? O estudo dos plasmons de grafeno é de particular interesse, devido
a sua taxa de amortecimento potencialmente baixa e a capacidade de confinamento em regides
muito pequenas.'? A atividade plasmonica no grafeno pode ser controlada eletrostaticamente
ou por dopagem quimica.'?* Esta area de estudo é importante para compreender as
caracteristicas da folha de grafeno, isso porque a modificacdo estrutural do grafeno pode alterar
drasticamente o comportamento dos plasmons.'?® Os plasmons apresentam uma resposta
particular no infravermelho, onde os campos eletromagnéticos dos plasmons do grafeno exibem

confinamentos espaciais diferenciados, principalmente na regido do infravermelho médio.*
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Diante disto, a nano-espectroscopia de infravermelho (nano-FTIR) é de grande importancia no
estudo de plasmons. Imagens de s-SNOM, apresentadas na Figura 28, foram coletadas nos
eletrodos GMP (Figura 28a) e GMO (Figura 28b) na regido de fronteira entre o grafeno e o
SiO; e nos eletrodos GBP (Figura 28c) e GBO (Figura 28d) entre a monocamada de a bicamada

de grafeno.

Figura 28 — Imagem de s-SNOM e espectro de nano-FTIR da regido de fronteira entre (a/e) 1G/SiO,
no eletrodo GMP (b/f) 1G/ SiO2no eletrodo GMO (c/g) 1G/2G no eletrodo GBP (d/h) 1G/2G no eletrodo
GBO.
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Analisando as imagens de s-SNOM, observa-se que uma Unica folha de grafeno
apresenta maior resposta Optica (aumento no sinal da intensidade de amplitude) em comparacgao
ao substrato de SiOz e que duas folhas de grafeno empilhadas mostram maior resposta optica
em relacdo a uma Unica folha, tanto para folhas pristinas quanto para folhas oxidadas. Este
fendmeno ocorre devido a capacidade que os plasmons de superficie do grafeno possuem em
confinar radiacdo infravermelha. A resposta dptica melhorada para o grafeno bicamada, indica
maior capacidade de confinamento, que pode estar relacionada a maior quantidade de plasmons
de superficie e ao acoplamento polaritdnico mais eficaz entre os plasmons do grafeno e os
fonons de baixa frequéncia do Si0..909123125 para confirmar esta hipotese, coletarem-se
espectros de nano-FTIR em uma varredura linear nas mesmas regides de fronteira observadas
nas imagens de s-SNOM (seta amarela tracejada). Dois graficos foram produzidos, posicao da
amostra vs numero de onda e intensidade vs nimero de onda.

Observando o grafico de posicéo do eletrodo GMP (Figura 28e), no nimero de onda de
aproximadamente 1120 cm™ a amostra apresenta maior sinal de intensidade de amplitude (faixa
amarela), que se inicia na regido onde ha apenas o substrato, sofre um leve aumento na regido
de borda e no plano basal do grafeno a intensidade aumenta ainda mais. Este sinal observado
em 1120 cm™ compreende os fénons de baixa frequéncia do estiramento vSi-O que quando
acoplados com os plasmons do grafeno, aumentam a intensidade de amplitude que é observada
na imagem de s-SNOM (Figura 28a) e no grafico de posicdo vs nimero de onda (Figura 28e).
Sabe-se que as bordas do grafeno apresentam uma maior densidade de defeitos em comparacgéo
com o plano basal, que pode acarretar em um acoplamento polaritdnico menos eficaz dos
plasmons do grafeno com os fonons do SiO: nessa regido. Quando analisa-se o grafico de
intensidade pelo numero de onda, a banda vSi-O é observado no espectro do SiO2 e no espectro
do grafeno (depositado em SiO2) sendo que e a intensidade para o grafeno depositado é 51%
maior, comprovando a eficacia do acoplamento fonon-plasmon. No eletrodo GMO (Figura 28f)
0 aumento desta banda para o grafeno depositado em relacdo a banda do SiO; puro é de 15%
(Figura 28f).

Para os eletrodos GBP (Figura 28g) e GBO (Figura 28h) observa-se o mesmo perfil de
aumento para a intensidade de amplitude. Na regido da monocamada existe um sinal maior do
que o observado apenas no SiO-, na regido de borda entre a folha inferior e superior de grafeno
a intensidade de amplitude aumenta e no plano basal do grafeno bicamada essa intensidade é
superior. Analisando a banda vSi-O, no espectro da bicamada no GBP apresenta esta banda
20% mais intensa em relacdo a mesma para a monocamada. Este aumento também ocorre para

as duas folhas no eletrodo GBO em relagdo a uma Unica folha, que apresenta esta banda com
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intensidade 39% maior. Estes resultados mostram que o acoplamento de fonons de SiO> aos
pldsmons do grafeno bicamada é melhorado em relagdo a monocamada. Os valores de
intensidade da banda vSi-O para cada regido relatada estdo demonstrados na Tabela 10.

Tabela 10 — Valores das intensidades da banda vSi-O observadas em SiOz, 1G em SiOz e 2G em SiO;
nos eletrodos GMP, GMO, GBP e GBO.

Banda vSi-O / u.a.
Eletrodo SiO> 1G/SiO; 2G/SiO;
GMP 3,02 457 -
GMO 3,04 354 -
GBP - 4,45 5,34
GBO 2,26 3,27
Fonte: Autoria proria.

Observando as intensidades de amplitude da banda vSi-O no grafeno, percebe-se que
nos eletrodos oxidados os valores diminuem. Entre o eletrodo GMP (4,57) e GMO (3,54), a
intensidade da banda vSi-O é menor no GMO, 0 mesmo é visto para os eletrodos GBP (4,45) e
GBO (3,27). Como na regido de borda, que € mais defeituosa, os eletrodos oxidados apresentam
um acoplamento polaritdnico menos eficaz. O acoplamento polariténico esta relacionado com
a rede de carbonos sp? do grafeno, que apresentam uma condutividade eletrénica elevada,
devido ao deslocamento dos elétrons pertencentes a nuvem pi. A adicao de defeitos interrompe
o fluxo de elétrons e consequentemente diminui a atividade plasmonica.

Quando estas quatro amostras diferentes sdo comparadas (GMP, GMO, GBP e GBO),
observamos que a intensidade da banda vSi-O para o grafeno cristalino de monocamada e
bicamada pristinos é maior que os nos eletrodos oxidados. Estes resultados confirmam que a
modificacdo do grafeno monocamada e bicamada por oxidacgéo eletroquimica promove de fato
defeitos nos eletrodos como observado na microespectroscopia Raman e que estes defeitos
atuam na atividade plasmonica, diminuindo sua efetividade, pois rompem a rede hexagonal de
carbonos sp? do grafeno. Todavia, a oxidagdo majoritaria na camada superior no eletrodo GBO,
permite que este dispositivo mantenha atividade plasmonica (mesmo que diminuida), devido a
presenca do grafeno inferior com uma rede carbonos que apresenta boa condutividade
eletrobnica. Com esta estratégia, obtém-se uma nanoestrutura que combina uma superficie
modificada para processos melhorados de TE e ainda mantém o transporte eletronico de grafeno

no plano na camada inferior.
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5.7  Eletroquimica do grafeno com ferroceno adsorvido

Estudou-se a cinética de TE nos eletrodos pristinos (GMP e GBP) e oxidados (GMO e
GBO) com moléculas de ferroceno adsorvidas. O ferroceno é um composto organometélico,
em que dois anéis de ciclopentadienil estdo dispostos em lados opostos de um atomo de Fe (1)
com seis elétrons-d que se ligam igualmente a todos os dtomos de carbono dos anéis. Esta
estrutura do ferroceno é chamada de sanduiche (Figura 29).1%

Figura 29 — llustracdo esquematica baseada nas referéncias 126-128. (a) Estrutura de sanduiche da
molécula de ferroceno.

Fonte: Autoria prépria.

Este organometédlico € uma sonda redox muito utilizada devido a suas varias
propriedades como reversibilidade, regeneracdo com baixo potencial e geracdo de estados redox
estaveis que podem ser facilmente controlados. O ferroceno possui boa estabilidade térmica
que surge da conjugacio de suas ligagdes pi presentes nos anéis aromaticos.?”1?8 O grafeno
possui uma superficie sensivel para a adsor¢do de moléculas de ferroceno, que ocorrem por
interacdes de van der Waals,*?® sendo entfo um bom candidato para estudar a TE na interface
do grafeno com moléculas de ferroceno adsorvidas. A reacdo de oxirreducdo do ferroceno €

mostrada na Equacdo 9.

[Fe(CsHs).] 2 [Fe(CsHs)2]* + € 9

Resumidamente, para o preparo dos eletrodos, adicionou-se uma gota de
aproximadamente 6 pL de ferroceno dissolvido em etanol (5,0 g L) na superficie GMP, GBP,
GMO e GBO. Apds a evaporacdo completa do etanol, submeteu-se os eletrodos a sucessivos

ciclos voltamétricos em KCI 0,1 mol L™ até a estabilizagdo das correntes de oxidac&o e reducéo,
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indicando a dissolucdo das moléculas de ferroceno fracamente adsorvidas. Os voltamogramas

ciclicos sdo mostrados na Figuras 30 para os eletrodos citados.

Figura 30 — Voltamogramas ciclicos a 50 mV s*em KCI 0,1 mol L™ dos eletrodos (a) GMP (b) GBP
(c) GMO (d) GBO antes e ap6s adsorcao de moléculas de ferroceno.
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 30 observa-se que na auséncia de ferroceno, os voltamogramas ciclicos
apresentam um perfil capacitivo. Com a adsorc¢do do ferroceno, pares redox quase-reversiveis,
atribuidos a oxidacédo e reducdo da sonda redox, sdo observados nos voltamogramas ciclicos
para todos os eletrodos analisados. Estes resultados se diferem daqueles obtidos com sonda
redox [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* em solucéo. Propde-se, entdo, que a superficie do grafeno é mais
suscetivel a troca de elétrons com espécies adsorvidas. Observe-se que o eletrodo GMO
apresenta maior densidade de corrente de pico seguido do eletrodo GBP, GBO e por ultimo o
eletrodo GMP. Estes valores podem estar relacionados com a quantidade de moléculas
adsorvidas na superficie de cada eletrodo e ndo necessariamente com a cinética de TE.

Voltamogramas ciclicos foram obtidos em diferentes velocidades de varredura (5 mV s’
a2 v s?), nas mesmas condices anteriores, e uma relagdo linear para as densidades de

corrente de pico catodica e anddica em fungdo da velocidade de varredura foram observadas
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para as reacdes dos eletrodos de grafeno pristinos e oxidados, indicando que as reacdes de

oxirredugdo ocorrem com a sonda redox adsorvida. Estes resultados sdéo mostrados na Figura
3L

Figura 31— Voltamogramas ciclicos em KCI 0,1 mol L™ em diferentes velocidades de varredura para os
eletrodos (a) GMP, (b) GBP, (c) GMP e (d) GBO modificados com ferroceno. Relagéo entre jpa € jpc VS
velocidade de varredura para os eletrodos () GMP, (f) GBP, (h) GMO e (i) GBO. Relagéo entre 7. € #a
vs log v para os eletrodos (i) GMP, (j) GBP, (k) GMO e (I) GBO.
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Determinou-se as constantes heterogéneas de transferéncia de carga (k% para cada
reacdo utilizando o Método de Laviron.!® Este método se baseia na abordagem de Butler-
Volmer e os dados necessarios para este tratamento sdo os valores de Epa € Epc em diferentes
velocidades de varredura, que foram coletados a partir dos voltamogramas da Figura 31.

Partindo-se dos valores de Epa € Ep ¢, determinou-se o potencial formal (E”) da reacdo
redox através da Equacdo 10 e o sobrepotencial anddico (7.) e catodico (c) pela Equacdo 11
para diferentes velocidades de varredura,*

Y = petipe (10)

n=E,—E" (11)

A relacéo 7 vs log v é apresentada nos gréaficos das Figuras 31i, 31j, 31k e 31l para 0s
eletrodos GMP, GBP, GMO e GBO, nesta ordem. Observa-se um patamar constante em baixos
valores de velocidade de varredura, conforme aumenta-se estes valores percebe-se um aumento
linear do 7. € uma diminuicdo linear nas mesmas proporcdo do 7c. Obteve-se o coeficiente
angular (CA) de ambas as retas e determinou-se o coeficiente de TE («) a partir da Equacédo 12

ou 1-a através da Equagdo 13.1%°

—2,3RT

CA(r]C vslogv) = oo g (12)
—2,3RT
CAtrvstogv) = oz (13)

Conhecendo o valor de o pode-se determinar k°**° pela Equacéo 14 ou com o valor de

1- a pela Equacéo 15.

0 _ «nFu.
k = (14)
0 _ (1—)nFvg,
KO =t (15)

Sendo v, e v¢ 0 valor do antilogaritmo do ponto em que Epa e Epc Se encontram no eixo

x (log v), respectivamente, n o numero de elétrons envolvidos na reacdo, F a constante de
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Faraday, R a constante universal dos gases ideais e T a temperatura absoluta.’*® O valor de k°
foi determinado para cada eletrodo de acordo com os graficos da Figura 29 estdo relatados na
Tabela 11.

Tabela 11 — Valores de k° para a reagio com ferroceno utilizando os eletrodos GMP, GBP, GMO e
GBO a partir da aplicacdo do método de Laviron.

Eletrodos Kk°/st

GMP 1,1
GBP 0,8
GMO 0,4
GBO 15

Fonte: Autoria prdpria.

Os valores de k° determinados para os eletrodos GMP e GBP séo bastante semelhantes,
1,1s1e0,8s?, respectivamente. Este resultado pode estar relacionado com o fato de que estes
eletrodos apresentam ECSA e np também semelhantes. Apos a oxidacdo do eletrodo GMP o
valor de k° diminui em aproximadamente trés vezes (de 1,1 s para 0,4 s1). Entretanto, quando
o eletrodo GBP ¢ oxidado o valor de k® aumenta em aproximadamente o dobro, de 0,8 s™* para
1,5 s. No caso do eletrodo GBO, a interagdo entre as folhas de grafeno empilhadas e a
densidade de grupos oxigenados elevada resultam em uma cinética de TE vertical melhorada,
que ndo é observada no eletrodo GMO. Estes resultados mostram que para reacdes de troca de
elétrons com moléculas adsorvidas, o eletrodo GBO é o que apresenta melhor cinética de TE
vertical, possuindo maior potencial para prosseguir com o0s estudos para aplicacdo em

dispositivos eletroquimicos.
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6 DISCUSSAO

O procedimento empregado na preparacdo dos eletrodos GMP e GBP, possibilitou a
producdo de eletrodos em plataformas on-chip com uma quantidade de defeitos pouco
significativa. O e-etching foi capaz de retirar os residuos de Cu provenientes do grafeno-CVD,
evitando a presenca de interferentes eletroquimicos, garantindo a confiabilidade dos resultados
obtidos posteriormente.

Os estudos eletroquimicos por VC e EIE em solucdo de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)e]*
mostraram que o eletrodo GMP ndo apresenta par redox definido e possui alta resisténcia a
transferéncia de carga (R« = 17,0 kQ cm?). Quando adicionada uma segunda camada de grafeno
0 Rt diminuiu em aproximadamente trés vezes (Rt = 6,83 kQ cm?), entretanto, o voltamograma
para o eletrodo GBP também néo apresentou picos redox no intervalo de potencial de -0,3 a
+0,6V. Por outro lado, observaram-se pares redox definidos nos voltamogramas dos eletrodos
oxidados (GMO e GBO). O eletrodo GMO apresentou Rt de 1,50 kQ cm? e 0 GBO de 0,86 kQ
cm?, uma diminuigdo de aproximadamente onze vezes para a monocamada e 0ito vezes para a
bicamada apds a oxidacdo. Essa diminui¢cdo nos valores de Rc: € resultado da melhora no
desempenho eletroquimico dos eletrodos de grafeno apds a oxidacdo. A producao de planos de
borda resultam em alta densidade de estados eletronicos proximos ao nivel de Fermi,
aumentando a reatividade eletroquimica para a sonda redox utilizada.

Os experimentos para determinar a ECSA mostrou que eletrodos de grafeno GMP
(ECSA = 0,661 cm?) e GBP (ECSA = 0,848 cm?) apresentam ECSA menores quando
comparados aos eletrodos GMO (ECSA = 1,97 cm?) e GBO (ECSA = 1,91 cm?). Estes
resultados indicam que oxidacéo eletroquimica ocorre majoritariamente na camada superior no
eletrodo GBO. Para além disso, corroboram com os resultados de VVC e EIE, pois eletrodos com
maior ECSA apresentam mais sitios ativos para trocas de elétrons e assim devem apresentar um
Rct pequeno.

Por meio da microespectroscopia Raman, obtiveram-se espectros para 0S quatro
eletrodos (GMP, GBP, GMO e GBO) o0s quais apresentam as quatro principais bandas (D, G,
D’ e G’) caracteristicas de materiais grafiticos. Estudando a relagdo Ip/le quantificou-se a
concentracdo de defeitos nos eletrodos e observou-se que os eletrodos oxidados apresentam 100
vezes mais defeitos que os pristinos (No,cme = 5,86 + 1,38 x10*° cm™, np gee = 3,19 + 1,73 x10%°
cm?, npemo = 2,09 + 0,05 x10* cm™?, npeeo = 1,38 + 0,09 x10'2 cm™2). A influéncia dos
defeitos nos eletrodos GMP, GBP, GMO e GBO foram demonstradas através da comparagdo

dos valores de np e Re, e percebeu-se que, apesar de os eletrodos pristinos apresentarem
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defeitos, a concentracdo observada € insuficiente para melhorar a performance eletroquimica,
evidenciada pelos altos valores de Rct. Entretanto, apds a oxidacgao eletroquimica, ocorre uma
diminuicdo drastica nestes valores que podem ser observadas nas respostas das VCs.

Imagens de s-SNOM e espectros de infravermelho mostraram que a atividade
plasmdnica no grafeno bicamada é maior que no grafeno monocamada. A producdo de defeitos
diminui a atividade plasménica nos dois casos, pois rompe com a estrutura de carbonos sp?.

Por fim, a adsorcdo de moléculas de ferroceno foi analisada nos eletrodos de grafeno.
Pares redox bem definidos foram observados para as reacGes em todos os eletrodos,
demonstrando que os eletrodos de grafeno sdo mais sensiveis a reacdes de troca de elétrons com
sonda redox adsorvida. Realizou-se 0 estudo destas reagdes em diferentes velocidades de
varredura e, utilizando o método de Laviron, determinou-se os valores de k° para cada reagdo
com os diferentes eletrodos. Os resultados apresentaram os valores de k® muito proximos para
os eletrodos GMP e GBP (K%wmp = 1,1 s, K%gp = 0,8 s*), demonstrando uma cinética de TE
similar. A oxidacdo do grafeno monocamada diminui o valor de k° (k%wmo = 0,4 s?). Ja a
oxidagéo do grafeno bicamada aumenta o valor de k® em aproximadamente duas vezes (k%go
=1,5s?).
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7 CONCLUSAO

Concluiu-se que a oxidacao eletroquimica em HNO3 dos eletrodos pristinos melhorou a
cinética de TE entre o grafeno e a sonda redox Fe(CN)s*/Fe(CN)s*, pois os eletrodos GMO e
GBO apresentaram maior taxa de TE no plano z com menores R¢s. Constatou-se também que
os valores de Rt sdo inversamente proporcionais a concentracdo de defeitos nos eletrodos. Os
eletrodos que apresentaram mais defeitos (GMO e GBO) possuem um R¢ menor, pois nos
planos de borda existem defeitos extrinsecos, carbonos sp® ligados a grupos oxigenados, que
sdo eletroquimicamente ativos para trocarem elétrons com as sondas redox em solucdo e
adsorvidas. Os maiores valores de ECSA mostraram que os eletrodos GMO e GBO possuem
maior densidade de sitios ativos, corroborando com a espectroscopia Raman. Os experimentos
de s-SNOM e espectros de nano-FTIR mostraram que a oxidagdo eletroquimica diminui a
atividade plasmonica dos eletrodos de grafeno. Para o eletrodo GBO acredita-se que a oxidagédo
eletroquimica atinge majoritariamente a camada superior, mantendo a folha de grafeno inferior
protegida. Isto faz com que a folha inferior tenha poucos defeitos, mantendo sua boa conducao
elétrica e a camada superior tenha grupos oxigenados, ideais para o acoplamento de outras
moléculas e mais reativos para reacdes eletrogquimicas. Os estudos com sonda redox
adsorvida/ferroceno também mostraram taxa de TE mais rapida no plano z do grafeno
bicamada apds a oxidacdo (GBO), sendo que o k® aumentou em quase duas vezes apds a
oxidacdo. Portanto, acredita-se que o eletrodo GBO seja um candidato promissor para

prosseguir com os estudos para aplicacdo em dispositivos eletroquimicos.
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