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Resumo
Neste trabalho utilizamos dois métodos de esfoliação em fase líquida (LPE), assistida
por ultrassom e por agitação/cisalhamento, para a produção de nanomateriais a partir
de três minerais: espodumena rosa, turmalina negra e titanita verde. As esfoliações
feitas no misturador de alto cisalhamento apresentaram coloração escura, e medidas de
microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia por dispersão de energia (EDS)
confirmaram que esta tonalidade se deve à contaminação por partículas de aço devido à
degradação do misturador. Medidas de MEV, EDS, microscopia óptica e espectroscopia
Raman foram utilizadas para a caracterização das estruturas bulk resultantes dos processos
de esfoliação. A influência das propriedades mecânicas foi verificada no formato dos cristais
pós esfoliação. As nanoestruturas obtidas por LPE foram caracterizadas por microscopia
de força atômica (AFM). A espodumena apresentou a maior densidade de deposição
dos flocos no substrato, e a titanita a menor. Distribuições estatísticas foram obtidas,
onde verificamos que os flocos de titanita apresentaram um aspecto mais tridimensional,
enquanto a espodumena apresentou o aspecto mais bidimensional. Devido às propriedades
de piroeletricidade e piezoeletricidade da turmalina negra, medidas de microscopia de força
elétrica (EFM) em diferentes temperaturas foram realizadas para observar a influência da
temperatura em suas propriedades elétricas. Medidas ao ar não apresentaram variações
significativas no desvio de fase de EFM. Em medidas feitas em atmosfera inerte de gás N2,
verificamos variações com maior intensidade, e observamos, após o resfriamento, que o
desvio de fase do substrato de silício retorna ao valor inicial, mas o dos flocos do mineral
aumenta, indicando uma maior polarização. Variações semelhantes foram observadas em
substrato de grafite. Medidas dos flocos de LPE de grafeno em substrato de silício foram
feitas em atmosfera de N2. As variações de fase apresentaram intensidade muito menor
que os flocos de turmalina. Ao retornarmos à temperatura inicial, os flocos de grafeno
apresentaram um comportamento oposto ao observado na turmalina.

Palavras-chave: Esfoliação em Fase Líquida (LPE), Minerais, Turmalina, Espodumena,
Titanita, Microscopia de Varredura por Sonda (SPM).



Abstract
In this work, two liquid-phase exfoliation (LPE) methods, sonication and shear mixing,
were used to produce nanomaterials from three minerals: pink spodumene, black tourmaline,
and green titanite. The solutions produced in the shear mixer presented a dark coloration,
and scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS) mea-
surements confirmed that this color was due to contamination by steel particles due to the
mixer degradation. SEM, EDS, optical microscopy, and Raman spectroscopy measurements
were used to characterize the bulk structures resulting from the exfoliation processes. The
influence of mechanical properties was verified on the post-exfoliation crystal shapes. The
nanostructures obtained by LPE were characterized by atomic force microscopy (AFM).
Spodumene presented the highest density of flake deposition on the substrate, and titanite
the lowest. Statistical distributions were obtained, showing that titanite flakes had a more
three-dimensional appearance, while spodumene had a more two-dimensional aspect. Due
to the pyroelectric and piezoelectric properties of black tourmaline, electrostatic force
microscopy (EFM) measurements were performed at different temperatures to observe the
influence of temperature on its electrical properties. Measurements in normal atmosphere
did not show significant variations in the EFM phase shift. In measurements performed in
an inert N2 gas atmosphere, we observed more intense variations, and after the cooling
phase, we observed that the phase shift of the silicon substrate returned to its initial
value, but the shift of the mineral flakes increased, indicating greater polarization. Similar
variations were observed on a graphite substrate. Measurements of graphene LPE flakes on
a silicon substrate were performed in an N2 atmosphere. The phase variations were much
less intense than those of the tourmaline flakes. Upon returning to the initial temperature,
the graphene flakes exhibited an opposite behavior compared to the tourmaline.

Keywords: Liquid Phase Exfoliation (LPE), Minerals, Tourmaline, Spodumene, Titanite,
Scanning Probe Microscopy (SPM).
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1 Introdução

Nas últimas décadas, o interesse em nanomateriais e suas aplicações nas mais
diversas áreas da ciência e tecnologia tem apresentado um crescimento constante e acele-
rado [1, 2]. Entre os diversos materiais estudados, os que mais tem se destacado são os
nanomateriais de carbono, como os nanotubos e o grafeno, e os chamados dicalcogenetos
de metais de transição (TMDs - Transition Metal Dichalcogenides), devido às suas propri-
edades físicas, químicas, eletrônicas e ópticas, bem como suas diversas aplicações em áreas
de grande interesse, como sensores, componentes eletrônicos, baterias e supercapacitores,
além de suas potenciais aplicações em biotecnologia e medicina [2, 3].

Para materiais do tipo van der Waals, que são formados pelo empilhamento de
camadas atômicas, como o grafeno e os TMDs, o método mais simples e eficiente para
obter nanocristais de alta qualidade com poucas camadas é a esfoliação mecânica [1]. Neste
processo, fitas adesivas são utilizadas para esfoliar repetidamente um cristal, que depois é
transferido para um substrato adequado. Este método é utilizado quando se deseja obter
flocos de baixa espessura com grande área lateral, formato especialmente indicado para o
estudo das propriedades do material. Entretanto, do ponto de vista da aplicabilidade, tanto
tecnológica, quanto industrial, este processo é muito limitado, visto que a quantidade de
material produzido é muito baixa, o que resultou na necessidade de desenvolver métodos
industrialmente escaláveis para a produção de nanomateriais [4, 5].

Uma das técnicas de esfoliação mais promissoras é a esfoliação em fase líquida
(LPE - Liquid Phase Exfoliation). Neste método, a produção de nanomateriais é feita
aplicando-se intensas forças de cisalhamento em cristais triturados suspensos em certos
líquidos, como solventes, surfactantes ou polímeros [6]. Em relação à esfoliação mecânica e
outros métodos, a esfoliação em fase líquida pode proporcionar alto rendimento, sendo
uma técnica conveniente e econômica [7]. Por esta razão, cada vez mais pesquisadores ao
redor do mundo adotam esta técnica, aplicando-a para diversos materiais, como grafeno,
h-BN e diversos TMDs, como MoS2, TaS2 e WS2 [4–13].

Embora a LPE seja utilizada majoritariamente na esfoliação de materiais de van
der Waals, esta técnica pode ser utilizada em cristais fortemente ligados que não são
formados pelo empilhamento de camadas, o que requer a quebra das ligações químicas que
mantém o cristal unido, produzindo estruturas como nanoplaquetas [14]. Estes materiais
não podem ser esfoliados via esfoliação mecânica, e, para vários minerais, o crescimento
por rotas químicas pode ser muito complexo e economicamente inviável, o que torna a
LPE o método mais adequado para obter nanomateriais a partir desta extensa classe de
materiais. Três exemplos de minerais que não pertencem ao grupo dos materiais de van
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der Waals são a espodumena rosa, a turmalina negra e a titanita verde. Esses minerais
pertencem à diferentes subclasses do grupo dos silicatos, minerais ricos em silício que
constituem a maior parte das rochas.

A extração de lítio para aplicações em aparelhos e componentes eletrônicos e no
setor energético é a principal razão pelo interesse na espodumena, visto que este mineral
apresenta uma elevada concentração deste elemento em sua composição [15–18]. Devido
à sua capacidade de armazenar elementos radioativos, como urânio (U) e tório (Th),
a titanita é um mineral muito utilizado para datação geológica e análise de processos
tectônicos e metamorfismo [19,20]. Embora apresente titânio em sua composição, a titanita
não é um mineral comumente utilizado como fonte deste elemento.

O interesse na turmalina se deve às suas propriedades eletromecânicas, visto que
este mineral é piezoelétrico e piroelétrico. Em razão destas características, esse material
apresenta uma série de propriedades de interesse, como a emissão de radiação infravermelha,
adsorção de íons, liberação de íons negativos do ar e influência na atividade biológica [21].
Diversos trabalhos investigaram a associação de micro e nanopartículas de turmalina em
filmes e compósitos diferentes, obtendo melhorias nas propriedades mecânicas e elétricas,
aumento da atividade fotocatalítica, e melhoria da ação antibacteriana para possível
aplicação no tratamento de água [21–27]. Outros estudos mostraram que compósitos de
óxido de grafeno e turmalina apresentaram melhorias na propriedades de liberação de íons
negativos e absorção de impurezas do ar da turmalina [28–30].

Neste trabalho, dois métodos de esfoliação em fase líquida, sonicação e cisalha-
mento, foram utilizados para produzir nanomateriais a partir dos três minerais citados
anteriormente. Após os processos de esfoliação, utilizamos as técnicas de MEV, EDS,
microscopia óptica e espectroscopia Raman para a caracterização das maiores estruturas
resultantes dos processos de esfoliação. Medidas de AFM das nanoestruturas obtidas por
LPE foram feitas em amostras de todos os minerais esfoliados, e foram utilizadas para a
obtenção de suas distribuições estatísticas de tamanho e forma. Em razão das propriedades
da turmalina, medidas de EFM em diferentes temperaturas foram realizadas para observar
a influência da temperatura nas propriedades elétricas deste material.

Uma breve descrição da estrutura cristalina dos minerais encontra-se no Capítulo
2 desta dissertação, junto às descrições teóricas dos métodos de esfoliação e técnicas
experimentais utilizadas na caracterização dos materiais. O Capítulo 3 apresenta toda
a metodologia utilizada neste estudo, começando pelas etapas do processo de esfoliação,
seguido das medidas de caracterização em bulk esfoliado, análise estatística dos flocos e
medidas com variação de temperatura. Os resultados estão apresentados no Capítulo 4,
seguindo a mesma ordem do capítulo anterior. Por fim, no Capítulo 5 estão resumidos
todos os procedimentos e resultados obtidos, concluindo o presente trabalho.
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2 Minerais e Técnicas Experimentais

Neste capítulo apresentaremos um breve resumo dos minerais estudados neste
trabalho: turmalina negra, espodumena rosa e titanita verde. Em seguida, serão discutidas
as técnicas utilizadas para a produção dos nanomateriais e a caracterização e estudo dos
mesmos.

2.1 Turmalina Negra
A turmalina negra, também chamada de schorl, é a variante mais comum e abun-

dante dentre o grupo das turmalinas. Ela é um mineral complexo da classe dos bo-
rossilicatos. A turmalina apresenta sistema cristalino trigonal e sua fórmula química é
NaFe3Al6(Si6O18)(BO3)3(OH)3(OH). Dependendo das condições de formação do mineral,
a turmalina pode conter outros elementos, como magnésio, lítio, potássio e cálcio, em
proporções variáveis. A Figura 1 apresenta a estrutura cristalina da turmalina negra.

Figura 1 – Estrutura cristalina da turmalina negra. Os elementos e suas respectivas cores
são: oxigênio (vermelho), ferro (marrom), silício (azul escuro), boro (verde),
sódio (amarelo), alumínio (azul claro) e hidrogênio (rosa claro). Imagens feitas
no software VESTA.

Os cristais de turmalina negra apresentam formato alongado, com a presença de
estriações longitudinais. Sua coloração escura deve-se à presença de ferro em sua composição.
A turmalina negra possui uma dureza de 7,0 a 7,5 na escala de Mohs, o que a torna
relativamente resistente, mas não é considerada uma pedra preciosa de alta durabilidade.
Em relação à sua tenacidade, a turmalina negra pode se quebrar com facilidade quando
sujeita a uma força razoável, sendo considerada um mineral frágil, mas não se partirá
em planos regulares, uma vez que este material não apresenta direções preferenciais de
clivagem.
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Em seus trabalhos, Pierre e Jacques Curie verificaram que, quando a temperatura
era alterada ou pressão era aplicada a um cristal de turmalina, uma diferença de potencial
elétrico era gerada na superfície do cristal [31,32]. Desde então, uma série de trabalhos
foram feitos investigando não apenas a origem destas propriedades, mas também aplicações
em diversas áreas da ciência de materiais.

A piroeletricidade ocorre quando um material apresenta uma carga elétrica em
resposta a variações de temperatura. A turmalina é piroelétrica porque sua estrutura
cristalina é polar, isto é, as cargas elétricas dentro do cristal estão distribuídas de maneira
não uniforme. Quando a temperatura do cristal muda, as cargas se redistribuem, gerando
um dipolo elétrico e, assim, um campo elétrico. A turmalina é um dos poucos cristais
que exibe esse fenômeno de maneira natural. A Figura 2 apresenta um diagrama do
funcionamento do efeito piroelétrico. Já piezoeletricidade ocorre quando um material
gera uma carga elétrica em resposta a uma deformação mecânica (como compressão ou
tração). Na turmalina, a piezoeletricidade resulta da mesma estrutura cristalina assimétrica.
Quando o cristal de turmalina é comprimido ou deformado, essa deformação causa um
deslocamento nas cargas elétricas internas, gerando um campo elétrico.

Figura 2 – Diagrama representativo do efeito piroelétrico. (a) Dipolos elétricos internos do
cristal geram uma polarização espontânea. (b-d) Material piroelétrico entre dois
eletrodos de um capacitor. (b) O aumento da temperatura gera uma redução da
polarização, havendo uma redução das cargas nas placas do capacitor. (c) Como
a temperatura é constante, as cargas induzidas nas placas do capacitor geram
um campo elétrico contrário ao campo gerado pela polarização espontânea,
de modo que não há corrente. (d) A diminuição da temperatura aumenta
a polarização espontânea, causando uma migração de cargas para as placas.
Adaptada das referências [33,34]

De acordo com Jin et al. [35] a polarização espontânea e permanente da turmalina
é determinada pela polaridade dos átomos de oxigênio ao longo dos tetraedros SiO4, e
pela distorção da rede octaédrica dentro do cristal. O deslocamento dos dipolos elétricos
internos pela variação de temperatura resulta no acúmulo de cargas elétricas opostas
nas extremidades do eixo do cristal, gerando um campo elétrico ao longo deste eixo.
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Zhou et al. [36] verificaram que a variação do coeficiente piroelétrico da turmalina com
a temperatura é originada das mudanças no momento de dipolo elétrico intrínseco dos
poliedros ao longo do eixo (001), e que as deformações dos tetraedros SiO4 e dos poliedros
BO3 ao longo deste eixo dominam a mudança do momento de dipolo elétrico intrínseco
total na célula unitária da turmalina.

2.2 Espodumena Rosa
A espodumena rosa, também chamada de kunzita, é uma variante de espodumena,

silicatos ricos em alumínio e lítio que pertencem ao grupo dos piroxênios, sua fórmula
química é LiAlSi2O6. Este mineral apresenta três fases: alfa, beta e gama. A fase alfa é a
mais comum e estável, apresentando estrutura cristalina monoclínica C2 e P21 [37]. Foi
observado, em medidas de espectroscopia Raman, que, aumentando-se a pressão para 3,2
GPa, pode ser induzida uma transição de fase da estrutura C2 para P21 [38]. Na escala
de Mohs, a dureza da espodumena alfa varia entre 6,5 e 7,0, o que a torna relativamente
dura, mas suscetível a fraturas, visto que este mineral apresenta clivagem perfeita na
direção (110). A Figura 3 apresenta a célula unitária da espodumena em diferentes planos
cristalinos.

Figura 3 – Célula unitária da espodumena. Visão dos planos (a) (011), (b) (101) e (c)
(110). Imagens feitas no software VESTA.

A fase beta é tetragonal, e pode ser obtida ao aquecer um cristal de alfa-espodumena
a uma temperatura entre 900 e 1100 °C [39]. A beta-espodumena não é estável à temperatura
ambiente, convertendo-se em alfa quando resfriada a temperaturas abaixo de 900°C. A
gama-espodumena não ocorre em condições naturais, uma vez que ela é formada quando
a espodumena beta sofre uma transformação em condições extremas de calor. Lishi et
al. [40] estudaram as estruturas eletrônicas e as propriedades ópticas da alfa-espodumena
C2 e P21 por meio de cálculos de primeiros princípios. Ambas as fases apresentam gap
direto, sendo a largura do gap igual a 5,537 eV para a espodumena C2 e 6,335 eV para a
P21. Ademais, ambos apresentaram anisotropia óptica.

O grande interesse na espodumena se deve ao seu custo relativamente baixo e a alta



Capítulo 2. Minerais e Técnicas Experimentais 16

concentração de lítio em sua composição [41], sendo este elemento extremamente crucial
para diversas aplicações tecnológicas e industriais, principalmente para a produção de
baterias de íon de lítio, utilizadas em veículos elétricos, dispositivos eletrônicos e sistemas
de armazenamento de energia. Por esta razão, diversos métodos de extração de lítio são
utilizados. Devido à dificuldade de se extrair lítio da fase alfa-espodumena, o processo de
calcinação é amplamente utilizado para a obtenção da fase beta, e até mesmo gama, que
posteriormente são decompostas com ácidos. Embora este método seja o mais utilizado,
fatores como o alto consumo de energia e a poluição devido aos resíduos do processo
tornam necessário o desenvolvimento de novas formas de extração de lítio. [15,16].

2.3 Titanita Verde
A titanita é um mineral da classe dos nesossilicatos, podendo ser encontrada em

diversas formações geológicas, especialmente em rochas ígneas e metamórficas [19]. A
titanita natural cristaliza-se no sistema monoclínico com simetria P21/a, também podendo
apresentar estrutura A2/a [19, 42]. Sua fórmula química é CaTiSiO5, e sua estrutura
é composta por tetraedros de SiO4, octaedros de TiO6 e poliedros CaO7. A Figura 4
apresenta a estrutura cristalina de uma célula unitária de titanita em diferentes planos. A
titanita possui uma dureza de 5,0 a 5,5 na escala de Mohs, bem abaixo dos outros minerais
já discutidos, e apresenta clivagem boa na direção (110). Entretanto, a titanita tende a
apresentar fraturas irregulares, não se fragmentando facilmente em cristais com superfícies
planas.

Figura 4 – Estrutura cristalina da titanita. Visão dos planos (a) (011), (b) (101) e (c)
(110). Imagens feitas no software VESTA.
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2.4 Esfoliação em Fase Líquida (LPE)
A esfoliação em fase líquida (LPE - Liquid Phase Exfoliation) refere-se a um

conjunto de técnicas de processamento de materiais cujo mecanismo central envolve
a separação de camadas atômicas de um material sólido imerso em um meio líquido
devido à aplicação de forças para superar as interações/ligações que formam o material
original, resultando em flocos finos ou nanopartículas [6]. A função do líquido é servir
como meio para dispersão do material exfoliado e como estabilizador, de modo a evitar
a re-agregação das camadas após a esfoliação. Fatores como a escolha do solvente e as
condições experimentais, como a temperatura, o tempo de esfoliação e a intensidade das
forças aplicadas, são determinantes para o sucesso do processo [43].

Diversos métodos para realizar a esfoliação em fase líquida são utilizados, cuja
escolha irá depender do material e do resultado desejado. As duas técnicas mais comuns, e
utilizadas neste trabalho, são a esfoliação por ultrassom, ou sonicação, e a esfoliação por
cisalhamento. A esfoliação por ultrassom usa ondas mecânicas de alta intensidade para
gerar ondas de pressão que criam bolhas de cavitação no líquido. Ao implodirem, estas
bolhas provocam forças de cisalhamento que quebram as interações entre as camadas do
material [44–46]. Este método pode ser realizado de duas formas: em banho ultrassônico,
onde a solução contendo o material triturado e o solvente escolhido são imersos em um
banho ultrassônico, que irá fornecer a energia necessária para a esfoliação do material; e
em um ultrassom de ponta, que possui uma ponta metálica que, após imersa na solução,
vibra produzindo ondas mecânicas que provocarão forças de cisalhamento no material a
ser exfoliado. A Figura 5 apresenta um desenho esquemático dos processos de esfoliação
em fase líquida com ultrassom de ponta e em banho ultrassônico.

Figura 5 – Esquema dos processos de esfoliação em fase líquida com ultrassom de ponta e
em banho ultrassônico. Adaptado de [43].

Na esfoliação por cisalhamento, utiliza-se equipamentos capazes de aplicar forças
de cisalhamento intensas e constantes a um material sólido disperso em um líquido para
promover a separação das camadas, como misturadores, agitadores e moinhos de esferas. A
medida que o fluido se move rapidamente, ocorre a criação de um gradiente de velocidade
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no líquido em que o material está disperso, gerando forças de cisalhamento que exercem
tensões nos grãos do material, causando a quebra e separação dos mesmos. Em relação
à esfoliação por ultrassom, este método possui maior potencial de escalabilidade, isto
é, a capacidade de produzir maior quantidade de material em menor tempo, o que a
torna atraente para aplicações industriais e comerciais. A Figura 6 apresenta um modelo
esquemático de esfoliação por cisalhamento em um misturador.

Figura 6 – Esfoliação por cisalhamento em misturador de alta velocidade. Adaptado de [47].

Etapas adicionais são utilizadas em ambos os processos descritos para a obtenção
do melhor resultado da esfoliação. Uma vez que a solução esfoliada apresenta grãos/flocos
de todos os tamanhos, é extremamente necessário o emprego da centrifugação como um
passo obrigatório, visto que o controle da velocidade e do tempo de centrifugação nesta
etapa permite a separação dos flocos por tamanho e a obtenção de uma distribuição mais
uniforme das partículas esfoliadas no líquido, descartando aquelas cujas dimensões não são
interessantes para a finalidade desejada no processo de coleta do sobrenadante, comumente
realizado com uma pipeta. Um resumo geral dos processos de esfoliação em fase líquida
discutidos pode ser visualizado na Figura 7.

Figura 7 – Esquema do processo de esfoliação em fase líquida por sonicação e cisalhamento.
Adaptado de [43].
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2.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia
por Dispersão de Energia (EDS)
A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma técnica que utiliza um feixe

de elétrons para varrer a superfície de uma amostra dentro de uma câmara de vácuo,
gerando imagens com alta profundidade de campo a partir da interação do feixe com os
átomos da amostra. Esta técnica nos permite analisar aspectos morfológicos e estruturais
de diversos materiais, além de obter informações a respeito da composição química dos
mesmos quando há o acoplamento de um espectrômetro de raio-X por energia dispersiva
(EDS - Energy-dispersive X-ray spectroscopy) ao microscópio de varredura. Um desenho
esquemático dos componentes principais de um microscópio eletrônico de varredura está
apresentado na Figura 8. O funcionamento geral de um MEV consiste nos seguintes
processos: os elétrons do feixe que saem do canhão de elétrons são focalizados e conduzidos
em direção à amostra através das lentes eletrônicas, e os elétrons e raios-x resultantes
da interação do feixe com a amostra serão captados por detectores que enviam sinais ao
sistema de geração de imagens.

Figura 8 – Componentes principais de um microscópio eletrônico de varredura [48].

O canhão de elétrons pode funcionar a partir de dois tipos de emissão, termoiônica
e de campo [49]. Na emissão termoiônica, a fonte de elétrons é um filamento ou um cristal,
que serão aquecidos pela passagem de uma corrente elétrica, provocando a excitação dos
átomos e a liberação de elétrons. A fonte mais comum em equipamentos com emissão
termoiônica é um filamento de tungstênio (W), que possui uma vida útil de 60 a 100 horas,
em média. A tensão de aceleração dos elétrons varia entre 1 e 50 keV. Para equipamentos
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com emissão de campo, forças eletrostáticas intensas são responsáveis por arrancar os
elétrons de um filamento de tungstênio e óxido de zircônio constantemente ativado sob
ultra alto vácuo durante toda a sua vida útil, que pode chegar a 5 anos, já que neste tipo
de emissão não há o aquecimento do filamento.

As lentes eletromagnéticas são compostas por bobinas de cobre revestidas de ferro
doce. O campo eletromagnético criado no interior do solenoide é simétrico em torno do
eixo, o que permite o fluxo dos elétrons em direção à amostra. A função das lentes é
desviar o feixe de elétrons e ajustar a magnificação da imagem gerada. Para tal, o feixe é
condensado ao longo de sua trajetória, pois quanto menor o diâmetro do feixe, maior será
a resolução atingida.

Diferentes tipos de sinais podem ser obtidos a partir das interações entre os elétrons
do feixe e os átomos da amostra. A Figura 9 apresenta o volume de interação produzido
pelo feixe de elétrons após a interação com amostra e os sinais obtidos e captados pelos
detectores do equipamento. De modo geral, os sinais mais relevantes são os elétrons
secundários (SE - Secondary Electrons), elétrons retroespalhados (BSE - Backscattered
Electrons), e os raios-X, pois estes nos fornecem as informações mais importantes sobre a
amostra.

Devido às interações inelásticas com elétrons da banda de condução ou de valência
nos átomos da superfície da amostra, os elétrons secundários são aqueles ejetados da
amostra devido à interação com o feixe de elétrons primários, possuindo energia inferior
a 50 eV. Fornecem informações sobre os átomos localizados nos primeiros nanômetros
a partir da superfície, e, por esta razão, são o principal sinal utilizado para a geração
de imagens topográficas. Os elétrons retroespalhados são elétrons do feixe incidente que,
ao interagirem com a amostra, sofreram espalhamento elástico, e também inelástico, e
sua energia varia de 50 eV até a energia do elétron primário que o originou. Os BSE
originados de colisões elásticas com a superfície da amostra são os mais energéticos e os
menos interessantes, visto que não fornecerão informações sobre regiões mais profundas da
amostra. Já os BSE originados das camadas mais profundas possuem energia mais baixas,
visto que sofreram sucessivas colisões elásticas e inelásticas com os átomos mais profundos
até escaparem da amostra. A importância desses elétrons menos energéticos se deve ao
fato de que a intensidade do sinal depende do número atômico dos átomos do material,
de modo que as variações da tonalidade da imagem gerada pela detecção dos BSE indica
variações da composição química da amostra, com tons mais claros para elementos mais
pesados, e tons mais escuros para elementos mais leves.

A interação inelástica do feixe de elétrons com a amostra produz dois tipos de
raios-X, os contínuos (Bremsstrahlung) e os característicos. Os elétrons do feixe podem
perder toda a sua energia em uma única colisão inelástica, de modo que um raio-X com a
energia total do elétron é gerado, ou em várias interações, produzindo fótons de raios-X com
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Figura 9 – Volume de interação do feixe de elétrons com a amostra, sinais produzidos e
informações obtidas pela análise dos mesmos. [50].

energias mais baixas. Por esta razão, os raios-X produzidos desta maneira são chamados
de Bremsstrahlung e constituem um espectro contínuo, com maior intensidade para fótons
de energia mais baixas, e menor para energias mais altas, até se anular para a energia
igual a do feixe primário. [49]

Os raios-X característicos são emitidos quando um elétron do feixe primário ioniza
um átomo do material ao remover um elétron de uma camada mais interna, resultando no
decaimento de um elétron de maior energia. A diferença da energia entre os elétrons, que
varia conforme o elemento químico, é liberada como um fóton de raio-X, que é medido por
um detector, na chamada espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDS). Esta é
uma técnica de microanálise utilizada para identificar e medir a concentração de elementos
na amostra de maneira qualitativa, ou semi-quantitativa.

A Figura 10 apresenta um esquema da geração de raios-X em uma medida de EDS.
Nela, podemos observar a geração de três fótons Bremsstrahlung de energias diferentes
por colisão com o núcleo e espalhamento inelástico em diferentes distâncias. O raio-X
característico é gerado pelo decaimento eletrônico após a colisão entre dois elétrons.
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Figura 10 – Geração de raios-X de Bremsstrahlung (1,2,3) e raio-X característico (4) a
partir das interações entre os elétrons primários e o átomo da amostra. [51]

2.6 Espectroscopia Raman
A espectroscopia Raman é uma técnica que permite caracterizar e estudar proprie-

dades vibracionais de materiais a partir da interação de fótons com os átomos e moléculas
que constituem a amostra. Para tal, um feixe de luz monocromática, isto é, com frequência
bem definida, como um laser, incide sobre a amostra. Ao interagir com a amostra, a maior
parte da luz é espalhada elasticamente, ou seja, sem mudança de frequência, no chamado
espalhamento Rayleigh. Uma pequena parte da luz incidente sofrerá espalhamento inelás-
tico, resultando na emissão de fótons com uma frequência diferente, podendo ser maior
ou menor que os fótons incidentes. Este fenômeno ocorre devido às interações com as
vibrações atômicas/moleculares do material, representadas pelos fônons. O espalhamento
inelástico da luz por este tipo de interação é chamado de efeito Raman.

Quando o fóton incidente interage com a amostra, pode ocorrer um espalhamento
inelástico, no qual a energia do fóton é alterada devido à interação com as vibrações da
rede (fônons), liberando ou absorvendo energia. Como resultado, o fóton espalhado tem
uma energia diferente da original, o que permite a análise das propriedades vibracionais da
amostra. Quando a interação do fóton incidente resulta na criação de um fônon, o fóton
resultante terá energia igual a do fóton incidente menos a energia do fônon. A energia
ser inferior significa que o fóton espalhado tem frequência menor e comprimento de onda
maior que o fóton incidente, e o espalhamento é dito Raman Stokes. Quando a interação
resulta na aniquilação de um fônon existente o efeito é chamado Raman Anti-Stokes, onde
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o fóton espalhado possui energia maior que o incidente, logo, maior frequência e menor
comprimento de onda. A Figura 11 apresenta um esquema do efeito Raman.

Figura 11 – Espalhamento elástico (Rayleigh) e inelástico (Raman Stokes e Anti-Stokes)
resultante da interação de um fóton com uma molécula. À direita estão
representados as variações dos níveis de energia dos elétrons envolvidos no
efeito Raman. Adaptado de [52].

Na espectroscopia Raman, o espectro de luz espalhada é obtido por detectores e
analisado para identificar as diferenças de frequência entre a luz incidente e espalhada.
Como as vibrações das moléculas do material possuem frequências e energias específicas,
as diferenças entre as energias dos fótons incidentes e espalhados estão relacionadas com as
propriedades vibracionais da amostra. De modo que cada material apresenta uma série de
bandas ou picos Raman específicos, correspondendo aos modos vibracionais característicos
deste material, como mostrado na Figura 12.

Figura 12 – Esquema do efeito Raman e modelo característico de um espectro obtido em
uma medida de espectroscopia Raman. [53]
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Como pode ser observado na Figura 12, os picos do espalhamento Raman Stokes
são consideravelmente mais intensos do que os do anti-Stokes. Isto se deve ao fato do
espalhamento Stokes ocorrer quando há a criação de um fônon, ou seja, a molécula absorve
energia do fóton incidente. Como a maior parte das moléculas estão em estados menos
energéticos, a probabilidade deste efeito ocorrer é maior do que o anti-Stokes, que ocorre
quando a molécula já está em um estado excitado e perde parte dessa energia para o fóton,
indo para um nível menos energético. Logo a probabilidade deste espalhamento é menor,
visto que existem menos moléculas no estado excitado.

2.7 Microscopia de Varredura por Sonda
A microscopia de varredura por sonda (SPM - Scanning Probe Microscopy) é o nome

dado a uma ampla família de técnicas de caracterização e investigação de propriedades
de superfícies de materiais cujo princípio comum de operação envolve o monitoramento
da interação entre uma sonda e a amostra estudada, alcançando altíssima resolução
espacial, podendo chegar a resolução atômica. Embora cada técnica de SPM possua suas
especificidades, como o tipo de sonda e quais tipos de interações serão monitoradas, todas
compartilham de uma mesma estrutura de funcionamento, que está esquematizada na
Figura 13.

Figura 13 – Desenho esquemático do funcionamento de um microscópio de varredura por
sonda. Adaptado de [54].

A amostra A é varrida pela sonda S, que está acoplada a um transdutor piezoelétrico
TP, de modo a medir as variações do parâmetro P. Antes da realização da medida, o
operador define um valor P0, que será mantido constante durante a varredura. A medida
que a sonda varre a amostra, as variações de P serão monitoradas pelo sistema de feedback
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SF, que irá enviar um sinal elétrico para que o piezo TP varie a distância sonda amostra
de modo que a medida de P retorne ao valor estabelecido P0. As informações são coletadas
e convertidas por um computador que gera as imagens da amostra.

2.7.1 Microscopia de Força Atômica (AFM)

A microscopia de força atômica (AFM - Atomic Force Microscopy) é uma técnica
de SPM caracterizada pelo monitoramento das forças de interação entre uma sonda e a
superfície de uma amostra, obtendo informações topográficas e morfológicas com altíssima
resolução. As sondas utilizadas em medidas de AFM são feitas de silício (Si) ou nitreto de
silício (Si3N4), e compostas por uma ponta extremamente afiada, com diâmetro da ordem
de alguns nanômetros, presa na extremidade livre de uma alavanca de comprimento entre
100 e 300 µm. O funcionamento de um microscópio de força atômica está esquematizado
na Figura 14.

Figura 14 – Desenho esquemático do funcionamento de um microscópio de força atômica.
Adaptado de [54].

A amostra é posicionada sobre um scanner piezoelétrico que é responsável por
realizar a movimentação lateral (XY) e vertical (Z) da amostra. Antes da medida, o operador
determina um valor P0 para um determinado parâmetro P que deverá se constantemente
observado durante a medida. Este parâmetro varia de acordo com o modo de operação,
podendo ser a deflexão da alavanca ou a amplitude e frequência de oscilação da sonda.
Durante a varredura da amostra, um laser é incidido nas costas da alavanca e refletido
para um fotodiodo. Devido às interações da sonda com a amostra, a posição do laser varia
no fotodiodo, que converte a variação em um sinal elétrico enviado ao sistema de feedback
SF, que irá enviar um sinal elétrico ao scanner de modo a variar a distância sonda-amostra,
de modo que o laser refletido volte à posição inicial, e o parâmetro observado P retorne ao
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valor estabelecido pelo operador. O deslocamento Z do scanner corresponde à variação
de altura da amostra, que será registrado e convertido em uma imagem topográfica da
amostra.

Como mencionado anteriormente, o parâmetro a ser mantido constante depende do
modo de operação, que pode ser: contato, não-contato e contato intermitente. Para entender
estes modos, é necessário compreender as forças de interação entre a sonda e a amostra, que
apresentam dependência direta com a distância entre as mesmas, como esquematizado na
Figura 15. Para distâncias muito grandes a força de interação sonda-amostra é praticamente
nula. Com a redução desta distância, forças atrativas de longo alcance (van der Waals)
atuam sobre as mesmas, se intensificando até que as forças eletrostáticas repulsivas entre
as nuvens eletrônicas, devido às forças coulombianas repulsivas e ao princípio de exclusão
de Pauli, passam a atuar, dominando a força resultante, que passa a ser repulsiva. No
regime em que esta interação repulsiva de curto alcance acontece (distância sonda-amostra
menor que 0,5 nm), considera-se que a sonda e a amostra estão em contato físico.

Figura 15 – Dependência da força de interação sonda-amostra em função da separação
entre elas. Adaptado de [55].

O modo de operação que trabalha exclusivamente em regime de forças repulsivas é
chamado de modo contato. Neste modo, o parâmetro a ser mantido constante durante toda
a varredura é a força entre a sonda e a amostra. Para tal, a deflexão da sonda é mantida
constante, de modo que o sistema de feedback irá variar a distância sonda-amostra para
que a posição do laser refletido nas costas da alavanca no ponto central do fotodiodo seja
sempre o mesmo. Quando a sonda experimenta regiões mais altas durante a varredura, a
força sobre a mesma é maior, gerando uma deflexão na alavanca que desloca o sinal do
laser para a região superior do detector, fazendo com que o scanner piezoelétrico aumente
a distância sonda-amostra. Já em regiões mais baixas, a força será menor, resultando no



Capítulo 2. Minerais e Técnicas Experimentais 27

deslocamento do sinal para a parte inferior do detector, e na redução da distância entre a
sonda e a amostra.

As sondas mais utilizadas para a realização de medidas no modo contato são mais
longas e macias, com constante elástica baixa, menor que 1 N/m, de modo que a alavanca
seja facilmente defletida, garantindo uma altíssima resolução vertical. Como a varredura
é feita exclusivamente enquanto há contato físico, o atrito constante entre a sonda e a
amostra pode danificá-las, modificando permanentemente a amostra e reduzindo a vida
útil da sonda. No entanto, este mesmo atrito pode fornecer informações interessantes sobre
a amostra, como diferenças na composição superficial, que podem não ser evidenciadas na
medida topográfica. Para obter tais informações, uma técnica de SPM chamada microscopia
de força lateral (LFM - Lateral Force Microscopy) é realizada junto à medida de AFM
contato. As diferenças de altura resultam na variação da componente vertical da força
sobre a alavanca, o que determina a posição vertical do laser no fotodetector. Já a posição
horizontal é determinada pela torção da alavanca devido às forças laterais sofridas durante
a varredura, como as forças de atrito. Deste modo, a LFM consiste no monitoramento da
torção da alavanca ao experimentar regiões com diferentes forças laterais, o que é feito
junto à medida topográfica quando a direção de varredura é perpendicular à alavanca.
A Figura 16 apresenta os tipos de deformação experimentados pela alavanca em uma
medida de AFM contato, e como a posição do laser no fotodiodo varia de acordo com a
deformação.

Figura 16 – Variação do sinal no fotodetector pelas deformações sofridas pela alavanca:
deflexão, devido às forças atrativas e repulsivas; e torção, devido às forças
laterais. Adaptado de [56].

Os modos não-contato e contato intermitente apresentam um princípio de funciona-
mento comum: a sonda que varre a amostra é colocada para oscilar, a uma frequência igual
ou próxima à frequência de ressonância da mesma, próximo à superfície por um componente
piezoelétrico capaz de vibrar em diferentes frequências e amplitudes. Nestes modos, a
deflexão da alavanca devido às forças de interação não pode ser mantida constante, e o
parâmetro a ser monitorado durante a varredura é a amplitude da oscilação, que também
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sofrerá mudanças devido às variações topográficas da amostra, de modo que o sistema de
feedback fará o scanner piezoelétrico aumentar ou reduzir a distância sonda-amostra para
que a amplitude de oscilação seja mantida constante.

O modo não-contato trabalha apenas no regime atrativo, e sua principal vantagem
é não danificar a sonda ou a amostra durante a varredura. Para que isto seja possível, a
distância entre a sonda e a amostra deve ser de alguns nanômetros a algumas dezenas,
um valor que seja suficientemente grande para evitar o contato físico, mas pequeno o
bastante para que não haja perdas muito significativas de resolução, que já é prejudicada
neste modo, pois as forças de interação atrativas são mais fracas que as repulsivas. Manter
esta distância pode ser uma tarefa extremamente complicada, visto que contaminações
na superfície da amostra e variações muito abruptas na topografia podem ser suficientes
para que haja uma mudança no regime da interação. Este modo é mais frequentemente
utilizado para amostras macias e suaves, geralmente em condições de ultra-alto vácuo.

No modo contato intermitente a sonda oscila e toca a superfície da amostra
periodicamente, experimentando forças atrativas e repulsivas. Em regiões distantes da
amostra, a sonda irá oscilar livremente com uma amplitude livre determinada pelo operador,
geralmente algumas poucas dezenas de nanômetros. Quando esta sonda é posta para oscilar
próximo à superfície, a amplitude de oscilação será reduzida até um valor também pré-
estabelecido, que será utilizado como referência para a determinação da altura. Quando,
durante a varredura, a amplitude de oscilação da sonda diminui, significa que a mesma
está experimentando uma região mais alta, de modo que distância sonda-amostra deverá
ser aumentada para que a amplitude retorne ao valor referência. Para o caso contrário,
esta distância deverá ser reduzida. Estas variações do scanner piezoelétrico são registradas
em convertidas em uma imagem topográfica da amostra.

Em comparação com os modos contato e não-contato, o contato intermitente é
capaz de oferecer o que ambos possuem de melhor: uma alta resolução e a preservação da
amostra e sonda. Assim como a microscopia de força lateral está atrelada ao modo contato,
o contato intermitente também possui a sua técnica "complementar", a microscopia de
contraste de fase (PCM - Phase Contraste Microscopy). Nesta técnica, a diferença de
fase entre a oscilação do atuador piezoelétrico, que faz a base da alavanca oscilar, e a
oscilação da sonda, medida pelo fotodetector, é registrada junto às variações da amplitude.
A diferença de fase varia conforme a interação entre a sonda e a amostra muda, mudança
esta que ocorre por diversas razões, como diferenças da composição química e propriedades
mecânicas, como dureza e viscoelasticidade. Por esta razão, a técnica de PCM é amplamente
utilizada em medidas de AFM contato intermitente, pois fornecem informações relevantes
que não seriam obtidas apenas por uma análise da topografia. A Figura 17 apresenta um
esquema do funcionamento do modo contato intermitente e da microscopia de contraste
de fase.
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Figura 17 – (a) Desenho esquemático da operação do modo contato intermitente. A ampli-
tude da oscilação livre é reduzida até o valor de referência devido à interação
da sonda com a amostra. (b) Esquema da microscopia de contraste de fase. A
diferença entre a fase da sonda (curva contínua) e a fase do atuador (linha
tracejada) é apresentada nas imagens de fase. O contraste na imagem é dife-
rente quando a sonda interage com regiões de diferentes composições em uma
amostra. Adaptado de [57].

2.7.2 Microscopia de Força Elétrica (EFM)

A microscopia de força elétrica (EFM - Electric Force Microscopy) é uma técnica
de SPM que utiliza as interações elétricas de longo alcance entre a sonda e a amostra
para mapear a distribuição de cargas de um material com alta resolução. Esta técnica
é realizada de maneira conjunta com a microscopia de força atômica no modo contato
intermitente, portanto é considerada como uma técnica de duas passagens, isto é, cada
linha é varrida duas vezes, onde cada passagem é projetada para detectar diferentes
informações da superfície do material, o que permite uma caracterização mais detalhada
da amostra. Para garantir melhor qualidade do sinal, as sondas utilizadas para medidas
de EFM devem ser condutoras, sendo comumente feitas de silício (ou nitreto de silício)
com uma cobertura metálica (geralmente platina ou cromo-ouro). Para casos em que a
presença da cobertura não é indicada, devido ao desgaste da mesma que pode introduzir
erros nas medidas, sondas de silício dopado sem filme metálico podem ser utilizadas.

O funcionamento da microscopia de força elétrica está esquematizado na Figura 18.
Na primeira passagem, o modo contato intermitente é utilizado para mapear a topografia
da amostra, obtendo informações sobre sua altura e registrando um perfil topográfico
que será utilizado como referência. Na segunda passagem, a sonda varre a mesma linha
seguindo o perfil de altura, mas a uma certa distância da superfície, geralmente entre 20
e 100 nm, chamada de "lift". Neste regime, as forças de van der Waals são quase nulas,
de modo que as forças dominantes são de natureza eletrostática, o que reduz a influência
da topografia nas medidas elétricas. Nesta passagem aplica-se uma diferença de potencial
variável (V = V0 + V1senωt) entre a sonda e a amostra, e os sinais medidos durante a
varredura são as variações da amplitude e/ou da frequência/fase de oscilação da sonda.
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Figura 18 – (a) Funcionamento da técnica de EFM por duas passagens. (b) Perfis de
altura, obtido na primeira passagem, e amplitude e fase de EFM, obtidos na
segunda passagem. Adaptado de [58].

Seja k a constante elástica da alavanca. Sua frequência natural de oscilação ω0 é
dada por:

ω0 = c(m)
√

k , (2.1)

em que c(m) é uma constante que depende da massa e da geometria da sonda. Sob a ação
de um gradiente de força (∂F/∂z) na direção de oscilação da alavanca, o valor efetivo
da constante de mola é reduzido, e ocorrerá uma mudança na frequência de oscilação da
sonda:

ωF = c(m)
√

k − ∂F

∂z
. (2.2)

Logo, a variação da frequência de oscilação devido à ação da força variável F será
dada por:

∆ω = ωF − ω0

= c(m)
√k − ∂F

∂z
−

√
k


= c(m)

√
k

√1 − 1
k

∂F

∂z
− 1

 .

(2.3)

Para o caso em que ∂F/∂z << k, a expressão pode ser expandida em série de
Taylor, obtendo a seguinte aproximação:

∆ω = ω0

(
1 − 1

2k

∂F

∂z̄
− 1

)
= −ω0

2k

∂F

∂z̄
, (2.4)

que pode ser escrita em termos da fase ϕ e do fator de qualidade da sonda Q:
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∆ϕ = Q

k

∂F

∂z̄
. (2.5)

Logo, se obtermos uma expressão para F , podemos determinar as variações de
frequência e fase da oscilação da alavanca. Entretanto, obter esta expressão para a força
pode ser uma tarefa muito complicada. Uma das possibilidades é tratar o sistema sonda-
amostra como um capacitor, e usar uma aproximação plano-esfera. No caso mais geral
possível, consideraremos que existem cargas permanentes na superfície da amostra, q, e
uma diferença de potencial, V , entre a sonda e a amostra.

A carga permanente na amostra, q, induz uma carga na ponta de uma sonda
condutora, dada por qs = −q + CV , onde C é a capacitância sonda-amostra. A diferença
de potencial aplicada entre a sonda e a amostra pode ser constante (V0) ou variável
(V1senωt), e, em ambos os casos, se uma camada do substrato é um semicondutor ou um
dielétrico, a carga na superfície produz um potencial Φ(x, y) na superfície da amostra. A
expressão para V é:

V = V0 + V1senωt − Φ(x, y) . (2.6)

Desconsiderando a carga permanente, a energia do sistema formado pelo capacitor
sonda-amostra é dada por:

E = C(z)V 2

2 , (2.7)

e a força elétrica (F⃗ = −∇⃗E) na direção z será:

Fz = −1
2V 2 ∂C(z)

∂z
. (2.8)

Portanto, força elétrica total na direção de oscilação da sonda é a soma da expressão
2.8 com a força elétrica entre as cargas permanente e induzida, q e qs:

Fz = qqs

4πε0z2 − 1
2V 2 ∂C(z)

z

= − q2

4πε0z2 + qC(z)V
4πε0z2 − 1

2V 2 ∂C(z)
∂z

. (2.9)

Para obter as variações de frequência e fase de oscilação da alavanca, baste derivar
a equação 2.9 em relação a z, e substituir em 2.4 e 2.5, obtendo, respectivamente:

∆ω = −ω0

2k

[
q2

4πε0z3 + qV

4πε0

(
∂C

∂z

1
z2 − 2C

z3

)
− 1

2
∂2C

∂z2 V 2
]

, (2.10)



Capítulo 2. Minerais e Técnicas Experimentais 32

∆φ = Q

k

[
q2

2πε0z2 + qV

4πε0

(
∂C

∂z

1
z2 − 2C

z3

)
− d2C

dz2 V 2
]

. (2.11)

A partir das expressões para as diferenças de frequência e fase, podemos tirar
algumas conclusões:

1. Se não existem cargas permanentes na amostra, apenas o último termo da expressão
entre colchetes restará, de modo que, na ausência de uma diferença de potencial, a
imagem de EFM não terá qualquer sinal.

2. Se existem cargas permanentes, mas não for aplicada ao sistema uma diferença de
potencial, apenas o primeiro termo da equação será responsável pelas variações.
Como a carga é elevada ao quadrado, o sinal será sempre atrativo, qualquer que seja
a sua polaridade.

3. O modo de EFM só conseguirá identificar a polaridade da carga se uma tensão
externa for aplicada na sonda durante a segunda passagem.

4. Se a tensão na sonda possui sinal contrário a carga da amostra, a interação será
exclusivamente atrativa, visto que os dois primeiros termos serão positivos (o produto
qV será negativo e a expressão entre parênteses é sempre negativa), aumentando a
intensidade do sinal de EFM na região carregada.

5. Se a tensão na sonda possui o mesmo sinal que a carga da amostra, o sinal medido
durante a varredura será atrativo nas regiões longe da área carregada, mas, nas
regiões próximas a essa região, o sinal poderá ser repulsivo se o módulo da tensão
aplicada for suficientemente grande. Se for o caso, o primeiro termo entre colchetes
será sempre positivo, mas o segundo termo será negativo, já que o produto qV

será positivo. Logo, se |V | é grande, o termo repulsivo poderá superar o atrativo,
invertendo o sinal de EFM.
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3 Metodologia

Neste capítulo serão apresentados os procedimentos e metodologias utilizados
nos processos de esfoliação em fase líquida para a produção dos nanomateriais a partir
dos três minerais selecionados, turmalina negra, espodumena rosa e titanita verde, e na
caracterização dos mesmos. A Figura 19 apresenta fotografias dos cristais que foram
utilizados neste trabalho.

Figura 19 – Cristais de turmalina negra (a), espodumena rosa (b) e titanita verde (c)
utilizados. Imagens de autoria própria.

Considerando que não possuíamos informações suficientemente confiáveis a respeito
da origem e composição desses materiais, o primeiro passo adotado foi triturar uma
porção dos mesmos e encaminhá-los para análise por Difratometria de Raio-X (DRX)
no Laboratório de Cristalografia (LabCri), no Departamento de Física da UFMG. Após
identificação das fases e análise técnica, verificou-se que os minerais eram, de fato, o que
esperávamos, e seguimos então para o processo de esfoliação. Os difratogramas obtidos
podem ser observados na Figura 20.

3.1 O Processo de Esfoliação
Inicialmente, trituramos parte dos cristais e peneiramos com uma peneira granulo-

métrica de abertura 0,125 mm. Levamos os materiais triturados para o Laboratório de
Microscopia, no Departamento de Física da UFOP, onde todo o processo de esfoliação foi
realizado. O solvente utilizado foi N-metil-2-pirrolidona (NMP), da fabricante Êxodo, com
grau de pureza P.A. e utilizado conforme recebido. O volume de NMP foi determinado
utilizando uma proveta graduada de modo a obter 10 ml para soluções a serem esfoliadas
em banho ultrassônico, e 60 ml para esfoliação por cisalhamento. Utilizando uma balança
analítica modelo ATY224 (Fig. 21a), da Shimadzu, com precisão de 0,1 mg, separamos
porções de cada mineral de modo a obter soluções com concentração igual a 6 mg/ml. A
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massa utilizada de cada material e o volume de solvente para cada solução estão dispostas
na Tabela 1.

Figura 20 – Difratogramas obtidos por DRX para cada um dos minerais.

Tabela 1 – Massa do material triturado e volume de solvente utilizados para cada tipo de
solução e método de esfoliação.

Banho Ultrassônico Cisalhamento
Material Material (mg) Solvente (ml) Material (mg) Solvente (ml)

Espodumena 64,0 11 360,6 60
Titanita 62,3 10 367,0 61

Turmalina 66,0 11 - -

Figura 21 – Equipamentos utilizados no processo de esfoliação em fase líquida: balança
analítica (a), banho ultrassônico (b), misturador (c) e centrífuga (d).

Para a esfoliação em banho ultrassônico, utilizamos o equipamento Elmasonic S
10 H, da fabricante Elma (Fig. 21b). As soluções foram transferidas para vials de vidro
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limpos e posicionados no centro do compartimento para água do ultrassom com o auxílio
de dois suportes articulados equipados com pinças reguláveis. O tempo total de esfoliação
foi de, aproximadamente, 37 horas para as soluções de turmalina negra e espodumena
rosa, e 33 horas para a solução de titanita verde. Com o intuito de preservar a integridade
da solução evitando a degradação do solvente devido ao aumento da temperatura da água
do banho ultrassônico, a mesma foi monitorada com um termopar, e, após ultrapassar um
certo limite (entre 35-40°C), realizávamos a troca da água quente por uma mistura de água
fria e gelo. Após o processo, as soluções esfoliadas foram transferidas para tubos falcon
e centrifugadas por uma hora a 1000 g em uma Macro Centrífuga BMC, da fabricante
Benfer (Fig. 21d). Retiramos o sobrenadante com uma pipeta e transferimos para vials
limpos. O restante das soluções contendo as partículas de maior massa foram mantidos
nos tubos falcon e reservados para análise futura.

As esfoliações por cisalhamento foram realizadas em um misturador de alto cisalha-
mento L5M-A, da Silverson Machines (Fig. 21c), na configuração rotor/estator. Utilizamos
o conjunto de mistura tubular 3/4", com a tela de furos quadrados (SQHS - Square Hole
High Shear Screen). Os béqueres com as soluções foram colocados em uma caixa de isopor
com água gelada e gelo para evitar o aquecimento das mesmas. Para a solução com
espodumena, o tempo de esfoliação foi de uma hora, e para a solução com titanita, 15
minutos. A velocidade utilizada foi de 7000 RPM para ambas as soluções. O processo de
centrifugação e separação da solução esfoliada foi o mesmo descrito anteriormente.

3.2 Medidas de Caracterização
As primeiras análises pós esfoliação foram realizadas com o precipitado da solução

excedente do processo de centrifugação, isto é, os cristais de maior massa, e, portanto,
de maior tamanho. Esse precipitado foi aquecido em uma estufa a 150°C até a completa
evaporação de todo solvente remanescente.

Inicialmente, medidas de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foram re-
alizadas para verificar as dimensões e os aspectos geométricos dos flocos grandes. Essa
análise se faz necessária uma vez que estes minerais apresentam diferentes estruturas cris-
talinas, direções preferenciais de clivagem e grau de dureza, propriedades que influenciam
diretamente no resultado da esfoliação. Juntamente com as medidas de MEV, utilizamos a
Espectroscopia de Raio-X por Dispersão de Energia (EDS) para fazer uma análise química
dos materiais e identificar possíveis contaminações devido ao processo de esfoliação, visto
que as soluções esfoliadas no misturador apresentaram coloração escurecida, o que indicava
um provável desgaste do rotor do equipamento devido ao alto grau de dureza dos minerais.

As medidas de MEV e EDS foram realizadas no Laboratório de Caracterização e
Processamento de Nanomateriais (LCPNano), em um microscópio eletrônico de bancada
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modelo TM4000 Plus, da fabricante Hitachi (ver Fig. 22a). Este equipamento trabalha com
três tensões de aceleração, 5, 10 e 15 keV, possui detectores para elétrons secundários (SE)
e retroespalhados (BSE), e um espectrômetro de raios X por energia dispersiva modelo
micsF+ x-stream-2, da fabricante Oxford. Todas as imagens foram feitas com tensão do
feixe de elétrons de 10 keV e o tempo de acumulação dos espectros foi de 60 segundos.

Posteriormente, os materiais triturados não esfoliados e os precipitados das soluções
foram caracterizados por microscopia óptica e espectroscopia Raman. As medidas foram
feitas no LCPNano, em um espectrômetro micro-Raman Witec alpha300 RA, da Oxford
Instruments (Fig. 22b). Todos os espectros obtidos utilizaram um laser com comprimento
de onda de 532 nm, e uma grade de difração de 1800 linhas/mm. A potência do laser
utilizada para todas as medidas foi de 15 mW.

Figura 22 – Equipamentos utilizados para caracterização dos materiais: (a) MEV de
bancada TM4000Plus e (b) espectrômetro micro-Raman Witec alpha300 RA.
Imagens de autoria própria.

O tratamento e análise dos espectros Raman foram feitos nos softwares Origin,
da OriginLab, e WITecProject, da própria fabricante do equipamento. Esse tratamento
consistiu nas seguintes etapas: remoção dos picos atribuídos a raios cósmicos; subtração de
um background para evidenciar os picos característicos; suavização do sinal para remoção
de ruídos de medidas; deconvolução dos picos e identificação dos mesmos.

3.3 Análise Estatística dos Flocos
Para caracterizar as nanoestruturas obtidas por LPE, utilizamos o sobrenadante

das soluções centrifugadas que foram esfoliadas em banho ultrassônico, uma vez que as
soluções esfoliadas no misturador não se mostraram viáveis para utilização, como será
discutido posteriormente. Os métodos utilizados para preparar as amostras para medidas
de AFM, e para obter distribuições estatísticas sobre os flocos serão descritos nas seguintes
subseções, mas podem ser consultados mais detalhadamente nos trabalhos de Fernandes
et al. [59] e Santos et al. [60].
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3.3.1 Preparação das Amostras

Para depositar as soluções, utilizamos como substrato silício dopado com uma
camada de 300 nm de óxido de silício cortados em pedaços retangulares com tamanhos
laterais entre 0,5 e 1 cm. Esses substratos foram funcionalizados por 15 minutos submersos
com o lado com óxido para cima em uma solução de água DI e (3-Aminopropil)trietoxisilano
(APTES) com proporção de 40:1. Após o tempo de funcionalização, os pedaços de silício
foram retirados da solução, mergulhados em um béquer com água DI pura e soprados com
um jato de N2 para remover eventuais resíduos de APTES, este processo foi repetido três
vezes. Com o uso de uma pipeta, uma gota da solução esfoliada foi depositada sobre a
superfície com óxido do substrato, e, após 90 segundos, o mesmo foi novamente mergulhado
em água DI e soprado com N2 para remover resíduos de solvente e flocos mal aderidos.

3.3.2 Medidas de AFM

As imagens de AFM foram feitas em um microscópio Park XE-70, da Park Systems
(ver Fig. 23), em modo contato intermitente, com uma taxa de varredura de 0,7 Hz. As
sondas utilizadas foram do modelo AC160TS, da fabricante Olympus, com frequência de
ressonância de 300 kHz, constante de mola de 26 N/m e raio da ponta da sonda menor
que 10 nm (valores fornecidos pelo fabricante).

Figura 23 – Microscópio Park XE-70 utilizado para medidas de AFM. Imagem de autoria
própia.

No total, nove varreduras de tamanho 5x5 µm foram feitas em regiões distintas
do centro das amostras de cada material, visando garantir uma maior concentração de
flocos, e, por conseguinte, uma maior confiabilidade estatística para a análise. A resolução
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utilizada para as imagens foi de 500x500 pixels, de modo a obter uma resolução lateral de
10 nm/pixel, isto é, cada pixel representa uma área de 10x10 nm2.

O tratamento das imagens de AFM foi realizado no software gratuito Gwyddion. O
principal objetivo do tratamento foi deixar o substrato o mais plano possível para mitigar
erros na análise estatística. Para evitar distorções nas dimensões dos flocos, uma máscara
foi aplicada sobre os mesmos durante todo o tratamento, e as modificações foram aplicadas
apenas ao substrato. As imagens tratadas foram salvas em formato PNG em duas versões,
a primeira com escala de cores, para melhor visualização dos aspectos da deposição e dos
flocos, e a segunda em escala de cinza, para obtenção dos parâmetros de interesse.

3.3.3 Distribuições Estatísticas

Com as imagens de topografia em escala de cinza, utilizamos o software gratuito
ImageJ para obter os parâmetros dos flocos. Para tal, estabelecemos um threshold de 1
nm, de modo a separar os flocos do substrato, e um número mínimo de pixels igual a 4,
para que apenas flocos com cinco ou mais pixels de tamanho sejam considerados para
obtermos as distribuições, isto é, flocos com área maior que 500 nm2.

Os parâmetros de interesse são a altura média dos pixels que compõem cada
floco, e as dimensões laterais, dadas pelos diâmetros Feret máximo e Feret mínimo, que
correspondem, respectivamente, à maior e menor distância entre duas retas paralelas e
tangentes ao floco em qualquer direção no plano do substrato, como ilustrado na Figura 24.
Parâmetros adicionais, como área e volume, também são obtidos pelo mesmo procedimento.

Figura 24 – Ilustração dos diâmetros Feret máximo e mínimo. Adaptada de [61].

O software Origin é utilizado para gerar uma série de gráficos a partir dos valores
dos parâmetros para cada floco. Estas distribuições são particularmente interessantes
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para obtermos informações relevantes a respeito do processo de esfoliação, verificar e
validar a eficiência do mesmo, e, principalmente, para possibilitar a comparação direta
entre diversos aspectos que influenciam no resultado, como método e tempo de esfoliação,
solvente utilizado, entre outros.

3.4 Medidas com Variação de Temperatura
Com o objetivo de estudar as propriedades elétricas dos flocos de turmalina negra

em função da temperatura, utilizamos o microscópio Multimode 8, com o controlador
Nanoscope 5, ambos da fabricante Bruker, para realizarmos medidas de EFM com variação
de temperatura. Para tal, utilizamos um controlador de aquecimento da Bruker, equipado
com um controlador de temperatura modelo 2216e, da Eurotherm. As sondas utilizadas
foram a RFESP, da Bruker, e a NSC36/AL-BS, da MikroMasch. Ambos os modelos são
feitos de silício dopado e não possuem cobertura metálica, exceto na parte de trás da
alavanca no caso da NSC36.

Figura 25 – Equipamentos utilizados para realização das medidas de EFM com variação de
temperatura: (a) microscópio Multimode 8 e (b) controlador de aquecimento.
Imagens de autoria própria.

Para a realização dessas medidas, uma nova esfoliação da turmalina em banho
ultrassônico foi realizada, mas desta vez utilizando butanona como solvente no lugar
de NMP. Essa escolha foi feita considerando que ambos os solventes apresentaram bons
resultados nas esfoliações, mas que a butanona apresenta vantagens no preparo de amostras,
devido a maior facilidade em remover os resíduos de solvente. Os procedimentos da nova
esfoliação foram os mesmos descritos na seção 3.1, mas com um melhor controle da
temperatura, que não ultrapassou os 10 °C.

As amostras de turmalina analisadas nesta etapa foram preparadas de maneira
distinta da descrita na seção 3.3.1. Para melhorar o sinal de EFM, utilizamos como subs-
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tratos pedaços de silício dopado sem óxido e grafite pirolítico altamente orientado (HOPG
- Highly oriented pyrolytic graphite). Uma vez que não fizemos a deposição tradicional,
os substratos não foram funcionalizados com APTES. Os pedaços foram colocados em
uma chapa de aquecimento a uma temperatura de 150°C, e, após a termalização, uma
gota da solução esfoliada de turmalina e butanona foi depositada sobre os mesmos. Após
a completa evaporação do solvente, os substratos foram retirados da chapa e lavados
com álcool isopropílico e água DI, e soprados com jato de N2 para remoção de eventuais
resíduos e flocos soltos.

Inicialmente, as medidas com variação de temperatura foram feitas em atmosfera
ambiente em amostras de turmalina, grafeno e talco, estes para fins de comparação,
todas esfoliadas em butanona. Entretanto, devido à necessidade de realizar medidas em
temperaturas maiores que 100°C, a água do ar e adsorvida nas amostras evaporavam e
condensavam na sonda, interferindo direta e negativamente nas medidas de EFM. Para
contornar essa questão, realizamos as mesmas medidas em atmosfera de N2, utilizando
uma câmara de acrílico adaptada para esse equipamento e tipo de medida, onde um fluxo
de gás era injetado na parte superior até que a umidade, medida com um termohigrômetro,
chegasse a zero. O fluxo era então reduzido e mantido constante até a finalização das
medidas, sendo a abertura da câmara realizada apenas nos momentos em que se fazia
necessário o ajuste dos parâmetros da sonda, garantindo que novas medidas só eram feitas
após a eliminação de toda a umidade local. A Figura 26 mostra a montagem experimental
do sistema utilizado para as medidas.

Figura 26 – Montagem experimental para medidas com variação de temperatura. Imagem
de autoria própria.
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As medidas foram feitas seguindo os seguintes procedimentos:

1. Varremos regiões distintas da amostra até encontrar um local com um bom número
de flocos e com o mínimo de sujeira possível. Após encontrar uma região adequada,
otimizamos os parâmetros de varredura e uma imagem de topografia foi feita para
servir como referência para as novas medidas.

2. Colocamos a câmara de N2 e reduzimos a umidade local a zero. Realizamos uma
nova medida de topografia para garantir que a região era a mais próxima possível da
original.

3. Realizamos a primeira medida de EFM a temperatura ambiente ou alguma tempera-
tura próxima, como 30 ou 40°C. Durante a segunda passagem, a distância de 50 nm
entre a sonda e a amostra e a tensão aplicada na sonda foram parâmetros constantes
para todas as varreduras realizadas em uma mesma região.

4. Retraímos a sonda em algumas dezenas de µm e aquecemos gradativamente o
elemento de aquecimento até 80°C. Após atingir a temperatura desejada, esperávamos
cerca de dez minutos para que a amostra atingisse o equilíbrio térmico. Descíamos a
sonda e, após encontrar a região, realizávamos uma nova medida de EFM.

5. Repetimos o passo anterior para outras temperaturas, 140 e 200°C.

6. Realizamos também medidas reduzindo a temperatura. Neste caso o mesmo procedi-
mento se aplica, sendo as medidas realizadas nos mesmos valores de temperatura,
começando por uma segunda medida em 200°C dez minutos após a primeira medida.

Após todas as medidas, utilizamos o software Gwyddion para fazer o tratamento de
todas as imagens de topografia e fase de EFM. Para avaliarmos a influência da temperatura
nas propriedades elétricas dos flocos de turmalina, utilizamos uma abordagem estatística
semelhante à utilizada na seção 3.3. Desta vez, os parâmetros de interesse foram altura
média e fase média de cada floco, e ambos foram obtidos pelo software Gwyddion, para
que a mesma máscara utilizada na imagem de topografia fosse aplicada à imagem de fase,
de modo a garantir que pixels do substrato ou dos artefatos de medida induzidos pelas
variações topográficas na medida de fase não fossem considerados na determinação da fase
de EFM média dos flocos.

O software Origin foi então utilizado para plotar os gráficos das distribuições
estatísticas de altura e fase, e de gráficos relacionando as duas grandezas para o caso das
amostras em substrato de silício, visto que as irregularidades do substrato de HOPG não
permitem que essa análise se faça possível.
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4 Resultados

Neste capítulo serão apresentados os resultados obtidos a partir dos procedimentos
e métodos apresentados no capítulo 3. Primeiramente, apresentaremos as soluções obtidas
pelo método de LPE para cada material, seguido da caracterização por técnicas de MEV,
EDS e espectroscopia Raman em bulk esfoliado. Posteriormente, serão apresentados os
resultados da caracterização por AFM e da análise estatística dos flocos após a centrifugação
das soluções. Por fim, apresentaremos as medidas de EFM em flocos de turmalina negra
em temperaturas diferentes.

4.1 As Soluções Esfoliadas
A Figura 27 apresenta imagens dos sobrenadantes das soluções esfoliadas e centri-

fugadas, obtidas pelo método de esfoliação em banho ultrassônico descrito na seção 3.1.
Todas as soluções apresentam coloração clara e levemente amarelada.

Figura 27 – Sobrenadante das soluções de (a) espodumena rosa, (b) turmalina negra e (c)
titanita verde, obtidas pelo método de esfoliação em fase líquida em banho
ultrassônico após centrifugação.

Na Figura 28 podemos observar a diferença entre o sobrenadante e a solução
não centrifugada para a esfoliação de espodumena rosa após uma hora no misturador,
e de titanita verde após 15 minutos. As soluções obtidas pela esfoliação no misturador
apresentaram uma coloração mais escura, indicando uma possível contaminação devido ao
desgaste do rotor do equipamento, que será confirmada por medidas de EDS apresentadas
na seção 4.2.1.
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Figura 28 – Sobrenadante e solução não centrifugada das esfoliações de (a) espodumena
rosa e (b) titanita verde no misturador.

4.2 Caracterização em Bulk Esfoliado

4.2.1 Medidas de MEV e EDS

Na Figura 29 estão apresentadas imagens de microscopia eletrônica (MEV) de
varredura para grãos esfoliados de cada mineral. Estes grãos foram obtidos a partir do
precipitado das soluções residuais do processo de centrifugação, e, portanto, são os grãos
de maiores tamanhos. Todas as imagens são de elétrons retroespalhados (BSE) e tensão
de aceleração de 10 keV.

Observando os grãos de espodumena rosa nas Figuras 29a e 29b, podemos notar
que a presença de uma direção de clivagem perfeita, considerado mais fraco e com maior
probabilidade da espodumena se partir [62], influencia diretamente na geometria dos grãos,
que apresentam formato alongado e com interfaces planas e bem definidas. Na imagem da
espodumena esfoliada no misturador (Fig.29b) podemos perceber a presença de pequenas
estruturas que apresentam um grande contraste em relação aos grãos do mineral. Uma vez
que estas estruturas não estão presentes na amostra de espodumena esfoliada no ultrassom,
e considerando a diferença na coloração das soluções, concluímos que se tratavam de
contaminações devido ao desgaste do rotor de aço do misturador.

Em contrapartida, a turmalina negra não apresenta nenhuma direção preferencial
de clivagem, fato que pode ser facilmente observado na Figura 29c. Os grãos de turmalina
possuem formato e tamanho muito irregulares, não apresentando interfaces planas ou bem
definidas.

Na Figura 29d, pode-se observar que os grãos de titanita verde são consideravelmente
menores que os outros materiais, mesmo após um tempo de ultrassom mais curto que
os demais. Como discutido anteriormente, a titanita verde apresenta grau de dureza
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consideravelmente menor que os outros minerais estudados e uma direção de clivagem boa
no plano (110). Estes fatores afetam diretamente o resultado do processo de esfoliação, de
modo que, dentre os materiais trabalhados, a titanita é a que apresenta o menor tempo
necessário para atingir-se um resultado satisfatório.

(a) Espodumena, Ultrassom, x1.0k (b) Espodumena, Misturador, x1.0k

(c) Turmalina, Ultrassom, x800 (d) Titanita, Ultrassom, x1.0k

Figura 29 – Imagens de MEV de grãos bulk de cada mineral após esfoliação.

A Figura 30 apresenta os espectros de EDS que obtivemos para pontos específicos
nas amostras de bulk de cada mineral esfoliado. Para todos os espectros, a tensão do feixe
de elétrons utilizada foi de 10keV e o tempo de acumulação de 60 s. O pico referente ao
carbono deve-se a fita utilizada como substrato para manter os grãos presos durante as
medidas.

Considerando as limitações técnicas do equipamento utilizado, não é razoável tentar
obter uma análise estequiométrica precisa dos espectros obtidos, de modo que traços de
elementos e possíveis contaminações já presentes nos minerais pré-esfoliados não são
detectados pelas medidas realizadas. Deste modo, utilizamos os espectros unicamente
para determinar a composição principal de cada mineral utilizado, e, principalmente,
para termos certeza da natureza da contaminação presente nas soluções esfoliadas no
misturador.

Analisando os espectros, verifica-se que todos os minerais apresentaram em suas
composições os elementos já esperados, de modo que qualquer possível variação é tão
pequena que não pôde ser observada. O segundo espectro da Figura 30 corresponde às
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estruturas mais claras da Figura 29b, presentes apenas nas soluções feitas no misturador.
Os elementos presentes nestas contaminações (Fe, Cr e Ni) são exatamente aqueles que
constituem o aço do qual é feito o rotor do equipamento.

Figura 30 – Espectros de EDS obtidos em grãos bulk de cada mineral após esfoliação.

Logo, conclui-se que a esfoliação de minerais de alto grau de dureza resulta na
degradação acelerada dos componentes do misturador que ficam em contato com a solução,
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provando que este método, que embora apresente o menor tempo de esfoliação e o maior
potencial de escalabilidade, não é adequado para tais materiais, pois reduz a vida útil do
equipamento e contamina as soluções com micropartículas de aço.

4.2.2 Caracterização Óptica

Como discutido previamente, utilizamos as técnicas de microscopia óptica e espec-
troscopia Raman para realizamos a caracterização óptica dos minerais esfoliados. Algumas
imagens dos cristais obtidos estão apresentadas na Figura 31. Novamente podemos obser-
var a forte influência da presença, ou ausência, de uma ou mais direções preferenciais de
clivagem no formato dos grão após a esfoliação.

(a) Espodumena, Ultrassom, em Si/SiOx. (b) Espodumena, Misturador, em vidro.

(c) Turmalina, Ultrassom, em vidro. (d) Titanita, Ultrassom, em Si/SiOx.

Figura 31 – Imagens de microscopia óptica de grãos de cada mineral após esfoliação.

A Figura 32 apresenta três espectros Raman obtidos de três amostras diferentes de
espodumena rosa. O primeiro espectro foi obtido de um grão triturado antes da esfoliação.
Os demais espectros são de cristais bulk esfoliados no misturador e em banho ultrassônico.
À direita de cada espectro encontra-se uma imagem óptica do grão com uma marcação
em cruz no local de aquisição do espectro. A potência utilizada foi de 15 mW, com 5
acumulações de 60 s cada. Na Tabela 2 estão dispostas as posições dos picos identificados
nos espectros apresentados neste trabalho e nos trabalhos de Buzato [63] e Sharma [64],
junto aos modos vibracionais associados aos picos.
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Figura 32 – Espectros Raman e imagens de microscopia óptica de cristais bulk de espodu-
mena rosa não esfoliada, e esfoliada no misturador e em banho ultrassônico.
As marcações em cruz representam as regiões de aquisição dos espectros.

Tabela 2 – Posição dos picos (em cm−1) do espectro Raman da espodumena rosa e modos
vibracionais associados aos mesmos.

Presente Buzato e Sharma e Modos
Trabalho Buzgar [63] Simons [64] Associados

130 – –

M-O stretch/bend

188 – –
229 – 225
250 249 247
297 296 296
– – 326

356 355 356
394 393 389
418 – 412
443 438 436
522 522 512

O-Si-O bend– – 542
587 582 583
– – 614

707 705 707

Si-Obr
– 783 782
– – 884

978 – 973
1021 1017 1012

Si-Onbr1073 1070 1066
1101 1098 1095
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De acordo com Buzato e Buzgar [63], os picos associados ao modo M-O referem-se
às vibrações em que as ligações entre os cátions lítio (Li+) e alumínio (Al3+) e o átomo
de oxigênio (O) se alongam/encurtam (stretch) ou flexionam (bend). A ligação O-Si-O
indica que o átomo de silício (Si) está ligado a dois átomos de oxigênio (O), formando um
ângulo entre as ligações Si–O, e os picos entre na faixa de 500 a 600 cm−1 referem-se às
vibrações em que o ângulo entre essas ligações se modificam. Os modos vibracionais de
frequências mais altas, a partir de 700 cm−1, são atribuídos as ligações entre átomos de
silício e oxigênio "bridging", que liga dois átomos de Si, e oxigênio "non-bridging", que está
ligado a apenas um átomo de Si.

Podemos observar que os espectros obtidos em grãos esfoliados apresentaram todos
os picos característicos com intensidades semelhantes, mas algumas diferenças podem ser
observadas ao compararmos com o espectro em bulk não esfoliado, que não apresentou os
picos em 1021 e 1073 cm−1, e possui intensidade consideravelmente maior nos picos em
297 e 394 cm−1.

Os espectros Raman feitos em bulk de turmalina negra não esfoliado, e grãos
esfoliados em banho ultrassônico estão apresentados na Figura 33, junto às imagens de
microscopia óptica dos cristais. A potência utilizada foi de 15 mW. Na Tabela 3 estão
dispostos as posições e intensidades dos picos de cada espectro obtido.

Figura 33 – Espectros Raman e imagens de microscopia óptica de cristais bulk de turmalina
negra não esfoliada, e esfoliadas em banho ultrassônico. As marcações em cruz
representam as regiões de aquisição dos espectros.

Como mostrado nos trabalhos de Gasharova et al. [65] e Makreski [66], os picos de
menor frequência (entre 100 e 300 cm−1) são atribuídos à vibrações de rede relacionadas
às ligações entre oxigênio (O) e os átomos de ferro (Fe), magnésio (Mg) e Alumínio (Al).
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Tabela 3 – Posição e intensidade dos picos do espectro Raman da turmalina negra.

Não esfoliada Esfoliada A Esfoliada B
Posição Intensidade Posição Intensidade Posição Intensidade
(cm−1) (u.a.) (cm−1) (u.a.) (cm−1) (u.a.)

107 0,30 99 0,12 102 0,82
143 0,40 158 0,22 144 0,99
186 0,49 – – 170 1,00
– – – – 212 0,75

232 1,00 232 1,00 – –
– – 251 0,66 256 0,21

313 0,22 312 0,11 – –
– – – – 332 0,09

364 0,90 360 0,69 369 0,33
494 0,24 495 0,09 486 0,04
– – – – 546 0,03

639 0,27 635 0,11 – –
693 0,37 690 0,18 711 0,16
774 0,18 – – 772 0,12
968 0,22 964 0,05 962 0,04
1049 0,33 1039 0,09 1045 0,15

Na faixa entre 300 e 650 cm−1, estão os picos relacionados às distorções dos tetraedros de
silício e oxigênio (SiO4), e, entre 650 e 800 cm−1, os modos associados ao alongamento e
flexão das ligações dos átomos de boro (B) com oxigênio. Os picos de maior frequência
referem-se às distorções assimétricas das ligações Si-O nos tetraedros SiO4.

Figura 34 – Espectros Raman e imagens de microscopia óptica de cristais bulk de titanita
verde não esfoliada, e de grãos esfoliados em banho ultrassônico. As marcações
em cruz representam as regiões de aquisição dos espectros.
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Para a titanita verde, realizamos duas medidas em bulk não esfoliado, a primeira
em uma região mais uniforme e plana de um grão, e a segunda em uma região irregular
com aspecto mais granulado. Na medida dos cristais esfoliados, utilizamos um substrato de
Si/SiOx para melhorar o contraste óptico e facilitar a identificação das regiões de interesse,
visto que os grãos esfoliados de titanita são consideravelmente menores que os grãos de
espodumena e turmalina. Os espectros Raman obtidos estão apresentados na Figura 34,
com imagens das regiões onde foram adquiridos à direita de cada espectro.

As posições dos picos identificados nos espectros deste trabalho e de referências
estão dispostas na Tabela 4, junto aos modos vibracionais associados aos picos. Os espectros
das amostras com aspecto mais irregular, Bulk B e Esfoliado, são praticamente idênticos,
tanto nas posições, quanto nas intensidades dos picos. Em ambos os casos, os picos de
frequências mais altas (maiores que 800 cm−1) apresentam intensidades muito menores
quando comparadas ao espectro adquirido em uma região uniforme (Bulk A).

Tabela 4 – Posição dos picos (em cm−1) do espectro Raman da titanita verde e modos
vibracionais associados aos mesmos.

Presente Łodzinski Zhang Modos Associados [19]trabalho et al. [19] et al. [67]
145 144 –

–

163 163 –
182 180 –
208 204 –
236 233 –
256 252 253
– 282 –

289 292 292
304 305 308
318 316 318
335 334 335
– 340 –

352 351 353
424 424 427

Si-O-Si anti-symmetric bending

– 441 –
– 455 –

467 466 470
496 497 –
– 518 –

543 542 550
606 605 606 Ti-O Stretching
– 818 819 Si-O symmetric stretching856 856 861

875 872 876
Si-O anti-symmetric stretching– 885 889

913 912 915
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4.3 Medidas de AFM e Estatística dos Flocos
As Figuras 35, 36 e 37 apresentam as imagens de topografia de nove regiões de 5x5µm

das amostras de espodumena rosa, turmalina negra e titanita verde, respectivamente. Como
podemos observar, a amostra de espodumena apresenta uma densidade de flocos muito
maior que as demais. É importante relembrar que todas as amostras foram depositadas
por 90 segundos em substratos de Si/SiOx funcionalizados com APTES por 15 minutos.
Logo, a maior concentração de flocos pode ser resultado de uma melhor interação entre
os flocos de espodumena e as moléculas de APTES. No entanto, como não realizamos
testes em substratos não funcionalizados, ou outros substratos, não possuímos informações
necessárias para afirmar o motivo da maior deposição da espodumena. Na Tabela 5 estão
dispostos o total de flocos identificados e os valores da média, desvio padrão (DP) e moda
dos parâmetros geométricos dos flocos para cada um dos minerais.

Tabela 5 – Total de flocos, média, desvio padrão (DP) e moda da altura, Feret e Feret
mínimo dos flocos para as amostras depositadas.

Altura (nm) Feret (nm) Feret mínimo (nm)
Mineral Total Média DP Moda Média DP Moda Média DP Moda

Espodumena 18589 3,8 3,4 2,2 73,1 51,4 44,1 45,7 32,5 27,1
Turmalina 6930 4,1 4,2 1,9 60,4 35,9 44,1 38,6 22,9 27,1
Titanita 5896 4,0 3,2 2,6 55,5 33,2 43,2 33,5 21,5 24,5

Figura 35 – Imagens topográficas de AFM de flocos de espodumena rosa em substrato de
Si/SiOx. As barras de escala são de 1µm.
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Figura 36 – Imagens topográficas de AFM de flocos de turmalina negra em substrato de
Si/SiOx. As barras de escala são de 1µm.

Figura 37 – Imagens topográficas de AFM de flocos de titanita verde em substrato de
Si/SiOx. As barras de escala são de 1µm.
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4.3.1 Distribuições Estatísticas

A partir da metodologia proposta por Santos et al. [60] e dos procedimentos
descritos na seção 3.3.3, obtivemos as distribuições dos parâmetros geométricos dos flocos
de cada um dos minerais estudados. A Figura 38a apresenta a distribuição normalizada
da altura média dos flocos. Neste gráfico, podemos observar que, em relação ao total de
flocos analisados para cada material, a titanita verde apresenta uma maior quantidade de
flocos mais altos, e a turmalina negra uma maior concentração de flocos mais baixos.

Os gráficos da Figura 38c,d mostram, respectivamente, as distribuições normalizadas
dos diâmetros Feret máximo (ou apenas Feret) mínimo (MinFeret). Verifica-se que, embora
possua maior proporção de flocos mais altos, a amostra de titanita apresenta flocos
de menores dimensões laterais, seguida pela turmalina e espodumena. O gráfico 3D
apresentado na Figura 38b mostra os valores dos parâmetros de tamanho para cada floco
analisado.

Figura 38 – Gráfico 3D e distribuições normalizadas dos flocos para os três minerais. (a,c,d)
Distribuições normalizadas da altura média, Feret e Feret mínimo. (b) Gráfico
3D dos parâmetros para cada floco.

Embora as distribuições da Figura 38 nos forneçam informações importantes sobre
o tamanho dos flocos, elas não são suficientes para determinar um outro aspecto relevante,



Capítulo 4. Resultados 54

o formato. No entanto, com base nos trabalhos de Chacham et al. [68] e Santos et al. [60],
podemos utilizar certas relações entre os comprimentos característicos (altura h, Feret e
MinFeret) e o volume (V) dos flocos para obter informações a respeito do formato dos
mesmos. Para tal, utilizaremos três razões de aspecto adimensionais dadas pelas seguintes
relações:

rh = h
3
√

V
rMinF = MinFeret

3
√

V
rFeret = Feret

3
√

V
(4.1)

e o logaritmo natural das mesmas. As Figuras 39a,b,c mostram as três distribuições
normalizadas dos valores do módulo do logaritmo natural das razões adimensionais rh,
rMinF e rF eret, respectivamente.

De acordo com Chacham et al. [68], a distribuição do logaritmo natural de um certo
parâmetro de tamanho dos flocos pode ser caracterizada por uma distribuição gaussiana.
Observando as distribuições, percebe-se que estas se assemelham à gaussianas, mas com
assimetrias, como a presença de caudas. Por esta razão, utilizamos a função gaussiana
exponencialmente modificada (EMG - Exponentially modified Gaussian) para ajustar os
dados, como proposto por Santos et al. [60]. A função EMG é dada por:

f(x; µ, σ, λ) = λ

2 e
λ
2 (2µ+λσ2−2x)

[
1 − erf

(
µ + λσ2 − x√

2σ

)]
(4.2)

em que erf é a função erro, λ a taxa de decaimento exponencial, µ a média e σ a variância
da gaussiana. As distribuições da Figura 38 também foram ajustadas pela função EMG.

A Figura 39d mostra uma representação em vetores topológicos para cada mineral
em que os eixos representam as razões de aspecto adimensionais e os valores mais prováveis
(moda) das mesmas são os componentes de cada vetor. Neste gráfico, podemos verificar que
a espodumena e a turmalina apresentaram razões de aspecto relacionadas a altura muito
próximas e menores que a titanita, mas como a espodumena apresentou as maiores razões
relacionadas aos diâmetros Feret, ela representa o mineral com maior aspecto "2D"dentre
os materiais estudados. Já a titanita apresenta maior aspecto "3D", visto que ela possui a
maior razão de altura e as menores razões de Feret e MinFeret.

Para facilitar este tipo de análise, o gráfico da Figura 39e apresenta os vetores
topológicos construídos a partir das relações entre as razões adimensionais. O eixo Z é
representado pela razão rh/rF eret, e está relacionado ao aspecto 3D, pois maiores valores
indicam maior volumosidade dos flocos. A razão rMinF /rh representa o eixo X, e se relaciona
com uma medida do aspecto 2D, pois maiores valores indicam que a altura do floco é
muito menor que seu menor diâmetro lateral, característica de flocos bidimensionais. Já o
eixo Y é definido pela razão rF eret/rMinF , e diz respeito ao aspecto 1D dos flocos, visto
que este eixo representa a relação entre os diâmetros laterais, de modo que quanto maior o
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valor mais alongado é o formato dos flocos. Os valores da moda de cada razão de aspecto
e das relações entre essas razões estão dispostos na Tabela 6.

Tabela 6 – Moda das razões de aspecto adimensionais rMinF , rF eret e rh, e relações entre
as mesmas para cada mineral estudado.

Razões de aspecto Relações
Mineral rMinF rF eret rh rMinF /rh rF eret/rMinF rh/rF eret

Espodumena 2,809 4,330 0,237 11,875 1,541 0,055
Turmalina 2,622 3,851 0,242 10,820 1,469 0,063
Titanita 2,250 3,425 0,274 8,208 1,523 0,080

Figura 39 – (a-c) Distribuições normalizadas do módulo do logaritmo natural de rh, rMinF

e rF eret, respectivamente, para cada mineral. (d) Vetores topológicos plotados a
partir da moda das distribuições das razões de aspecto. (e) Vetores topológicos
das relações entre pares das razões adimensionais.
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Como discutido anteriormente, dentre os minerais estudados, os flocos de espo-
dumena rosa são os mais "bidimensionais", e os flocos de titanita verde os mais "tridi-
mensionais". Em relação aos diâmetros Feret, todos os materiais apresentaram valores de
rF eret/rMinF bem próximos, em torno de 1.5, o que indica que, no geral, uma das dimensões
laterais é cerca de 50% maior que a outra. Embora estes materiais não sejam do tipo
van der Waals, isto é, formado pelo empilhamento de camadas atômicas, o processo de
esfoliação em fase líquida apresentou resultados comparáveis a materiais como grafeno e
talco [60].

4.4 EFM com Variação de Temperatura

4.4.1 Turmalina, Grafeno e Talco

As primeiras medidas de EFM com variação de temperatura foram realizadas ao
ar com a sonda RFESP, da Bruker, com frequência de ressonância de 68 kHz. A taxa de
varredura foi de 0,9 Hz e a tensão aplicada na sonda foi de 5 V. As imagens de topografia
e fase de EFM relativa ao substrato de Si dopado obtidas em três temperaturas (ambiente,
80°C e 140°C) para os flocos de turmalina, grafeno e talco estão apresentadas na Figura 40.

Ao observarmos as imagens, podemos verificar que, devido às limitações do equi-
pamento e à dilatação térmica de certos componentes do mesmo, as regiões não são
precisamente iguais, apresentando algumas pequenas variações entre elas. Para evitar
maiores erros e distorções devido aos pequenos deslocamentos das regiões de varredura,
buscamos garantir que as diferenças no número de flocos entre as imagens de um mesmo
material fossem menores que 5%. De modo geral, isto não foi um problema, visto que as
deposições são, de certo modo, uniformes em toda a região central do substrato, o que
significa que flocos perdidos nos deslocamentos são compensados por outros flocos das
novas regiões abrangidas.

Analisando as imagens de fase da Figura 40, verifica-se que não há qualquer variação
aparente do deslocamento de fase dos flocos. A Figura 41 apresenta, respectivamente, as
distribuições normalizadas da altura média e fase relativa (diferença entre a fase dos flocos
e do substrato), e o gráfico da fase relativa em função do logaritmo natural da altura
média para os flocos dos três materiais. Pelas distribuições de fase, podemos observar que a
amostra de talco apresentou uma variação mínima, mas positiva em relação ao aumento da
temperatura. Já as amostras de turmalina e grafeno apresentaram uma variação negativa
em relação à temperatura, em que a fase relativa média diminuiu quando T aumentou. A
Tabela 7 apresenta os valores da moda das distribuições de fase das medidas ao ar.
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Figura 40 – Topografia e fase de EFM relativa ao substrato para as medidas com variação
de temperatura ao ar de flocos de turmalina, grafeno e talco. As barras de
escala são de 1µm.
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Figura 41 – Distribuições normalizadas de altura média e fase de EFM relativa, e gráficos
da fase relativa em função do logaritmo da altura média para turmalina,
grafeno e talco.

Tabela 7 – Moda das distribuições de fase para cada material e temperatura das medidas
de EFM ao ar.

Fase relativa (deg)
Material T.amb. 80°C 140°C

Turmalina 2.778 2.733 2.470
Grafeno 1.271 1.176 1.096
Talco 0.761 0.815 0.918

Em relação à turmalina, o gráfico de fase X ln da altura nos mostra que existe
uma clara redução da fase relativa até para os menores flocos. Já para o grafeno, os
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dados são inconclusivos, de modo que um maior conjunto de flocos mais altos seria
ideal para determinar se o comportamento observado é realmente inerente do material,
ou apenas devido a um número insuficiente de flocos analisados. O mesmo argumento
pode ser utilizado para o talco, embora este material não tenha apresentado o mesmo
comportamento.

4.4.2 Ciclo 1: Turmalina Negra em Silício Dopado

De acordo com Olmos et al. [69], as moléculas de gás presentes no ar adsorvem
na superfície dos cristais de turmalina e neutralizam os efeitos da piroeletricidade neste
material. Por esta razão, medidas em atmosfera de N2 foram feitas na amostra de turmalina
negra em silício dopado sem óxido, realizando um ciclo de temperatura.

A Figura 42 apresenta as imagens de topografia, fase de EFM e fase de EFM
relativa ao substrato de Si para a amostra de turmalina em atmosfera inerte, realizada em
duas etapas, a primeira, subindo a temperatura, e, em seguida, reduzindo. As medidas
foram feitas em quatro temperaturas: 30, 80, 140 e 200 °C. Uma sonda modelo FESP, da
Bruker, com frequência de ressonância de 58 kHz, foi utilizada, com uma tensão de 8 V
aplicada na sonda durante a segunda passagem.

A partir das imagens de fase de EFM, verifica-se que a fase do substrato também
muda com a variação da temperatura. Já pelas imagens de fase relativa, podemos observar
uma leve diferença do contraste dos flocos de turmalina com o substrato a medida que a
temperatura varia, mostrando que estes variam de maneira distinta. Essas mudanças nos
mostram que, com o aumento da temperatura, o substrato polariza cada vez menos, e os
flocos de turmalina também, mas em taxas diferentes.

As distribuições de altura média, fase de EFM e fase relativa, junto aos gráficos
de fase relativa X ln da altura média estão plotados, respectivamente, na Figura 43.
Na distribuição de fases de EFM com a temperatura aumentando, percebe-se que a
variação da fase dos flocos diminui com a temperatura, mas não de forma linear, o que já
havíamos percebido pelas imagens de fase. Entretanto, podemos perceber que também
há um estreitamento dos picos com o aumento da temperatura, indicando que os flocos
de turmalina estão polarizados mais uniformemente. O mesmo efeito é verificado com a
temperatura diminuindo, mas de forma mais sutil.

Através dos gráficos de fase X ln da altura, podemos verificar, de maneira bastante
direta, que a diminuição da diferença de fase entre os flocos e o substrato acontece para
flocos de todas as alturas, mas de maneira mais acentuada para os flocos mais altos,
com uma tendência a assumirem valores cada vez mais próximos dos flocos mais baixos.
Diferente das medidas ao ar, o gráfico da fase X ln da altura das medidas em atmosfera
inerte não apresentou comportamento linear, não sendo possível ajustá-los com uma reta.



Capítulo 4. Resultados 60

Figura 42 – Topografia, fase de EFM e fase relativa ao substrato de Si das medidas dos
flocos de turmalina em atmosfera de N2 com variação de temperatura. As
barras de escala são de 2µm.
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Figura 43 – Distribuições normalizadas de altura média, fase de EFM e fase relativa ao
substrato de Si, e gráficos da fase relativa em função do logaritmo natural da
altura média dos flocos de turmalina.
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A Figura 44a apresenta os valores da moda das distribuições de fase de EFM
do substrato de Si e dos flocos de turmalina para as temperaturas de todo o ciclo, e a
Figura 44b mostra a moda das distribuições de fase relativa, isto é, a diferença entre a fase
dos flocos e do substrato. Como podemos perceber, o comportamento da fase dos flocos
mimetiza o do substrato, mas, diferente de outros materiais, como o grafeno (ver subseção
4.4.4), a diferença entre os dois varia significativamente entre as medidas. É importante
observar que, ao final do ciclo de medidas, após retornar à temperatura inicial, 30°C, a fase
do substrato retorna ao valor inicial, mas os flocos de turmalina apresentam um desvio
de fase maior que o medido no início do ciclo, indicando uma maior polarização mesmo
após o resfriamento. Outro ponto a ser observado é que, à 200°C, a fase do substrato varia
entre as duas medidas realizadas nesta temperatura, mas a diferença entre o substrato e os
flocos permanece constante, mostrando que essa medida só varia quando há uma variação
prévia de temperatura.

Figura 44 – (a) Moda das distribuições de fase de EFM do substrato de Si e dos flocos de
turmalina. (b) Moda das distribuições de fase relativa dos flocos de turmalina.

4.4.3 Ciclo 2: Turmalina Negra em HOPG

Para estudar a influência do substrato no fenômeno observado, e também melhorar
o sinal de EFM, repetimos as medidas do ciclo de temperaturas em uma amostra de
turmalina depositada em substrato de HOPG. As imagens de topografia, fase de EFM
e fase de EFM relativa ao substrato das medidas do ciclo em atmosfera de N2 estão
apresentadas na Figura 45. Como o substrato de HOPG é irregular, a escala de cores das
imagens de topografia foi definida para garantir a melhor visualização dos flocos, mas
pode não representar a altura real dos mesmos. Nestas medidas, a sonda utilizada foi
uma NSC36/Al-BS, da Mikromarsh, com frequência de ressonância de 97 kHz. A tensão
aplicada na sonda durante a segunda passagem foi de 7 V.
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Figura 45 – Topografia, fase de EFM e fase relativa ao substrato de HOPG das medidas
dos flocos de turmalina em atmosfera de N2 com variação de temperatura. As
barras de escala são de 1µm.



Capítulo 4. Resultados 64

Na Figura 46 podemos observar as distribuições normalizadas da fase de EFM e da
fase relativa dos flocos de turmalina em substrato de HOPG para as etapas de aquecimento
e resfriamento do ciclo de medidas. O comportamento observado nas distribuições de fase
de EFM dos flocos em HOPG é semelhante ao verificado no substrato de silício, em que o
desvio de fase diminui à medida que a temperatura aumenta.

A redução da fase relativa (diferença entre a fase do substrato e a fase dos flocos)
também é observada no substrato de HOPG, sendo mais intensa na etapa de aquecimento
da amostra, com uma variação de aproximadamente um grau entre as medidas em 30 e
200 °C. No resfriamento da amostra, a variação de fase foi consideravelmente menor, com
um aumento significativo entre 200 e 140 °C, e pequenas variações nas medidas seguintes.

Figura 46 – Distribuições normalizadas de fase de EFM e fase relativa ao substrato de
HOPG dos flocos de turmalina.

Os valores da moda das distribuições de fase de EFM do substrato e dos flocos
de turmalina estão apresentados na Figura 47a. Podemos observar que o comportamento
dos flocos segue o do substrato, assim como no substrato de silício, mas, diferente do que
ocorreu no outro ciclo, a fase do HOPG não retornou ao seu valor inicial após o ciclo de
aquecimento e resfriamento. Na Figura 47b, verifica-se que a diferença entre a fase dos
flocos e do substrato de HOPG também não retorna ao valor inicial, assim como observado
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com o silício, mantendo a característica da variação desta medida ser mais acentuada no
aquecimento, e menos no resfriamento.

Figura 47 – (a) Moda das distribuições de fase de EFM do substrato de HOPG e dos
flocos de turmalina. (b) Moda das distribuições de fase relativa dos flocos de
turmalina.

4.4.4 Ciclo 3: Grafeno em Silício Dopado

Novas medidas com variação de temperatura em atmosfera inerte foram realizadas
na amostra de grafeno esfoliado e depositado em substrato de silício dopado sem óxido.
Desta vez, cinco medidas foram feitas em sequência em dois valores de temperatura,
seguindo a seguinte ordem: 40, 200, 40, 200 e 40 °C. As imagens de topografia e fase de
EFM relativa estão apresentadas na Figura 48. A sonda utilizada foi a mesma do ciclo 2,
descrito na subseção anterior.

Pelas imagens de fase, podemos observar, pelo contraste dos flocos de grafeno com
o substrato, que a diferença entre a fase dos mesmos é menor nas medidas à 200°C, e maior
nas medidas subsequentes à 40°C. Estas diferenças são sutis, mas podem ser visualizadas
de maneira mais intensa nos flocos de maior área. A princípio, este comportamento é o
mesmo observado nos flocos de turmalina, mas bem menos intenso.

A Figura 49a apresenta a distribuição normalizada da fase de EFM dos flocos de
grafeno. Nela, podemos observar que, na primeira medida à 200°C, os flocos polarizam
mais que nas medidas à 40°C, entretanto, a polarização é menor na segunda medida à
200°C. Este comportamento mimetiza o que ocorre com o substrato, como podemos ver
na Figura 49c, que apresenta a moda das distribuições de fase de EFM dos flocos e do
silício. Percebe-se que, nas medidas na temperatura mais baixa, após o aquecimento e
resfriamento, a fase do substrato se mantém na mesma faixa, assim como foi observado
nas medidas do ciclo 2, também realizadas em silício.
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Figura 48 – Topografia e fase de EFM relativa ao substrato de Si das medidas dos flocos
de grafeno em atmosfera de N2 com ciclos de temperatura. As barras de escala
são de 1µm.
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Em relação à fase relativa entre os flocos e o substrato, podemos observar, nas
Figuras 49b e d, que a variação do desvio de fase é mínima entre a primeira medida à
40°C e as medidas à 200°C, de modo que a maior diferença entre elas é cerca 0,05°, muito
abaixo das variações observadas para os flocos de turmalina. No entanto, a diferença entre
as fases dos flocos de grafeno e o substrato de silício aumenta quando a medida é feita
novamente à 40°C, com uma variação de pouco mais que 0,15° entre a primeira e a última
medida nesta temperatura. Este comportamento diverge do observado para a turmalina,
que apresentou uma diminuição da fase relativa ao retornar para a temperatura inicial.

Figura 49 – Distribuições normalizadas de (a) fase de EFM e (b) fase relativa dos flocos
de grafeno em substrato de silício. Moda das distribuições de (c) fase de EFM
do substrato e dos flocos de grafeno e (d) fase relativa dos flocos de grafeno.
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5 Conclusão

Neste trabalho utilizamos dois métodos de esfoliação em fase líquida, assistida por
ultrassom e por agitação/cisalhamento, combinados com o método de esfoliação assistida
por solventes, para a produção de nanomateriais a partir de três minerais: espodumena
rosa, turmalina negra e titanita verde. Observando o aspecto das soluções obtidas por LPE,
verificamos que as esfoliações feitas no misturador apresentaram coloração escura, o que
não foi verificado nas soluções de banho ultrassônico. Medidas de MEV e EDS confirmaram
que a contaminação por partículas de aço devido à degradação do rotor do misturador é
responsável por esta tonalidade escurecida das soluções. Por esta razão, a esfoliação por
cisalhamento foi considerada um método inadequado para os minerais estudados, podendo
este resultado ser estendido para outros minerais de estrutura e dureza semelhantes.

Utilizamos as técnicas de MEV, EDS, microscopia óptica e espectroscopia Raman
para a caracterização das estruturas de maior tamanho, chamadas de bulk, resultantes dos
processos de esfoliação. Nesta etapa, observamos a influência das propriedades mecânicas,
como dureza e presença de direções preferenciais de fratura/clivagem, no formato dos
cristais pós esfoliação. Os grãos esfoliados de espodumena, que possui alto nível de dureza
e apresenta clivagem perfeita, apresentaram formato alongado e estreito, com planos bem
definidos. Já a turmalina, que não possui direções preferenciais de clivagem, resultou em
grãos sem formato ou planos definidos. A titanita, que possui o menor grau de dureza entre
os minerais estudados e clivagem boa, apresentou os menores cristais bulk pós esfoliação,
mesmo com um menor tempo de ultrassom.

Medidas de AFM das nanoestruturas obtidas por LPE foram feitas em amostras
de todos os minerais esfoliados em banho ultrassônico e centrifugados. Dentre todos
os materiais, a espodumena apresentou o maior nível de deposição, e a titanita o pior.
As imagens de topografia foram utilizadas para a obtenção de distribuições estatísticas
das amostras, onde verificamos que os flocos de titanita apresentaram um aspecto mais
tridimensional, isto é, maior proporção entre sua menor e maior dimensão, enquanto a
espodumena apresentou o aspecto mais bidimensional. Os flocos de turmalina alcançaram
resultados mais próximos da espodumena, o que, a princípio, não era esperado, vide
ausência de direções preferenciais de clivagem e maior grau de dureza entre os minerais
estudados.

A turmalina negra possui propriedades como piroeletricidade e piezoeletricidade.
Por esta razão, medidas de EFM em diferentes temperaturas foram realizadas para observar
a influência da temperatura nas propriedades elétricas deste material, e em outros materiais,
grafeno e talco também esfoliados por LPE, para fins de comparação. As medidas feitas
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ao ar não apresentaram variações significativas no desvio de fase de EFM em relação ao
substrato, mas indicaram um possível comportamento desta grandeza, que apresentou
uma tendência a diminuir quando a temperatura aumenta. O talco não apresentou este
comportamento, mas o grafeno sim, porém em menor intensidade.

Como as moléculas de ar, em especial as moléculas de água, podem mascarar o
efeito da piroeletricidade [69], novas medidas de EFM foram feitas em atmosfera inerte de
gás N2. Nestas medidas, verificamos novamente o comportamento descrito anteriormente,
mas com maior intensidade, e observamos que, após o resfriamento da amostra de turmalina
em substrato de silício dopado, o desvio de fase do substrato retorna ao valor inicial, mas o
dos flocos do mineral aumentam, indicando uma maior polarização. Variações semelhantes
foram observadas em substrato de HOPG, entretanto, como a medida de fase do substrato
pós resfriamento não retornou ao seu valor pré aquecimento, não podemos avaliar as
mudanças nos valores absolutos do desvio de fase dos flocos, mas apenas nas variações
relativas, que, novamente, apresentaram uma redução da diferença entre as fases dos
flocos e do substrato com o aumento da temperatura, e aumento desta diferença com o
resfriamento da amostra, permanecendo menor mesmo após retornar à temperatura inicial.

Medidas dos flocos de LPE de grafeno em substrato de silício foram feitas em
atmosfera de N2 para verificar se o comportamento da turmalina seria observado neste
material. O que verificamos foi que, medidas em temperaturas mais altas reduzem a
diferença entre as fases dos flocos e do substrato, mas com intensidade muito menor que
os flocos de turmalina. Entretanto, ao retornarmos à temperatura inicial, o desvio de fase
do substrato ficou muito próximo do medido inicialmente, mas a fase relativa do grafeno
em relação ao substrato aumentou, o que indica que os flocos estão polarizando menos,
apresentando um comportamento oposto ao observado na turmalina.
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