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Resumo

Neste trabalho utilizamos dois métodos de esfoliagdo em fase liquida (LPE), assistida
por ultrassom e por agitagao/cisalhamento, para a producao de nanomateriais a partir
de trés minerais: espodumena rosa, turmalina negra e titanita verde. As esfolia¢oes
feitas no misturador de alto cisalhamento apresentaram coloracao escura, e medidas de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia por dispersao de energia (EDS)
confirmaram que esta tonalidade se deve a contaminacao por particulas de ago devido a
degradacao do misturador. Medidas de MEV, EDS, microscopia éptica e espectroscopia
Raman foram utilizadas para a caracterizacao das estruturas bulk resultantes dos processos
de esfoliacao. A influéncia das propriedades mecénicas foi verificada no formato dos cristais
pos esfoliacao. As nanoestruturas obtidas por LPE foram caracterizadas por microscopia
de forga atomica (AFM). A espodumena apresentou a maior densidade de deposi¢ao
dos flocos no substrato, e a titanita a menor. Distribuigoes estatisticas foram obtidas,
onde verificamos que os flocos de titanita apresentaram um aspecto mais tridimensional,
enquanto a espodumena apresentou o aspecto mais bidimensional. Devido as propriedades
de piroeletricidade e piezoeletricidade da turmalina negra, medidas de microscopia de forga
elétrica (EFM) em diferentes temperaturas foram realizadas para observar a influéncia da
temperatura em suas propriedades elétricas. Medidas ao ar nao apresentaram variagoes
significativas no desvio de fase de EFM. Em medidas feitas em atmosfera inerte de gas No,
verificamos variagoes com maior intensidade, e observamos, apés o resfriamento, que o
desvio de fase do substrato de silicio retorna ao valor inicial, mas o dos flocos do mineral
aumenta, indicando uma maior polarizagao. Variacoes semelhantes foram observadas em
substrato de grafite. Medidas dos flocos de LPE de grafeno em substrato de silicio foram
feitas em atmosfera de N,. As variacoes de fase apresentaram intensidade muito menor
que os flocos de turmalina. Ao retornarmos a temperatura inicial, os flocos de grafeno

apresentaram um comportamento oposto ao observado na turmalina.

Palavras-chave: Esfoliacao em Fase Liquida (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 Ny 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 Ny 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 Introducao

Nas ultimas décadas, o interesse em nanomateriais e suas aplicacoes nas mais
diversas areas da ciéncia e tecnologia tem apresentado um crescimento constante e acele-
rado [1,2]. Entre os diversos materiais estudados, os que mais tem se destacado sdo os
nanomateriais de carbono, como os nanotubos e o grafeno, e os chamados dicalcogenetos
de metais de transicao (TMDs - Transition Metal Dichalcogenides), devido as suas propri-
edades fisicas, quimicas, eletronicas e 6pticas, bem como suas diversas aplicacoes em areas
de grande interesse, como sensores, componentes eletronicos, baterias e supercapacitores,

além de suas potenciais aplica¢oes em biotecnologia e medicina [2, 3].

Para materiais do tipo van der Waals, que sao formados pelo empilhamento de
camadas atomicas, como o grafeno e os TMDs, o método mais simples e eficiente para
obter nanocristais de alta qualidade com poucas camadas ¢ a esfoliagdo mecénica [1]. Neste
processo, fitas adesivas sao 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 area lateral, formato especialmente indicado para o
estudo das propriedades do material. Entretanto, do ponto de vista da aplicabilidade, tanto
tecnolodgica, 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 escaldveis para a produc¢ao de nanomateriais [4,5].

Uma das técnicas de esfoliacdo mais promissoras é a esfoliagao em fase liquida
(LPE - Liquid Phase Exfoliation). Neste método, a producao de nanomateriais é feita
aplicando-se intensas forgas de cisalhamento em cristais triturados suspensos em certos
liquidos, como solventes, surfactantes ou polimeros [6]. Em relagao a esfoliagio mecénica e
outros métodos, a esfoliacdo em fase liquida pode proporcionar alto rendimento, sendo
uma técnica conveniente e econdmica [7]. Por esta razdo, cada vez mais pesquisadores ao
redor do mundo adotam esta técnica, aplicando-a para diversos materiais, como grafeno,
h-BN e diversos TMDs, como MoS,, TaS; e WS, [4-13].

Embora a LPE seja utilizada majoritariamente na esfoliacdo de materiais de van
der Waals, esta técnica pode ser utilizada em cristais fortemente ligados que nao sao
formados pelo empilhamento de camadas, o que requer a quebra das ligagoes quimicas que
mantém o cristal unido, produzindo estruturas como nanoplaquetas [14]. Estes materiais
nao podem ser esfoliados via esfoliacdo mecanica, e, para varios minerais, o crescimento
por rotas quimicas pode ser muito complexo e economicamente inviavel, o que torna a
LPE o método mais adequado para obter nanomateriais a partir desta extensa classe de

materiais. Trés exemplos de minerais que nao pertencem ao grupo dos materiais de van
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der Waals sao a espodumena rosa, a turmalina negra e a titanita verde. Esses minerais
)
pertencem a diferentes subclasses do grupo dos silicatos, minerais ricos em silicio que

constituem a maior parte das rochas.

A extracao de litio para aplicacoes em aparelhos e componentes eletrénicos e no
setor energético é a principal razao pelo interesse na espodumena, visto que este mineral
apresenta uma elevada concentracao deste elemento em sua composigao [15-18]. Devido
a sua capacidade de armazenar elementos radioativos, como uranio (U) e tério (Th),
a titanita é um mineral muito utilizado para datagao geoldgica e analise de processos
tectonicos e metamorfismo [19,20]. Embora apresente titdnio em sua composicao, a titanita

nao é um mineral comumente utilizado como fonte deste elemento.

O interesse na turmalina se deve as suas propriedades eletromecanicas, visto que
este mineral é piezoelétrico e piroelétrico. Em razao destas caracteristicas, esse material
apresenta uma série de propriedades de interesse, como a emissao de radiacao infravermelha,
adsorgao de fons, liberagao de fons negativos do ar e influéncia na atividade bioldgica [21].
Diversos trabalhos investigaram a associacdo de micro e nanoparticulas de turmalina em
filmes e compositos diferentes, obtendo melhorias nas propriedades mecanicas e elétricas,
aumento da atividade fotocatalitica, e melhoria da acao antibacteriana para possivel
aplicagao no tratamento de dgua [21-27]. Outros estudos mostraram que compésitos de
oxido de grafeno e turmalina apresentaram melhorias na propriedades de liberacao de ions

negativos e absorgao de impurezas do ar da turmalina [28-30)].

Neste trabalho, dois métodos de esfoliagdo em fase liquida, sonicacao e cisalha-
mento, foram utilizados para produzir nanomateriais a partir dos trés minerais citados
anteriormente. Apds os processos de esfoliacao, utilizamos as técnicas de MEV, EDS,
microscopia Optica e espectroscopia Raman para a caracterizacao das maiores estruturas
resultantes dos processos de esfoliacdo. Medidas de AFM das nanoestruturas obtidas por
LPE foram feitas em amostras de todos os minerais esfoliados, e foram utilizadas para a
obtencao de suas distribuicoes estatisticas de tamanho e forma. Em razao das propriedades
da turmalina, medidas de EFM em diferentes temperaturas foram realizadas para observar

a influéncia da temperatura nas propriedades elétricas deste material.

Uma breve descrigdo da estrutura cristalina dos minerais encontra-se no Capitulo
2 desta dissertagao, junto as descrigoes tedricas dos métodos de esfoliacdo e técnicas
experimentais utilizadas na caracterizacao dos materiais. O Capitulo 3 apresenta toda
a metodologia utilizada neste estudo, comecando pelas etapas do processo de esfoliacao,
seguido das medidas de caracterizacao em bulk esfoliado, andlise estatistica dos flocos e
medidas com variacdo de temperatura. Os resultados estao apresentados no Capitulo 4,
seguindo a mesma ordem do capitulo anterior. Por fim, no Capitulo 5 estao resumidos

todos os procedimentos e resultados obtidos, concluindo o presente trabalho.
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2 Minerais e Técnicas Experimentais

Neste capitulo apresentaremos um breve resumo dos minerais estudados neste
trabalho: turmalina negra, espodumena rosa e titanita verde. Em seguida, serao discutidas
as técnicas utilizadas para a producao dos nanomateriais e a caracterizacao 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 férmula quimica é
NaFe3Als(SigO15)(BO3)3(OH)3(OH). Dependendo das condigoes de formagao do mineral,
a turmalina pode conter outros elementos, como magnésio, litio, potassio e calcio, em

propor¢oes variaveis. A Figura 1 apresenta a estrutura cristalina da turmalina negra.

Figura 1 — Estrutura cristalina da turmalina negra. Os elementos e suas respectivas cores
sao: oxigénio (vermelho), ferro (marrom), silicio (azul escuro), boro (verde),
sédio (amarelo), aluminio (azul claro) e hidrogénio (rosa claro). Imagens feitas
no software VESTA.

Os cristais de turmalina negra apresentam formato alongado, com a presenca de
estriacoes longitudinais. Sua coloracao escura deve-se a presenga de ferro em sua composicao.
A turmalina negra possui uma dureza de 7,0 a 7,5 na escala de Mohs, o que a torna
relativamente resistente, mas nao é considerada uma pedra preciosa de alta durabilidade.
Em relacao a sua tenacidade, a turmalina negra pode se quebrar com facilidade quando
sujeita a uma forca razoavel, sendo considerada um mineral fragil, mas nao se partira
em planos regulares, uma vez que este material nao apresenta diregoes preferenciais de

clivagem.
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Em seus trabalhos, Pierre e Jacques Curie verificaram que, quando a temperatura
era alterada ou pressao era aplicada a um cristal de turmalina, uma diferenca de potencial
elétrico era gerada na superficie do cristal [31,32]. Desde entao, uma série de trabalhos
foram feitos investigando nao apenas a origem destas propriedades, mas também aplicagoes

em diversas areas da ciéncia de materiais.

A piroeletricidade ocorre quando um material apresenta uma carga elétrica em
resposta a variagoes de temperatura. A turmalina é piroelétrica porque sua estrutura
cristalina é polar, isto é, as cargas elétricas dentro do cristal estao distribuidas de maneira
nao 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 fend6meno de maneira natural. A Figura 2 apresenta um diagrama do
funcionamento do efeito piroelétrico. Ja piezoeletricidade ocorre quando um material
gera uma carga elétrica em resposta a uma deformagdo mecanica (como compressao ou
tragdo). Na turmalina, a piezoeletricidade resulta da mesma estrutura cristalina assimétrica.
Quando o cristal de turmalina é comprimido ou deformado, essa deformagao causa um

deslocamento nas cargas elétricas internas, gerando um campo elétrico.

(a) ’ /. ’ /.iOHS (b) Corrente
+ + +

® ——
+

+|®
+1®
+|®

+ +

0 _\-Dipolos
d

'®* Amperimetro

(d) Corrente

++ ++ ++ ++ ++

] (+ & (Y | Amperimetro
p, 0 ) O
000000 m—l

Figura 2 — Diagrama representativo do efeito piroelétrico. (a) Dipolos elétricos internos do
cristal geram uma polarizagao espontanea. (b-d) Material piroelétrico entre dois
eletrodos de um capacitor. (b) O aumento da temperatura gera uma redugao da
polarizagao, havendo uma redugao das cargas nas placas do capacitor. (¢) Como
a temperatura é constante, as cargas induzidas nas placas do capacitor geram
um campo elétrico contrario ao campo gerado pela polarizagao espontanea,
de modo que nao ha corrente. (d) A diminuicdo da temperatura aumenta
a polarizacao espontanea, causando uma migracao de cargas para as placas.
Adaptada das referéncias [33,34]

De acordo com Jin et al. [35] a polarizagao espontinea e permanente da turmalina
¢é determinada pela polaridade dos atomos de oxigénio ao longo dos tetraedros SiOy, e
pela distorcao da rede octaédrica dentro do cristal. O deslocamento dos dipolos elétricos
internos pela variacao de temperatura resulta no acimulo de cargas elétricas opostas

nas extremidades do eixo do cristal, gerando um campo elétrico ao longo deste eixo.



Capitulo 2. Minerais e Técnicas Experimentais 15

Zhou et al. [36] verificaram que a variagdo do coeficiente piroelétrico da turmalina com
a temperatura ¢é originada das mudancas no momento de dipolo elétrico intrinseco dos
poliedros ao longo do eixo (001), e que as deformagoes dos tetraedros SiO4 e dos poliedros
BOj3 ao longo deste eixo dominam a mudanga do momento de dipolo elétrico intrinseco

total na célula unitaria da turmalina.

2.2 Espodumena Rosa

A espodumena rosa, também chamada de kunzita, é uma variante de espodumena,
silicatos ricos em aluminio e litio que pertencem ao grupo dos piroxénios, sua féormula
quimica é LiAlSi;Og. Este mineral apresenta trés fases: alfa, beta e gama. A fase alfa é a
mais comum e estével, apresentando estrutura cristalina monoclinica C2 e P2, [37]. Foi
observado, em medidas de espectroscopia Raman, que, aumentando-se a pressao para 3,2
GPa, pode ser induzida uma transicao de fase da estrutura C2 para P2; [38]. Na escala
de Mohs, a dureza da espodumena alfa varia entre 6,5 e 7,0, o que a torna relativamente
dura, mas suscetivel a fraturas, visto que este mineral apresenta clivagem perfeita na
direcdo (110). A Figura 3 apresenta a célula unitaria da espodumena em diferentes planos

cristalinos.

Figura 3 — Célula unitaria da espodumena. Visdo 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 nao é estavel a temperatura
ambiente, convertendo-se em alfa quando resfriada a temperaturas abaixo de 900°C. A
gama-espodumena nao ocorre em condi¢oes naturais, uma vez que ela é formada quando
a espodumena beta sofre uma transformacao em condicoes extremas de calor. Lishi et
al. [40] estudaram as estruturas eletronicas e as propriedades dpticas da alfa-espodumena
C2 e P2; por meio de calculos de primeiros principios. 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

P2;. Ademais, ambos apresentaram anisotropia éptica.

O grande interesse na espodumena se deve ao seu custo relativamente baixo e a alta
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concentragao de litio em sua composicao [41], sendo este elemento extremamente crucial
para diversas aplicagoes tecnoldgicas e industriais, principalmente para a producgao de
baterias de ion de litio, utilizadas em veiculos elétricos, dispositivos eletronicos e sistemas
de armazenamento de energia. Por esta razao, diversos métodos de extracao de litio sao
utilizados. Devido a dificuldade de se extrair litio da fase alfa-espodumena, o processo de
calcinagao ¢ amplamente utilizado para a obtencao da fase beta, e até mesmo gama, que
posteriormente sao decompostas com acidos. Embora este método seja o mais utilizado,
fatores como o alto consumo de energia e a poluicao devido aos residuos do processo

tornam necessario o desenvolvimento de novas formas de extracao de litio. [15,16].

2.3 Titanita Verde

A titanita é um mineral da classe dos nesossilicatos, podendo ser encontrada em
diversas formacgoes geoldgicas, especialmente em rochas igneas e metamorficas [19]. A
titanita natural cristaliza-se no sistema monoclinico com simetria P2;/a, também podendo
apresentar estrutura A2/a [19,42]. Sua férmula quimica é CaTiSiOj, e sua estrutura
é composta por tetraedros de SiOy4, octaedros de TiOg e poliedros CaO;. A Figura 4
apresenta a estrutura cristalina de uma célula unitaria 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
ja discutidos, e apresenta clivagem boa na dire¢ao (110). Entretanto, a titanita tende a
apresentar fraturas irregulares, nao se fragmentando facilmente em cristais com superficies

planas.

Figura 4 — Estrutura cristalina da titanita. Visao dos planos (a) (011), (b) (101) e (c)
(110). Imagens feitas no software VESTA.
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2.4 Esfoliacdo em Fase Liquida (LPE)

A esfoliagao em fase liquida (LPE - Liquid Phase Exfoliation) refere-se a um
conjunto de técnicas de processamento de materiais cujo mecanismo central envolve
a separacao de camadas atomicas de um material sélido imerso em um meio liquido
devido a aplicagao de forgas para superar as interagoes/ligacoes que formam o material
original, resultando em flocos finos ou nanoparticulas [6]. A func¢ao do liquido é servir
como meio para dispersao do material exfoliado e como estabilizador, de modo a evitar
a re-agregacao das camadas apods a esfoliacdo. Fatores como a escolha do solvente e as
condic¢oes experimentais, como a temperatura, o tempo de esfoliacdo e a intensidade das

forgas aplicadas, sdo determinantes para o sucesso do processo [43].

Diversos métodos para realizar a esfoliacao em fase liquida sao utilizados, cuja
escolha ird depender do material e do resultado desejado. As duas técnicas mais comuns, e
utilizadas neste trabalho, sao a esfoliagdo por ultrassom, ou sonicacao, e a esfoliagdo por
cisalhamento. A esfoliacao por ultrassom usa ondas mecéanicas de alta intensidade para
gerar ondas de pressao que criam bolhas de cavitagdo no liquido. Ao implodirem, estas
bolhas provocam forcas de cisalhamento que quebram as interacoes entre as camadas do
material [44-46]. Este método pode ser realizado de duas formas: em banho ultrassonico,
onde a solucao contendo o material triturado e o solvente escolhido sdo imersos em um
banho ultrassonico, que ird fornecer a energia necessaria para a esfoliacdo do material; e
em um ultrassom de ponta, que possui uma ponta metalica que, apds imersa na solucao,
vibra produzindo ondas mecanicas que provocarao forgas de cisalhamento no material a
ser exfoliado. A Figura 5 apresenta um desenho esquematico dos processos de esfoliacao

em fase liquida com ultrassom de ponta e em banho ultrassonico.
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alternada

Ultrassom de Ponta Banho Ultrassonico

Bacia de ago

Transdutor

Figura 5 — Esquema dos processos de esfoliacao em fase liquida com ultrassom de ponta e
em banho ultrassonico. Adaptado de [43].

Na esfoliacao por cisalhamento, utiliza-se equipamentos capazes de aplicar forgas
de cisalhamento intensas e constantes a um material solido disperso em um liquido para
promover a separacao das camadas, como misturadores, agitadores e moinhos de esferas. A

medida que o fluido se move rapidamente, ocorre a criagdo de um gradiente de velocidade
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no liquido em que o material esta disperso, gerando forgas de cisalhamento que exercem
tensoes nos graos do material, causando a quebra e separagao dos mesmos. Em relacao
a esfoliacdo 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 aplicagoes industriais e comerciais. A Figura 6 apresenta um modelo
esquematico de esfoliagdo por cisalhamento em um misturador.

Esfoliagcdo em Fase Liquida
por Cisalhamento

D

Material Solvente

e

Rotor

Figura 6 — Esfoliagdo por cisalhamento em misturador de alta velocidade. Adaptado de [47].

Etapas adicionais sao utilizadas em ambos os processos descritos para a obtencao
do melhor resultado da esfoliagdo. Uma vez que a solugao esfoliada apresenta graos/flocos
de todos os tamanhos, é extremamente necessario o emprego da centrifugacdo como um
passo obrigatério, visto que o controle da velocidade e do tempo de centrifugacao nesta
etapa permite a separacao dos flocos por tamanho e a obtengdao de uma distribuicao mais
uniforme das particulas esfoliadas no liquido, descartando aquelas cujas dimensoes nao sao
interessantes para a finalidade desejada no processo de coleta do sobrenadante, comumente
realizado com uma pipeta. Um resumo geral dos processos de esfoliacao em fase liquida

discutidos pode ser visualizado na Figura 7.
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Figura 7 — Esquema do processo de esfoliacao em fase liquida por sonicacao e cisalhamento.
Adaptado de [43].
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2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia
por Dispersdo de Energia (EDS)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica que utiliza um feixe
de elétrons para varrer a superficie de uma amostra dentro de uma camara de vacuo,
gerando imagens com alta profundidade de campo a partir da interagao do feixe com os
atomos da amostra. Esta técnica nos permite analisar aspectos morfologicos e estruturais
de diversos materiais, além de obter informagoes a respeito da composi¢ao quimica dos
mesmos quando hé o acoplamento de um espectrometro de raio-X por energia dispersiva
(EDS - Energy-dispersive X-ray spectroscopy) ao microscépio de varredura. Um desenho
esquematico dos componentes principais de um microscopio eletronico de varredura esta
apresentado na Figura 8. O funcionamento geral de um MEV consiste nos seguintes
processos: os elétrons do feixe que saem do canhao de elétrons sao focalizados e conduzidos
em direcao a amostra através das lentes eletronicas, e os elétrons e raios-x resultantes
da interacao do feixe com a amostra serao captados por detectores que enviam sinais ao

sistema de geracao de imagens.

Canhao de elétrons (catOdO)

~—Feixe de elétrons

.
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//
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/>~ Detector de elétrons retro espalhados

| Detector de elétrons secundarios

— ‘ -Amostra

_ Detector de raios-x
A

Figura 8 — Componentes principais de um microscépio eletronico de varredura [48].

O canhao de elétrons pode funcionar a partir de dois tipos de emissao, termoionica
e de campo [49]. Na emissdo termoidnica, a fonte de elétrons é um filamento ou um cristal,
que serao aquecidos pela passagem de uma corrente elétrica, provocando a excitagao dos
atomos e a liberacao de elétrons. A fonte mais comum em equipamentos com emissao
termoi6nica é um filamento de tungsténio (W), que possui uma vida 1til de 60 a 100 horas,

em média. A tensdo de aceleracado dos elétrons varia entre 1 e 50 keV. Para equipamentos
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com emissao de campo, forcas eletrostaticas intensas sao responsaveis por arrancar os
elétrons de um filamento de tungsténio e 6xido de zirconio constantemente ativado sob
ultra alto vacuo durante toda a sua vida 1til, que pode chegar a 5 anos, ja que neste tipo

de emissao nao ha o aquecimento do filamento.

As lentes eletromagnéticas sdo 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 direcdo a amostra. A funcao das lentes é
desviar o feixe de elétrons e ajustar a magnificacao da imagem gerada. Para tal, o feixe é
condensado ao longo de sua trajetoria, pois quanto menor o didmetro do feixe, maior serd

a resolugao atingida.

Diferentes tipos de sinais podem ser obtidos a partir das interacoes entre os elétrons
do feixe e os atomos da amostra. A Figura 9 apresenta o volume de interacao produzido
pelo feixe de elétrons apds a interacao com amostra e os sinais obtidos e captados pelos
detectores do equipamento. De modo geral, os sinais mais relevantes sao os elétrons
secundarios (SE - Secondary Electrons), elétrons retroespalhados (BSE - Backscattered
FElectrons), e os raios-X, pois estes nos fornecem as informagoes mais importantes sobre a

amostra.

Devido as interagoes inelasticas com elétrons da banda de conducao ou de valéncia
nos atomos da superficie da amostra, os elétrons secundarios sao aqueles ejetados da
amostra devido a interacao com o feixe de elétrons primarios, possuindo energia inferior
a b0 eV. Fornecem informagoes sobre os atomos localizados nos primeiros nanémetros
a partir da superficie, e, por esta razao, sao o principal sinal utilizado para a geracao
de imagens topogréficas. Os elétrons retroespalhados sao elétrons do feixe incidente que,
ao interagirem com a amostra, sofreram espalhamento elastico, e também ineldstico, e
sua energia varia de 50 eV até a energia do elétron primario que o originou. Os BSE
originados de colisoes elasticas com a superficie da amostra sdo os mais energéticos e os
menos interessantes, visto que nao fornecerao informagoes sobre regides mais profundas da
amostra. Ja os BSE originados das camadas mais profundas possuem energia mais baixas,
visto que sofreram sucessivas colisoes elasticas e inelasticas com os atomos mais profundos
até escaparem da amostra. A importancia desses elétrons menos energéticos se deve ao
fato de que a intensidade do sinal depende do nimero atémico dos atomos do material,
de modo que as variagoes da tonalidade da imagem gerada pela deteccao dos BSE indica
variagoes da composi¢ao quimica da amostra, com tons mais claros para elementos mais

pesados, e tons mais escuros para elementos mais leves.

A interacao inelastica do feixe de elétrons com a amostra produz dois tipos de
raios-X, os continuos (Bremsstrahlung) e os caracteristicos. Os elétrons do feixe podem
perder toda a sua energia em uma unica colisao ineldstica, de modo que um raio-X com a

energia total do elétron é gerado, ou em varias interagoes, produzindo fétons de raios-X com
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Figura 9 — Volume de interagao do feixe de elétrons com a amostra, sinais produzidos e
informagoes obtidas pela andlise dos mesmos. [50].

energias mais baixas. Por esta razao, os raios-X produzidos desta maneira sdo chamados
de Bremsstrahlung e constituem um espectro continuo, com maior intensidade para fétons
de energia mais baixas, e menor para energias mais altas, até se anular para a energia

igual a do feixe primério. [49]

Os raios-X caracteristicos sao emitidos quando um elétron do feixe primario ioniza
um atomo do material ao remover um elétron de uma camada mais interna, resultando no
decaimento de um elétron de maior energia. A diferenca da energia entre os elétrons, que
varia conforme o elemento quimico, é liberada como um féton de raio-X, que é medido por
um detector, na chamada espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDS). Esta é
uma técnica de microanalise utilizada para identificar e medir a concentracao de elementos

na amostra de maneira qualitativa, ou semi-quantitativa.

A Figura 10 apresenta um esquema da geragao de raios-X em uma medida de EDS.
Nela, podemos observar a geracao de trés fétons Bremsstrahlung de energias diferentes
por colisao com o ntcleo e espalhamento inelastico em diferentes distancias. O raio-X

caracteristico ¢ gerado pelo decaimento eletronico apds a colisao entre dois elétrons.
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Figura 10 — Geragao de raios-X de Bremsstrahlung (1,2,3) e raio-X caracteristico (4) a
partir das interagoes entre os elétrons primdrios e o 4tomo 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 interacao de fétons com os atomos e moléculas
que constituem a amostra. Para tal, um feixe de luz monocromatica, isto é, com frequéncia
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 mudanga de frequéncia, no chamado
espalhamento Rayleigh. Uma pequena parte da luz incidente sofrerd espalhamento inelas-
tico, resultando na emissao de f6tons com uma frequéncia diferente, podendo ser maior
ou menor que os fotons incidentes. Este fenomeno ocorre devido as interagdes com as
vibragoes atdmicas/moleculares do material, representadas pelos fonons. O espalhamento

inelastico da luz por este tipo de interacao é chamado de efeito Raman.

Quando o féton incidente interage com a amostra, pode ocorrer um espalhamento
inelastico, no qual a energia do féton é alterada devido a interacao com as vibragoes da
rede (fénons), liberando ou absorvendo energia. Como resultado, o féton espalhado tem
uma energia diferente da original, o que permite a andlise das propriedades vibracionais da
amostra. Quando a interacao do féton incidente resulta na criagao de um fénon, o foéton
resultante terd energia igual a do féton incidente menos a energia do fonon. A energia
ser inferior significa que o féton espalhado tem frequéncia menor e comprimento de onda
maior que o foton incidente, e o espalhamento é dito Raman Stokes. Quando a interacao

resulta na aniquilacdo de um fonon existente o efeito é chamado Raman Anti-Stokes, onde
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o féton espalhado possui energia maior que o incidente, logo, maior frequéncia e menor

comprimento de onda. A Figura 11 apresenta um esquema do efeito Raman.
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Figura 11 — Espalhamento elastico (Rayleigh) e ineldstico (Raman Stokes e Anti-Stokes)
resultante da interacdo de um féton com uma molécula. A direita estdo
representados as variagoes dos niveis 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 diferencas de frequéncia entre a luz incidente e espalhada.
Como as vibragoes das moléculas do material possuem frequéncias e energias especificas,
as diferencas entre as energias dos fotons incidentes e espalhados estao relacionadas com as
propriedades vibracionais da amostra. De modo que cada material apresenta uma série de
bandas ou picos Raman especificos, correspondendo aos modos vibracionais caracteristicos

deste material, como mostrado na Figura 12.
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Figura 12 — Esquema do efeito Raman e modelo caracteristico 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
sao consideravelmente mais intensos do que os do anti-Stokes. Isto se deve ao fato do
espalhamento Stokes ocorrer quando ha a criagdo de um fonon, ou seja, a molécula absorve
energia do féton incidente. Como a maior parte das moléculas estao em estados menos
energéticos, a probabilidade deste efeito ocorrer é maior do que o anti-Stokes, que ocorre
quando a molécula ja estd em um estado excitado e perde parte dessa energia para o foéton,
indo para um nivel 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 familia de técnicas de caracterizacao e investigagao de propriedades
de superficies de materiais cujo principio comum de operagao envolve o monitoramento
da interacao entre uma sonda e a amostra estudada, alcangando altissima resolucao
espacial, podendo chegar a resolucao atomica. Embora cada técnica de SPM possua suas
especificidades, como o tipo de sonda e quais tipos de interagoes serdao monitoradas, todas
compartilham de uma mesma estrutura de funcionamento, que esta esquematizada na

Figura 13.

SF

Figura 13 — Desenho esquematico do funcionamento de um microscépio de varredura por
sonda. Adaptado de [54].

A amostra A é varrida pela sonda S, que esta acoplada a um transdutor piezoelétrico
TP, de modo a medir as variagoes do parametro P. Antes da realizacdo da medida, o
operador define um valor Py, que serd mantido constante durante a varredura. A medida

que a sonda varre a amostra, as variagoes de P serdo monitoradas pelo sistema de feedback
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SF, que ird enviar um sinal elétrico para que o piezo TP varie a distancia sonda amostra
de modo que a medida de P retorne ao valor estabelecido Py. As informagoes sao coletadas

e convertidas por um computador que gera as imagens da amostra.

2.7.1 Microscopia de Forca Atémica (AFM)

A microscopia de forga atdémica (AFM - Atomic Force Microscopy) é uma técnica
de SPM caracterizada pelo monitoramento das forcas de interagao entre uma sonda e a
superficie de uma amostra, obtendo informagdes topograficas e morfologicas com altissima
resolugao. As sondas utilizadas em medidas de AFM sao feitas de silicio (Si) ou nitreto de
silicio (SigNy), e compostas por uma ponta extremamente afiada, com didmetro da ordem
de alguns nandémetros, presa na extremidade livre de uma alavanca de comprimento entre
100 e 300 pm. O funcionamento de um microscépio de forca atomica esta esquematizado

na Figura 14.
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Scanner
XYZ

Figura 14 — Desenho esquematico do funcionamento de um microscopio de forga atomica.
Adaptado de [54].

A amostra é posicionada sobre um scanner piezoelétrico que é responsavel por
realizar a movimentagcao lateral (XY) e vertical (Z) da amostra. Antes da medida, o operador
determina um valor Py para um determinado parametro P que devera se constantemente
observado durante a medida. Este parametro varia de acordo com o modo de operagao,
podendo ser a deflexdo da alavanca ou a amplitude e frequéncia de oscilagao da sonda.
Durante a varredura da amostra, um laser é incidido nas costas da alavanca e refletido
para um fotodiodo. Devido as interagdes da sonda com a amostra, a posi¢ao do laser varia
no fotodiodo, que converte a variagao em um sinal elétrico enviado ao sistema de feedback
SF, que ird enviar um sinal elétrico ao scanner de modo a variar a distancia sonda-amostra,

de modo que o laser refletido volte a posicao inicial, e o pardmetro observado P retorne ao
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valor estabelecido pelo operador. O deslocamento Z do scanner corresponde a variacao
de altura da amostra, que sera registrado e convertido em uma imagem topografica da

amostra.

Como mencionado anteriormente, o parametro a ser mantido constante depende do
modo de operacao, que pode ser: contato, nao-contato e contato intermitente. Para entender
estes modos, é necessario compreender as forcas de interagao entre a sonda e a amostra, que
apresentam dependéncia direta com a distancia entre as mesmas, como esquematizado na
Figura 15. Para distancias muito grandes a forca de interacao sonda-amostra é praticamente
nula. Com a reducao desta distancia, forcas atrativas de longo alcance (van der Waals)
atuam sobre as mesmas, se intensificando até que as forgas eletrostaticas repulsivas entre
as nuvens eletronicas, devido as for¢as coulombianas repulsivas e ao principio de exclusao
de Pauli, passam a atuar, dominando a forca resultante, que passa a ser repulsiva. No
regime em que esta interacao repulsiva de curto alcance acontece (distancia sonda-amostra

menor que 0,5 nm), considera-se que a sonda e a amostra estdo em contato fisico.

Forca
A

Forgas repulsivas
(Interagéo Coulombiana)

Forga de interagao
sonda-amostra

* / Distancia

L — »
>

\ Forgas atrativas

(van der Waals)

Figura 15 — Dependéncia da forca de interacdo sonda-amostra em func¢ao da separacao
entre elas. Adaptado de [55].

O modo de operacao que trabalha exclusivamente em regime de forcas repulsivas ¢é
chamado de modo contato. Neste modo, o parametro a ser mantido constante durante toda
a varredura é a forca entre a sonda e a amostra. Para tal, a deflexdo da sonda é mantida
constante, de modo que o sistema de feedback ira variar a distancia sonda-amostra para
que a posicao do laser refletido nas costas da alavanca no ponto central do fotodiodo seja
sempre o mesmo. Quando a sonda experimenta regioes mais altas durante a varredura, a
forca sobre a mesma é maior, gerando uma deflexdo na alavanca que desloca o sinal do
laser para a regiao superior do detector, fazendo com que o scanner piezoelétrico aumente

a distancia sonda-amostra. J& em regioes mais baixas, a forca serd menor, resultando no
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deslocamento do sinal para a parte inferior do detector, e na reducao da distancia entre a

sonda e a amostra.

As sondas mais utilizadas para a realizacdo de medidas no modo contato sdo mais
longas e macias, com constante eldstica baixa, menor que 1 N/m, de modo que a alavanca
seja facilmente defletida, garantindo uma altissima resolucao vertical. Como a varredura
é feita exclusivamente enquanto ha contato fisico, o atrito constante entre a sonda e a
amostra pode danifica-las, modificando permanentemente a amostra e reduzindo a vida
util da sonda. No entanto, este mesmo atrito pode fornecer informagoes interessantes sobre
a amostra, como diferengas na composicao superficial, que podem néo ser evidenciadas na
medida topografica. Para obter tais informacoes, uma técnica de SPM chamada microscopia
de forga lateral (LFM - Lateral Force Microscopy) é realizada junto a medida de AFM
contato. As diferencas de altura resultam na variacdo da componente vertical da forca
sobre a alavanca, o que determina a posicao vertical do laser no fotodetector. Ja a posi¢ao
horizontal é determinada pela tor¢ao da alavanca devido as forgas laterais sofridas durante
a varredura, como as forcas de atrito. Deste modo, a LFM consiste no monitoramento da
torcao da alavanca ao experimentar regioes com diferentes forgas laterais, o que é feito
junto a medida topografica quando a direcao de varredura é perpendicular a alavanca.
A Figura 16 apresenta os tipos de deformacao experimentados pela alavanca em uma

medida de AFM contato, e como a posi¢ao do laser no fotodiodo varia de acordo com a

deformagao.
Deflexao Torcgao
a C a C a C
b d b

Figura 16 — Variagao do sinal no fotodetector pelas deformagoes sofridas pela alavanca:
deflexao, devido as forgas atrativas e repulsivas; e torcao, devido as forgas
laterais. Adaptado de [56].

Os modos nao-contato e contato intermitente apresentam um principio de funciona-
mento comum: a sonda que varre a amostra é colocada para oscilar, a uma frequéncia igual
ou proxima a frequéncia de ressonancia da mesma, proximo a superficie por um componente
piezoelétrico capaz de vibrar em diferentes frequéncias e amplitudes. Nestes modos, a
deflexao da alavanca devido as forcas de interacdo nao pode ser mantida constante, e o

parametro a ser monitorado durante a varredura é a amplitude da oscilagao, que também
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sofrerd mudancgas devido as variagoes topograficas da amostra, de modo que o sistema de
feedback farda o scanner piezoelétrico aumentar ou reduzir a distancia sonda-amostra para

que a amplitude de oscilagao seja mantida constante.

O modo nao-contato trabalha apenas no regime atrativo, e sua principal vantagem
é nao danificar a sonda ou a amostra durante a varredura. Para que isto seja possivel, a
distancia entre a sonda e a amostra deve ser de alguns nanoémetros a algumas dezenas,
um valor que seja suficientemente grande para evitar o contato fisico, mas pequeno o
bastante para que nao haja perdas muito significativas de resolugao, que ja é prejudicada
neste modo, pois as forgas de interagao atrativas sao mais fracas que as repulsivas. Manter
esta distancia pode ser uma tarefa extremamente complicada, visto que contaminagoes
na superficie da amostra e variagoes muito abruptas na topografia podem ser suficientes
para que haja uma mudanga no regime da interacdo. Este modo é mais frequentemente

utilizado para amostras macias e suaves, geralmente em condig¢oes de ultra-alto vacuo.

No modo contato intermitente a sonda oscila e toca a superficie da amostra
periodicamente, experimentando forcas atrativas e repulsivas. Em regices distantes da
amostra, a sonda ird oscilar livremente com uma amplitude livre determinada pelo operador,
geralmente algumas poucas dezenas de nanémetros. Quando esta sonda é posta para oscilar
préximo a superficie, a amplitude de oscilagao sera reduzida até um valor também pré-
estabelecido, que sera utilizado como referéncia para a determinacao da altura. Quando,
durante a varredura, a amplitude de oscilagao da sonda diminui, significa que a mesma
esta experimentando uma regiao mais alta, de modo que distancia sonda-amostra devera
ser aumentada para que a amplitude retorne ao valor referéncia. Para o caso contrario,
esta distancia devera ser reduzida. Estas variagoes do scanner piezoelétrico sao registradas

em convertidas em uma imagem topogréafica da amostra.

Em comparagdo com os modos contato e nao-contato, o contato intermitente ¢é
capaz de oferecer o que ambos possuem de melhor: uma alta resolucdo e a preservacao da
amostra e sonda. Assim como a microscopia de forca lateral esta 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 diferenga de
fase entre a oscilagdo do atuador piezoelétrico, que faz a base da alavanca oscilar, e a
oscilagdo da sonda, medida pelo fotodetector, é registrada junto as variagoes da amplitude.
A diferenca de fase varia conforme a interacao entre a sonda e a amostra muda, mudanca
esta que ocorre por diversas razoes, como diferencas da composi¢ao quimica e propriedades
mecanicas, como dureza e viscoelasticidade. Por esta razao, a técnica de PCM é amplamente
utilizada em medidas de AFM contato intermitente, pois fornecem informacoes relevantes
que nao seriam obtidas apenas por uma andlise 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 esquemaético da opera¢ao do modo contato intermitente. A ampli-
tude da oscilagao livre é reduzida até o valor de referéncia devido a interacao
da sonda com a amostra. (b) Esquema da microscopia de contraste de fase. A
diferenca entre a fase da sonda (curva continua) 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 regioes de diferentes composi¢oes em uma
amostra. Adaptado de [57].

2.7.2  Microscopia de Forca Elétrica (EFM)

A microscopia de forga elétrica (EFM - Electric Force Microscopy) é uma técnica
de SPM que utiliza as interagoes elétricas de longo alcance entre a sonda e a amostra
para mapear a distribuicao de cargas de um material com alta resolugao. Esta técnica
¢é realizada de maneira conjunta com a microscopia de forca atomica 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
informagoes da superficie do material, o que permite uma caracterizacao mais detalhada
da amostra. Para garantir melhor qualidade do sinal, as sondas utilizadas para medidas
de EFM devem ser condutoras, sendo comumente feitas de silicio (ou nitreto de silicio)
com uma cobertura metalica (geralmente platina ou cromo-ouro). Para casos em que a
presenca da cobertura nao ¢ indicada, devido ao desgaste da mesma que pode introduzir

erros nas medidas, sondas de silicio dopado sem filme metélico podem ser utilizadas.

O funcionamento da microscopia de forca elétrica estd esquematizado na Figura 18.
Na primeira passagem, o modo contato intermitente é utilizado para mapear a topografia
da amostra, obtendo informagoes sobre sua altura e registrando um perfil topografico
que sera utilizado como referéncia. Na segunda passagem, a sonda varre a mesma linha
seguindo o perfil de altura, mas a uma certa distancia da superficie, geralmente entre 20
e 100 nm, chamada de "lift". Neste regime, as forcas de van der Waals sdo quase nulas,
de modo que as forcas dominantes sao de natureza eletrostatica, o que reduz a influéncia
da topografia nas medidas elétricas. Nesta passagem aplica-se uma diferenca de potencial
variavel (V = Vj + Visenwt) entre a sonda e a amostra, e os sinais medidos durante a

varredura sao as variagoes da amplitude e/ou da frequéncia/fase de oscilagdo da sonda.
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(b) AFM - Topografia (primeira passagem)
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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 elastica da alavanca. Sua frequéncia natural de oscilagao wy é

dada por:

wy = c(m)Vk | (2.1)

em que ¢(m) é uma constante que depende da massa e da geometria da sonda. Sob a acdo
de um gradiente de for¢a (0F/0z) na direcao de oscilagdo da alavanca, o valor efetivo

da constante de mola é reduzido, e ocorrera uma mudanca na frequéncia de oscilagdo da

| OF
wp =c(m)\/k — 5 (2.2)

Logo, a variacao da frequéncia de oscilagdo devido a acao da forca variavel F' serd

sonda:

dada por:

Aw = wp — wy

| OF
= c¢(m) ( k— 5 \/E) (2.3)

Para o caso em que 0F/0z << k, a expressao pode ser expandida em série de

Taylor, obtendo a seguinte aproximacao:

_ _ _@0F
s = (1 g 1) =5 g 24

que pode ser escrita em termos da fase ¢ e do fator de qualidade da sonda @:
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_QOF

Np= o (2.5)

Logo, se obtermos uma expressao para F', podemos determinar as variacoes de
frequéncia e fase da oscilagao da alavanca. Entretanto, obter esta expressao para a forca
pode ser uma tarefa muito complicada. Uma das possibilidades é tratar o sistema sonda-
amostra como um capacitor, e usar uma aproximacao plano-esfera. No caso mais geral
possivel, consideraremos que existem cargas permanentes na superficie da amostra, ¢, e

uma diferenca de potencial, V', entre a sonda e a amostra.

A carga permanente na amostra, ¢, induz uma carga na ponta de uma sonda
condutora, dada por ¢, = —qg + C'V, onde C é a capacitancia sonda-amostra. A diferenca
de potencial aplicada entre a sonda e a amostra pode ser constante (V) ou varidvel
(Visenwt), e, em ambos os casos, se uma camada do substrato é um semicondutor ou um
dielétrico, a carga na superficie produz um potencial ®(x,y) na superficie da amostra. A

expressao para V é:

V =V + Visenwt — ®(z,y) . (2.6)

Desconsiderando a carga permanente, a energia do sistema formado pelo capacitor

sonda-amostra ¢ dada por:

2
EZQEMQ, (2.7)
2
e a forca elétrica (F = —VE) na dire¢io z seré:
1. ,00(z)
F,=—2V? : 2.
2V 0z (28)

Portanto, forca elétrica total na direcao de oscilagao da sonda é a soma da expressao

2.8 com a forga elétrica entre as cargas permanente e induzida, ¢ e ¢s:

qu lv2 80('2)

F. = =
4regz? 2 z (2.9)
@ aCEV 1 ,00() |

 dmegz? Amegz? 2 0z

Para obter as variacoes de frequéncia e fase de oscilacao da alavanca, baste derivar

a equacao 2.9 em relacdo a z, e substituir em 2.4 e 2.5, obtendo, respectivamente:

Aw =

Wo [ q* qV (80 1 20) 1820‘/21 (2.10)

2k |dmegzd | dmeg \ 0z 22 23 ) 2922
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Q[ ¢ gV (0C 1 2C d*C
Ap = — + — | =
k |2megz?  4meg \ 0z 22 23 dz?

Vi (2.11)

A partir das expressoes para as diferencas de frequéncia e fase, podemos tirar

algumas conclusoes:

1. Se nao existem cargas permanentes na amostra, apenas o ultimo termo da expressao
entre colchetes restara, de modo que, na auséncia de uma diferenga de potencial, a

imagem de EFM nao tera qualquer sinal.

2. Se existem cargas permanentes, mas nao for aplicada ao sistema uma diferenca de
potencial, apenas o primeiro termo da equacao sera responsavel pelas variacoes.
Como a carga ¢ elevada ao quadrado, o sinal serd sempre atrativo, qualquer que seja

a sua polaridade.

3. O modo de EFM s6 conseguira identificar a polaridade da carga se uma tensao

externa for aplicada na sonda durante a segunda passagem.

4. Se a tensao na sonda possui sinal contrario a carga da amostra, a interagao sera
exclusivamente atrativa, visto que os dois primeiros termos serao positivos (o produto
qV serd negativo e a expressao entre parénteses é sempre negativa), aumentando a

intensidade do sinal de EFM na regiao carregada.

5. Se a tensao na sonda possui o mesmo sinal que a carga da amostra, o sinal medido
durante a varredura sera atrativo nas regioes longe da &area carregada, mas, nas
regioes préximas a essa regiao, o sinal podera ser repulsivo se o médulo da tensao
aplicada for suficientemente grande. Se for o caso, o primeiro termo entre colchetes
serd sempre positivo, mas o segundo termo serd negativo, ja que o produto ¢V
serd positivo. Logo, se |V| é grande, o termo repulsivo podera superar o atrativo,

invertendo o sinal de EFM.
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3 Metodologia

Neste capitulo serao apresentados os procedimentos e metodologias utilizados
nos processos de esfoliagao em fase liquida para a producao dos nanomateriais a partir
dos trés minerais selecionados, turmalina negra, espodumena rosa e titanita verde, e na
caracterizagdo dos mesmos. A Figura 19 apresenta fotografias dos cristais que foram

utilizados neste trabalho.

(a) (b) (c)

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

Considerando que nao possuiamos informagoes suficientemente confidveis a respeito
da origem e composi¢cao desses materiais, o primeiro passo adotado foi triturar uma
porgao dos mesmos e encaminhé-los para andlise por Difratometria de Raio-X (DRX)
no Laboratério de Cristalografia (LabCri), no Departamento de Fisica da UFMG. Apds
identificacdo das fases e andlise técnica, verificou-se que os minerais eram, de fato, o que
esperavamos, e seguimos entao para o processo de esfoliagdao. Os difratogramas obtidos

podem ser observados na Figura 20.

3.1 O Processo de Esfoliacao

Inicialmente, trituramos parte dos cristais e peneiramos com uma peneira granulo-
métrica de abertura 0,125 mm. Levamos os materiais triturados para o Laboratério de
Microscopia, no Departamento de Fisica da UFOP, onde todo o processo de esfoliacao foi
realizado. O solvente utilizado foi N-metil-2-pirrolidona (NMP), da fabricante Exodo, 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 solugdes a serem esfoliadas
em banho ultrassonico, e 60 ml para esfoliacao por cisalhamento. Utilizando uma balanca
analitica modelo ATY224 (Fig. 21a), da Shimadzu, com precisao de 0,1 mg, separamos

porgoes de cada mineral de modo a obter solugdes com concentragao igual a 6 mg/ml. A
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massa utilizada de cada material e o volume de solvente para cada solugao estao dispostas
na Tabela 1.

Turmalina Negra

—— Titanita Verde

Intensidade (u.a.)

Kunzita Rosa

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (%)

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
solugao e método de esfoliacao.

Banho Ultrassonico 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 esfoliagdo em fase liquida: balanca
analitica (a), banho ultrassonico (b), misturador (c) e centrifuga (d).

Para a esfoliagdo em banho ultrassonico, utilizamos o equipamento Elmasonic S

10 H, da fabricante Elma (Fig. 21b). As solugoes foram transferidas para vials de vidro
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limpos e posicionados no centro do compartimento para agua do ultrassom com o auxilio
de dois suportes articulados equipados com pincas regulaveis. O tempo total de esfoliagao
foi de, aproximadamente, 37 horas para as solugoes de turmalina negra e espodumena
rosa, e 33 horas para a solugao de titanita verde. Com o intuito de preservar a integridade
da solucao evitando a degradacao do solvente devido ao aumento da temperatura da agua
do banho ultrassonico, a mesma foi monitorada com um termopar, e, apds ultrapassar um
certo limite (entre 35-40°C), realizdvamos a troca da dgua quente por uma mistura de dgua
fria e gelo. Apds o processo, as solugoes esfoliadas foram transferidas para tubos falcon
e centrifugadas por uma hora a 1000 g em uma Macro Centrifuga BMC, da fabricante
Benfer (Fig. 21d). Retiramos o sobrenadante com uma pipeta e transferimos para vials
limpos. O restante das solug¢oes contendo as particulas de maior massa foram mantidos

nos tubos falcon e reservados para analise futura.

As esfoliagoes por cisalhamento foram realizadas em um misturador de alto cisalha-
mento L5M-A, da Silverson Machines (Fig. 21c), na configuracao 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 solugoes foram colocados em uma caixa de isopor
com agua gelada e gelo para evitar o aquecimento das mesmas. Para a solugdo com
espodumena, o tempo de esfoliagao foi de uma hora, e para a solugao com titanita, 15
minutos. A velocidade utilizada foi de 7000 RPM para ambas as solu¢oes. O processo de

centrifugacao e separacao da solucao esfoliada foi o mesmo descrito anteriormente.

3.2 Medidas de Caracterizacao

As primeiras andlises pos esfoliacao foram realizadas com o precipitado da solugao
excedente do processo de centrifugacao, 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

evaporagao de todo solvente remanescente.

Inicialmente, medidas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram re-
alizadas para verificar as dimensoes e os aspectos geométricos dos flocos grandes. Essa
analise se faz necessaria uma vez que estes minerais apresentam diferentes estruturas cris-
talinas, dire¢oes preferenciais de clivagem e grau de dureza, propriedades que influenciam
diretamente no resultado da esfoliagdo. Juntamente com as medidas de MEV, utilizamos a
Espectroscopia de Raio-X por Dispersao de Energia (EDS) para fazer uma andlise quimica
dos materiais e identificar possiveis contaminagoes devido ao processo de esfoliacao, visto
que as solugoes esfoliadas no misturador apresentaram coloragao escurecida, o que indicava

um provavel desgaste do rotor do equipamento devido ao alto grau de dureza dos minerais.

As medidas de MEV e EDS foram realizadas no Laboratério de Caracterizagao e

Processamento de Nanomateriais (LCPNano), em um microscépio eletrénico de bancada
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modelo TM4000 Plus, da fabricante Hitachi (ver Fig. 22a). Este equipamento trabalha com
trés tensoes de aceleragao, 5, 10 e 15 keV, possui detectores para elétrons secundérios (SE)
e retroespalhados (BSE), e um espectrometro de raios X por energia dispersiva modelo
micsF+ x-stream-2, da fabricante Oxford. Todas as imagens foram feitas com tensdao do

feixe de elétrons de 10 keV e o tempo de acumulacao dos espectros foi de 60 segundos.

Posteriormente, os materiais triturados nao esfoliados e os precipitados das solugoes
foram caracterizados por microscopia Optica e espectroscopia Raman. As medidas foram
feitas no LCPNano, em um espectrometro 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 difragdo de 1800 linhas/mm. A poténcia do laser

utilizada para todas as medidas foi de 15 mW.

Figura 22 — Equipamentos utilizados para caracterizagdo dos materiais: (a) MEV de
bancada TM4000Plus e (b) espectrémetro micro-Raman Witec alpha300 RA.
Imagens de autoria propria.

O tratamento e analise dos espectros Raman foram feitos nos softwares Origin,
da OriginLab, e WITecProject, da prépria fabricante do equipamento. Esse tratamento
consistiu nas seguintes etapas: remocao dos picos atribuidos a raios césmicos; subtracao de
um background para evidenciar os picos caracteristicos; suavizagao do sinal para remocao

de ruidos de medidas; deconvolugao dos picos e identificacdo dos mesmos.

3.3 Analise Estatistica dos Flocos

Para caracterizar as nanoestruturas obtidas por LPE, utilizamos o sobrenadante
das solugoes centrifugadas que foram esfoliadas em banho ultrassonico, uma vez que as
solugoes esfoliadas no misturador nao se mostraram viaveis para utilizacao, como sera
discutido posteriormente. Os métodos utilizados para preparar as amostras para medidas
de AFM, e para obter distribuicOes estatisticas sobre os flocos serdo descritos nas seguintes
subsec¢oes, 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 Preparacao das Amostras

Para depositar as solugoes, utilizamos como substrato silicio dopado com uma
camada de 300 nm de 6xido de silicio cortados em pedacos retangulares com tamanhos
laterais entre 0,5 e 1 cm. Esses substratos foram funcionalizados por 15 minutos submersos
com o lado com éxido para cima em uma solugao de dgua DI e (3-Aminopropil )trietoxisilano
(APTES) com propor¢ao de 40:1. Ap6s o tempo de funcionalizagdo, os pedagos de silicio
foram retirados da solu¢ao, mergulhados em um béquer com agua DI pura e soprados com
um jato de Ny para remover eventuais residuos de APTES, este processo foi repetido trés
vezes. Com o uso de uma pipeta, uma gota da solucao esfoliada foi depositada sobre a
superficie com éxido do substrato, e, ap6s 90 segundos, o mesmo foi novamente mergulhado

em agua DI e soprado com Ny para remover residuos de solvente e flocos mal aderidos.

3.3.2 Medidas de AFM

As imagens de AFM foram feitas em um microscépio 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 frequéncia de
ressonancia 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 — Microscopio Park XE-70 utilizado para medidas de AFM. Imagem de autoria
propia.

No total, nove varreduras de tamanho 5x5 pum foram feitas em regides distintas
do centro das amostras de cada material, visando garantir uma maior concentragao de

flocos, e, por conseguinte, uma maior confiabilidade estatistica para a analise. A resolucao
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utilizada para as imagens foi de 500x500 pixels, de modo a obter uma resolucao lateral de

10 nm/pixel, isto é, cada pixel representa uma drea de 10x10 nm?.

O tratamento das imagens de AFM foi realizado no software gratuito Gwyddion. O
principal objetivo do tratamento foi deixar o substrato o mais plano possivel para mitigar
erros na analise estatistica. Para evitar distor¢des nas dimensoes dos flocos, uma mascara
foi aplicada sobre os mesmos durante todo o tratamento, e as modifica¢oes foram aplicadas
apenas ao substrato. As imagens tratadas foram salvas em formato PNG em duas versoes,
a primeira com escala de cores, para melhor visualizacao dos aspectos da deposicao e dos

flocos, e a segunda em escala de cinza, para obtencao dos parametros de interesse.

3.3.3 Distribuicdes Estatisticas

Com as imagens de topografia em escala de cinza, utilizamos o software gratuito
ImageJ para obter os parametros dos flocos. Para tal, estabelecemos um threshold de 1
nm, de modo a separar os flocos do substrato, e um niimero minimo de pixels igual a 4,
para que apenas flocos com cinco ou mais pixels de tamanho sejam considerados para

obtermos as distribuicoes, isto é, flocos com &rea maior que 500 nm?.

Os parametros de interesse sdo a altura média dos pixels que compdem cada
floco, e as dimensoes laterais, dadas pelos diametros Feret maximo e Feret minimo, que
correspondem, respectivamente, a maior e menor distancia entre duas retas paralelas e
tangentes ao floco em qualquer direcao no plano do substrato, como ilustrado na Figura 24.

Parametros adicionais, como area e volume, também sao obtidos pelo mesmo procedimento.
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Figura 24 — Ilustracdo dos didmetros Feret maximo e minimo. Adaptada de [61].

O software Origin ¢é utilizado para gerar uma série de graficos a partir dos valores

dos parametros para cada floco. Estas distribui¢oes sao particularmente interessantes
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para obtermos informagoes relevantes a respeito do processo de esfoliacao, verificar e
validar a eficiéncia do mesmo, e, principalmente, para possibilitar a comparagao direta
entre diversos aspectos que influenciam no resultado, como método e tempo de esfoliacao,

solvente utilizado, entre outros.

3.4 Medidas com Variacao de Temperatura

Com o objetivo de estudar as propriedades elétricas dos flocos de turmalina negra
em fun¢ao da temperatura, utilizamos o microscépio Multimode 8, com o controlador
Nanoscope 5, ambos da fabricante Bruker, para realizarmos medidas de EFM com variacgao
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 sao
feitos de silicio dopado e nao possuem cobertura metdlica, exceto na parte de tras da

alavanca no caso da NSC36.

Figura 25 — Equipamentos utilizados para realizacao das medidas de EFM com variagao de
temperatura: (a) microscépio Multimode 8 e (b) controlador de aquecimento.
Imagens de autoria propria.

Para a realizacao dessas medidas, uma nova esfoliacdo da turmalina em banho
ultrassonico 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 esfoliagoes, mas que a butanona apresenta vantagens no preparo de amostras,
devido a maior facilidade em remover os residuos de solvente. Os procedimentos da nova
esfoliacao foram os mesmos descritos na secao 3.1, mas com um melhor controle da

temperatura, que nao ultrapassou os 10 °C.

As amostras de turmalina analisadas nesta etapa foram preparadas de maneira

distinta da descrita na secao 3.3.1. Para melhorar o sinal de EFM, utilizamos como subs-
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tratos pedagos de silicio dopado sem éxido e grafite pirolitico altamente orientado (HOPG
- Highly oriented pyrolytic graphite). Uma vez que nao fizemos a deposigao tradicional,
os substratos nao foram funcionalizados com APTES. Os pedacos foram colocados em
uma chapa de aquecimento a uma temperatura de 150°C, e, apds a termalizagdo, uma
gota da solucao esfoliada de turmalina e butanona foi depositada sobre os mesmos. Apos
a completa evaporacao do solvente, os substratos foram retirados da chapa e lavados
com alcool isopropilico e dgua DI, e soprados com jato de Ny para remocao de eventuais

residuos e flocos soltos.

Inicialmente, as medidas com variacao de temperatura foram feitas em atmosfera
ambiente em amostras de turmalina, grafeno e talco, estes para fins de comparacao,
todas esfoliadas em butanona. Entretanto, devido a necessidade de realizar medidas em
temperaturas maiores que 100°C, a agua do ar e adsorvida nas amostras evaporavam e
condensavam na sonda, interferindo direta e negativamente nas medidas de EFM. Para
contornar essa questao, realizamos as mesmas medidas em atmosfera de Ny, utilizando
uma camara de acrilico adaptada para esse equipamento e tipo de medida, onde um fluxo
de gés era injetado na parte superior até que a umidade, medida com um termohigrometro,
chegasse a zero. O fluxo era entao reduzido e mantido constante até a finalizacao das
medidas, sendo a abertura da camara realizada apenas nos momentos em que se fazia
necessario o ajuste dos parametros da sonda, garantindo que novas medidas s6 eram feitas
ap0s a eliminacao 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 variacdo de temperatura. Imagem
de autoria propria.
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As medidas foram feitas seguindo os seguintes procedimentos:

1. Varremos regioes distintas da amostra até encontrar um local com um bom nimero
de flocos e com o minimo de sujeira possivel. Apds encontrar uma regiao adequada,
otimizamos os parametros de varredura e uma imagem de topografia foi feita para

servir como referéncia para as novas medidas.

2. Colocamos a camara de Ny e reduzimos a umidade local a zero. Realizamos uma
nova medida de topografia para garantir que a regido era a mais préxima possivel da

original.

3. Realizamos a primeira medida de EFM a temperatura ambiente ou alguma tempera-
tura proxima, como 30 ou 40°C. Durante a segunda passagem, a distancia de 50 nm
entre a sonda e a amostra e a tensao aplicada na sonda foram parametros constantes

para todas as varreduras realizadas em uma mesma regiao.

4. Retraimos a sonda em algumas dezenas de pum e aquecemos gradativamente o
elemento de aquecimento até 80°C. Apos atingir a temperatura desejada, esperavamos
cerca de dez minutos para que a amostra atingisse o equilibrio térmico. Desciamos a

sonda e, apos encontrar a regiao, realizavamos 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,

comecando por uma segunda medida em 200°C dez minutos apds a primeira medida.

Apos todas as medidas, utilizamos o software Gwyddion para fazer o tratamento de
todas as imagens de topografia e fase de EFM. Para avaliarmos a influéncia da temperatura
nas propriedades elétricas dos flocos de turmalina, utilizamos uma abordagem estatistica
semelhante a utilizada na secao 3.3. Desta vez, os pardmetros de interesse foram altura
média e fase média de cada floco, e ambos foram obtidos pelo software Gwyddion, para
que a mesma mascara utilizada na imagem de topografia fosse aplicada a imagem de fase,
de modo a garantir que pixels do substrato ou dos artefatos de medida induzidos pelas
variagoes topograficas na medida de fase nao fossem considerados na determinacao da fase
de EFM média dos flocos.

O software Origin foi entao utilizado para plotar os graficos das distribuigoes
estatisticas de altura e fase, e de graficos relacionando as duas grandezas para o caso das
amostras em substrato de silicio, visto que as irregularidades do substrato de HOPG nao

permitem que essa analise se faca possivel.



42

4 Resultados

Neste capitulo serao apresentados os resultados obtidos a partir dos procedimentos
e métodos apresentados no capitulo 3. Primeiramente, apresentaremos as solu¢oes obtidas
pelo método de LPE para cada material, seguido da caracterizacao por técnicas de MEV,
EDS e espectroscopia Raman em bulk esfoliado. Posteriormente, serao apresentados os
resultados da caracterizacao por AFM e da analise estatistica dos flocos apds a centrifugacao
das solugoes. Por fim, apresentaremos as medidas de EFM em flocos de turmalina negra

em temperaturas diferentes.

4.1 As Solucées Esfoliadas

A Figura 27 apresenta imagens dos sobrenadantes das solugoes esfoliadas e centri-
fugadas, obtidas pelo método de esfoliacdo em banho ultrassonico descrito na secao 3.1.

Todas as solugoes apresentam coloragao clara e levemente amarelada.
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Figura 27 — Sobrenadante das solugoes de (a) espodumena rosa, (b) turmalina negra e (c)
titanita verde, obtidas pelo método de esfoliacdo em fase liquida em banho
ultrassonico apés centrifugacao.

Na Figura 28 podemos observar a diferenca entre o sobrenadante e a solugao
nao centrifugada para a esfoliacdo de espodumena rosa apds uma hora no misturador,
e de titanita verde apds 15 minutos. As solugoes obtidas pela esfoliagdo no misturador
apresentaram uma coloragdo mais escura, indicando uma possivel contaminagiao devido ao
desgaste do rotor do equipamento, que serda confirmada por medidas de EDS apresentadas

na secao 4.2.1.
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Figura 28 — Sobrenadante e solugao nao centrifugada das esfoliagoes de (a) espodumena
rosa e (b) titanita verde no misturador.

4.2 Caracterizacao em Bulk Esfoliado

421 Medidas de MEV e EDS

Na Figura 29 estao apresentadas imagens de microscopia eletrdnica (MEV) de
varredura para graos esfoliados de cada mineral. Estes graos foram obtidos a partir do
precipitado das solugoes residuais do processo de centrifugacdo, e, portanto, sao os graos
de maiores tamanhos. Todas as imagens sao de elétrons retroespalhados (BSE) e tensao
de aceleracao de 10 keV.

Observando os graos de espodumena rosa nas Figuras 29a e 29b, podemos notar
que a presenca de uma direcao de clivagem perfeita, considerado mais fraco e com maior
probabilidade da espodumena se partir [62], influencia diretamente na geometria dos graos,
que apresentam formato alongado e com interfaces planas e bem definidas. Na imagem da
espodumena esfoliada no misturador (Fig.29b) podemos perceber a presenca de pequenas
estruturas que apresentam um grande contraste em relagao aos graos do mineral. Uma vez
que estas estruturas nao estao presentes na amostra de espodumena esfoliada no ultrassom,
e considerando a diferenca na coloracao das solugoes, concluimos que se tratavam de

contaminagoes devido ao desgaste do rotor de ago do misturador.

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

Na Figura 29d, pode-se observar que os graos de titanita verde sao consideravelmente
menores que os outros materiais, mesmo apés 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 direcao de clivagem boa
no plano (110). Estes fatores afetam diretamente o resultado do processo de esfoliacao, de
modo que, dentre os materiais trabalhados, a titanita é a que apresenta o menor tempo

necessario para atingir-se um resultado satisfatério.
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Figura 29 — Imagens de MEV de graos bulk de cada mineral apds esfoliagao.

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

medidas.

Considerando as limitacoes técnicas do equipamento utilizado, ndo é razoavel tentar
obter uma analise estequiométrica precisa dos espectros obtidos, de modo que tracos de
elementos e possiveis contaminagoes ja presentes nos minerais pré-esfoliados nao sao
detectados pelas medidas realizadas. Deste modo, utilizamos os espectros unicamente
para determinar a composicao principal de cada mineral utilizado, e, principalmente,
para termos certeza da natureza da contaminacao presente nas solucoes esfoliadas no

misturador.

Analisando os espectros, verifica-se que todos os minerais apresentaram em suas
composicoes os elementos ja esperados, de modo que qualquer possivel variagao é tao

pequena que nao pdde ser observada. O segundo espectro da Figura 30 corresponde as
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estruturas mais claras da Figura 29b, presentes apenas nas solugoes feitas no misturador.
Os elementos presentes nestas contaminagoes (Fe, Cr e Ni) sdo exatamente aqueles que

constituem o aco do qual é feito o rotor do equipamento.
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Figura 30 — Espectros de EDS obtidos em graos bulk de cada mineral apos esfoliacao.

Logo, conclui-se que a esfoliagdo de minerais de alto grau de dureza resulta na

degradacgao acelerada dos componentes do misturador que ficam em contato com a solucao,
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provando que este método, que embora apresente o menor tempo de esfoliagdo e o maior
potencial de escalabilidade, ndo é adequado para tais materiais, pois reduz a vida 1til do

equipamento e contamina as solug¢oes com microparticulas de aco.

4.2.2 Caracterizacdo Optica

Como discutido previamente, utilizamos as técnicas de microscopia 6ptica e espec-
troscopia Raman para realizamos a caracterizagdo éptica dos minerais esfoliados. Algumas
imagens dos cristais obtidos estao apresentadas na Figura 31. Novamente podemos obser-
var a forte influéncia da presenca, ou auséncia, de uma ou mais dire¢oes preferenciais de

clivagem no formato dos grao apés a esfoliacao.

(c) Turmalina, Ultrassom, em vidro.

Figura 31 — Imagens de microscopia 6ptica de graos de cada mineral apds esfoliagao.

A Figura 32 apresenta trés espectros Raman obtidos de trés amostras diferentes de
espodumena rosa. O primeiro espectro foi obtido de um grao triturado antes da esfoliagao.
Os demais espectros sao de cristais bulk esfoliados no misturador e em banho ultrassonico.
A direita de cada espectro encontra-se uma imagem 6ptica do grao com uma marcagao
em cruz no local de aquisicao do espectro. A poténcia utilizada foi de 15 mW, com 5
acumulacoes de 60 s cada. Na Tabela 2 estao dispostas as posi¢oes 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 éptica de cristais bulk de espodu-
mena rosa nao esfoliada, e esfoliada no misturador e em banho ultrassonico.
As marcagdes em cruz representam as regioes de aquisicao dos espectros.

Tabela 2 — Posigao dos picos (em cm™!) 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 - -
188 — —
229 — 225
250 249 247
2?7 2?6 ggg M-O stretch/bend
356 355 356
394 393 389
418 — 412
443 438 436
522 522 512
- - 542 .
587 582 583 O-5i-0 bend
- - 614
707 705 707
— 783 782 .
B B ]84 Sl—ObT
978 — 973
1021 1017 1012
1073 1070 1066 Si-Oppr
1101 1098 1095
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De acordo com Buzato e Buzgar [63], os picos associados ao modo M-O referem-se
as vibragoes em que as ligagdes entre os cations litio (Li*) e aluminio (AI*T) e o 4tomo
de oxigénio (O) se alongam/encurtam (stretch) ou flexionam (bend). A ligacao O-Si-O
indica que o atomo de silicio (Si) estd ligado a dois atomos de oxigénio (O), formando um
angulo entre as ligacoes Si-O, e os picos entre na faixa de 500 a 600 cm ™! referem-se as
vibragoes em que o angulo entre essas liga¢oes se modificam. Os modos vibracionais de
frequéncias mais altas, a partir de 700 cm™!, sdo atribuidos as ligacdes entre dtomos de
silicio e oxigénio "bridging", que liga dois 4&tomos de Si, e oxigénio "non-bridging", que esté

ligado a apenas um atomo de Si.

Podemos observar que os espectros obtidos em graos esfoliados apresentaram todos
os picos caracteristicos com intensidades semelhantes, mas algumas diferengas podem ser
observadas ao compararmos com o espectro em bulk nao esfoliado, que nao apresentou os
picos em 1021 e 1073 ecm™!, e possui intensidade consideravelmente maior nos picos em
297 e 394 cm ™.

Os espectros Raman feitos em bulk de turmalina negra nao esfoliado, e graos
esfoliados em banho ultrassénico estao apresentados na Figura 33, junto as imagens de
microscopia 6ptica dos cristais. A poténcia utilizada foi de 15 mW. Na Tabela 3 estao

dispostos as posigoes e intensidades dos picos de cada espectro obtido.

Bulk n&do esfoliado
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Figura 33 — Espectros Raman e imagens de microscopia Optica de cristais bulk de turmalina
negra nao esfoliada, e esfoliadas em banho ultrassonico. As marcacoes em cruz
representam as regioes de aquisicao dos espectros.

Como mostrado nos trabalhos de Gasharova et al. [65] e Makreski [66], os picos de
menor frequéncia (entre 100 e 300 cm™!) sao atribuidos a vibracoes de rede relacionadas

as ligagOes entre oxigénio (O) e os atomos de ferro (Fe), magnésio (Mg) e Aluminio (Al).
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Tabela 3 — Posicao e intensidade dos picos do espectro Raman da turmalina negra.

Nao esfoliada Esfoliada A Esfoliada B
Posicao | Intensidade | Posicao | Intensidade | Posicao | Intensidade
(cm™!) (n.a.) (cm™!) (u.a.) (em™!) (n.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 ™!, estdo os picos relacionados as distorcoes dos tetraedros de
silicio e oxigénio (SiOy), e, entre 650 e 800 cm ™!, 0s modos associados ao alongamento e
flexao das ligagoes dos dtomos de boro (B) com oxigénio. Os picos de maior frequéncia

referem-se as distor¢oes assimétricas das ligagdes Si-O nos tetraedros SiOy.
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Figura 34 — Espectros Raman e imagens de microscopia 6ptica de cristais bulk de titanita
verde nao esfoliada, e de graos esfoliados em banho ultrassonico. As marcagoes
em cruz representam as regioes de aquisicao dos espectros.
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Para a titanita verde, realizamos duas medidas em bulk nao esfoliado, a primeira
em uma regiao mais uniforme e plana de um grao, e a segunda em uma regiao irregular
com aspecto mais granulado. Na medida dos cristais esfoliados, utilizamos um substrato de
Si/SiOx para melhorar o contraste 6ptico e facilitar a identificacao das regioes de interesse,
visto que os graos esfoliados de titanita sao consideravelmente menores que os graos de
espodumena e turmalina. Os espectros Raman obtidos estao apresentados na Figura 34,

com imagens das regioes onde foram adquiridos a direita de cada espectro.

As posic¢oes dos picos identificados nos espectros deste trabalho e de referéncias
estao dispostas na Tabela 4, junto aos modos vibracionais associados aos picos. Os espectros
das amostras com aspecto mais irregular, Bulk B e Esfoliado, sao praticamente idénticos,
tanto nas posigoes, quanto nas intensidades dos picos. Em ambos os casos, os picos de
frequéncias mais altas (maiores que 800 cm™!) apresentam intensidades muito menores

quando comparadas ao espectro adquirido em uma regiao uniforme (Bulk A).

Tabela 4 — Posigao dos picos (em cm™!) do espectro Raman da titanita verde e modos
vibracionais associados aos mesmos.

Presente | Lodzinski | Zhang :
trabalho | et al. [19] | et al. [67] Modos Associados |19)
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
- 441 -
- 455 -
467 466 470 Si-O-Si anti-symmetric bending
496 497 -
- 518 -
543 542 550
606 605 606 Ti-O Stretching
8&6 2;2 2(13? Si-O symmetric stretching
875 872 876
- 885 889 Si-O anti-symmetric stretching
913 912 915
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4.3 Medidas de AFM e Estatistica dos Flocos

As Figuras 35, 36 e 37 apresentam as imagens de topografia de nove regioes de bx5um
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. E 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 concentracao de flocos pode ser resultado de uma melhor interagdo entre
os flocos de espodumena e as moléculas de APTES. No entanto, como nao realizamos
testes em substratos nao funcionalizados, ou outros substratos, nao possuimos informagoes
necessarias para afirmar o motivo da maior deposicao da espodumena. Na Tabela 5 estao
dispostos o total de flocos identificados e os valores da média, desvio padrao (DP) e moda

dos parametros geométricos dos flocos para cada um dos minerais.

Tabela 5 — Total de flocos, média, desvio padrao (DP) e moda da altura, Feret e Feret
minimo dos flocos para as amostras depositadas.

Altura (nm) Feret (nm) Feret minimo (nm)

Mineral Total | Média | DP | Moda | Média | DP | Moda | Média | DP | Moda

Espodumena | 18589 3,8 3,4 2,2 73,1 | 514 | 44,1 45,7 | 32,5 | 27,1
Turmalina 6930 41 42 1,9 60,4 | 35,9 | 44,1 38,6 | 229 | 27,1
Titanita 5896 4,0 32| 26 555 | 33,2 | 432 33,5 [ 21,5 | 245

[ 150 nm
45
40

35

Figura 35 — Imagens topograficas de AFM de flocos de espodumena rosa em substrato de
Si/SiOx. As barras de escala sdo de 1pm.
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Figura 36 — Imagens topogréaficas de AFM de flocos de turmalina negra em substrato de
Si/SiOx. As barras de escala sdo de 1pm.

.
. .
— xS -

Figura 37 — Imagens topograficas de AFM de flocos de titanita verde em substrato de
Si/SiOx. As barras de escala sao de 1um.

30 nm
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4.3.1 Distribuicoes Estatisticas

A partir da metodologia proposta por Santos et al. [60] e dos procedimentos
descritos na secao 3.3.3, obtivemos as distribui¢oes dos pardmetros geométricos dos flocos
de cada um dos minerais estudados. A Figura 38a apresenta a distribui¢cao normalizada
da altura média dos flocos. Neste grafico, podemos observar que, em relagao 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 concentracao de flocos mais baixos.

Os graficos da Figura 38c,d mostram, respectivamente, as distribui¢coes normalizadas
dos didmetros Feret maximo (ou apenas Feret) minimo (MinFeret). Verifica-se que, embora
possua maior proporcao de flocos mais altos, a amostra de titanita apresenta flocos
de menores dimensoes laterais, seguida pela turmalina e espodumena. O grafico 3D

apresentado na Figura 38b mostra os valores dos pardmetros de tamanho para cada floco
analisado.
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Figura 38 — Gréfico 3D e distribui¢oes normalizadas dos flocos para os trés minerais. (a,c,d)

Distribuigoes normalizadas da altura média, Feret e Feret minimo. (b) Grafico
3D dos parametros para cada floco.

Embora as distribuicoes da Figura 38 nos fornecam informagoes importantes sobre

o tamanho dos flocos, elas ndo sao suficientes para determinar um outro aspecto relevante,
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o formato. No entanto, com base nos trabalhos de Chacham et al. [68] e Santos et al. [60],
podemos utilizar certas relagbes entre os comprimentos caracteristicos (altura h, Feret e
MinFeret) e o volume (V) dos flocos para obter informagoes a respeito do formato dos
mesmos. Para tal, utilizaremos trés razoes de aspecto adimensionais dadas pelas seguintes

relagoes:

h MinFeret Feret
Th = 37\/7 T'MinF = 37\/7 TFeret = 37\/? (4-1)
e o logaritmo natural das mesmas. As Figuras 39a,b,c mostram as trés distribuigoes
normalizadas dos valores do médulo do logaritmo natural das razdes adimensionais 1y,

T MinF € TFeret, T€SPEctivamente.

De acordo com Chacham et al. [68], a distribui¢ao do logaritmo natural de um certo
pardmetro de tamanho dos flocos pode ser caracterizada por uma distribuicao gaussiana.
Observando as distribuicoes, percebe-se que estas se assemelham a gaussianas, mas com
assimetrias, como a presenca de caudas. Por esta razao, utilizamos a fun¢ao gaussiana
exponencialmente modificada (EMG - Exponentially modified Gaussian) para ajustar os

dados, como proposto por Santos et al. [60]. A funcdo EMG é dada por:

p+ Ao —x

V20

em que erf é a fungdo erro, A a taxa de decaimento exponencial, ;. a média e o a variancia

2 2_
62(2u+)\0 2x) 1 — erf

[l p,0,) =

; (4.2)

da gaussiana. As distribui¢oes da Figura 38 também foram ajustadas pela funcao EMG.

A Figura 39d mostra uma representagdo em vetores topolégicos para cada mineral
em que os eixos representam as razoes de aspecto adimensionais e os valores mais provaveis
(moda) das mesmas sao os componentes de cada vetor. Neste gréafico, podemos verificar que
a espodumena e a turmalina apresentaram razoes de aspecto relacionadas a altura muito
préximas e menores que a titanita, mas como a espodumena apresentou as maiores razoes
relacionadas aos diametros Feret, ela representa o mineral com maior aspecto "2D"dentre
os materiais estudados. Ja a titanita apresenta maior aspecto "3D", visto que ela possui a

maior razao de altura e as menores razoes de Feret e MinFeret.

Para facilitar este tipo de andalise, o grafico da Figura 39e apresenta os vetores
topolédgicos construidos a partir das relagoes entre as razoes adimensionais. O eixo Z é
representado pela razao 1, /Tperet, € esté relacionado ao aspecto 3D, pois maiores valores
indicam maior volumosidade dos flocos. A razao vy, /1, 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 didmetro lateral, caracteristica de flocos bidimensionais. Ja o
eixo Y ¢é definido pela razao rgeret/Tarink, € diz respeito ao aspecto 1D dos flocos, visto

que este eixo representa a relagdo entre os didmetros 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 razao de aspecto

e das relagoes entre essas razoes estao dispostos na Tabela 6.

Tabela 6 — Moda das razoes de aspecto adimensionais rysinr, T'rerer € Th, € relagoes entre
as mesmas para cada mineral estudado.

Razoes de aspecto Relagoes
Mineral MinF | YFeret I'p I'MinF/rh rFeret/rMinF I'h/rFeret
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
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Figura 39 — (a~c) Distribui¢oes normalizadas do médulo do logaritmo natural de v, Tazinr
€ I'reret, TeSpectivamente, para cada mineral. (d) Vetores topologicos plotados a
partir da moda das distribuigoes das razoes de aspecto. (e) Vetores topoldgicos
das relagoes entre pares das razoes adimensionais.
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Como discutido anteriormente, dentre os minerais estudados, os flocos de espo-
dumena rosa sao os mais "bidimensionais', e os flocos de titanita verde os mais "tridi-
mensionais'. Em relacao aos diametros Feret, todos os materiais apresentaram valores de
I Feret /T arinF Dem proximos, em torno de 1.5, o que indica que, no geral, uma das dimensoes
laterais é cerca de 50% maior que a outra. Embora estes materiais ndo sejam do tipo
van der Waals, isto é, formado pelo empilhamento de camadas atomicas, o processo de
esfoliacao em fase liquida apresentou resultados comparaveis a materiais como grafeno e
talco [60].

4.4 EFM com Variacao de Temperatura

441 Turmalina, Grafeno e Talco

As primeiras medidas de EFM com variacao de temperatura foram realizadas ao
ar com a sonda RFESP, da Bruker, com frequéncia de ressonancia de 68 kHz. A taxa de
varredura foi de 0,9 Hz e a tensao aplicada na sonda foi de 5 V. As imagens de topografia
e fase de EFM relativa ao substrato de Si dopado obtidas em trés temperaturas (ambiente,

80°C e 140°C) para os flocos de turmalina, grafeno e talco estao apresentadas na Figura 40.

Ao observarmos as imagens, podemos verificar que, devido as limitagoes do equi-
pamento e a dilatagdo térmica de certos componentes do mesmo, as regioes nao sao
precisamente iguais, apresentando algumas pequenas variagoes entre elas. Para evitar
maiores erros e distorgoes devido aos pequenos deslocamentos das regioes de varredura,
buscamos garantir que as diferencas no nimero de flocos entre as imagens de um mesmo
material fossem menores que 5%. De modo geral, isto nao foi um problema, visto que as
deposigoes sao, de certo modo, uniformes em toda a regiao central do substrato, o que
significa que flocos perdidos nos deslocamentos sao compensados por outros flocos das

novas regioes abrangidas.

Analisando as imagens de fase da Figura 40, verifica-se que nao ha qualquer variagao
aparente do deslocamento de fase dos flocos. A Figura 41 apresenta, respectivamente, as
distribuigoes normalizadas da altura média e fase relativa (diferenga entre a fase dos flocos
e do substrato), e o grafico da fase relativa em fungao do logaritmo natural da altura
média para os flocos dos trés materiais. Pelas distribuicoes de fase, podemos observar que a
amostra de talco apresentou uma variagdo minima, mas positiva em relagdo ao aumento da
temperatura. Ja as amostras de turmalina e grafeno apresentaram uma variagao negativa
em relacdo a temperatura, em que a fase relativa média diminuiu quando T aumentou. A

Tabela 7 apresenta os valores da moda das distribuigoes de fase das medidas ao ar.
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Figura 40 — Topografia e fase de EFM relativa ao substrato para as medidas com variagao
de temperatura ao ar de flocos de turmalina, grafeno e talco. As barras de
escala sao de 1um.
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Figura 41 — Distribui¢oes normalizadas de altura média e fase de EFM relativa, e graficos
da fase relativa em funcgao do logaritmo da altura média para turmalina,
grafeno e talco.

Tabela 7 — Moda das distribuigoes 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 relagao a turmalina, o grafico de fase X In da altura nos mostra que existe

uma clara reducao da fase relativa até para os menores flocos. J4 para o grafeno, os
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dados sdo 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 ntumero insuficiente de flocos analisados. O mesmo argumento
pode ser utilizado para o talco, embora este material nao tenha apresentado o mesmo

comportamento.

4.4.2 Ciclo 1: Turmalina Negra em Silicio Dopado

De acordo com Olmos et al. [69], as moléculas de gds presentes no ar adsorvem
na superficie dos cristais de turmalina e neutralizam os efeitos da piroeletricidade neste
material. Por esta razao, medidas em atmosfera de Ny foram feitas na amostra de turmalina

negra em silicio dopado sem 6xido, 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 frequéncia de ressonancia de 58 kHz, foi utilizada, com uma tensao 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 variacao da temperatura. Ja pelas imagens de fase relativa, podemos observar
uma leve diferenca do contraste dos flocos de turmalina com o substrato a medida que a
temperatura varia, mostrando que estes variam de maneira distinta. Essas mudancas 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 distribuicoes de altura média, fase de EFM e fase relativa, junto aos graficos
de fase relativa X In da altura média estao plotados, respectivamente, na Figura 43.
Na distribuicao de fases de EFM com a temperatura aumentando, percebe-se que a
variacao da fase dos flocos diminui com a temperatura, mas nao de forma linear, o que ja
haviamos percebido pelas imagens de fase. Entretanto, podemos perceber que também
h& um estreitamento dos picos com o aumento da temperatura, indicando que os flocos
de turmalina estao polarizados mais uniformemente. O mesmo efeito é verificado com a

temperatura diminuindo, mas de forma mais sutil.

Através dos graficos de fase X In da altura, podemos verificar, de maneira bastante
direta, que a diminui¢do da diferenca 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 tendéncia a assumirem valores cada vez mais préoximos dos flocos mais baixos.
Diferente das medidas ao ar, o grafico da fase X In da altura das medidas em atmosfera

inerte nao apresentou comportamento linear, nao sendo possivel ajusta-los com uma reta.
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Figura 42 — Topografia, fase de EFM e fase relativa ao substrato de Si das medidas dos
flocos de turmalina em atmosfera de Ny com variagdo de temperatura. As
barras de escala sao de 2um.
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Figura 43 — Distribui¢oes normalizadas de altura média, fase de EFM e fase relativa ao
substrato de Si, e graficos da fase relativa em funcao do logaritmo natural da
altura média dos flocos de turmalina.
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A Figura 44a apresenta os valores da moda das distribuic¢oes 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 distribuigoes de fase relativa, isto é, a diferenca 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 subsegao
4.4.4), a diferenca entre os dois varia significativamente entre as medidas. E importante
observar que, ao final do ciclo de medidas, apds retornar a 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 inicio do ciclo, indicando uma maior polarizagdo mesmo
apos o resfriamento. Outro ponto a ser observado é que, a 200°C, a fase do substrato varia
entre as duas medidas realizadas nesta temperatura, mas a diferenca entre o substrato e os
flocos permanece constante, mostrando que essa medida s6 varia quando hé uma variacao

prévia de temperatura.
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Figura 44 — (a) Moda das distribuicoes de fase de EFM do substrato de Si e dos flocos de
turmalina. (b) Moda das distribuigoes de fase relativa dos flocos de turmalina.

4.4.3 Ciclo 2: Turmalina Negra em HOPG

Para estudar a influéncia do substrato no fenémeno 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 N, estao
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 visualizagao dos flocos, mas
pode nao representar a altura real dos mesmos. Nestas medidas, a sonda utilizada foi
uma NSC36/Al1-BS, da Mikromarsh, com frequéncia de ressonancia de 97 kHz. A tenséao

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 Ny com variagdo de temperatura. As
barras de escala sao de 1um.
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Na Figura 46 podemos observar as distribui¢coes 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 distribuigoes de fase
de EFM dos flocos em HOPG é semelhante ao verificado no substrato de silicio, em que o

desvio de fase diminui a medida que a temperatura aumenta.

A reducao da fase relativa (diferenga 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 variacao de aproximadamente um grau entre as medidas em 30 e
200 °C. No resfriamento da amostra, a variagao de fase foi consideravelmente menor, com

um aumento significativo entre 200 e 140 °C, e pequenas variagoes nas medidas seguintes.

Temperatura aumentando Temperatura diminuindo
v 200°C
1.0 1.0 . s 140°C
g 2 P
T o8y 5 o84 3
T T %
T |E :
0.6 64
L 2 S os
)
o 3 0.4 5 04 =
n c c . . v
] [=] [=] [
(T8 o 0.2 © 0.2 * ™\ v
L
L o .2
0.0 ' : : : : 0.0 ! : - Lr ; v
215 206 -197 -188 -17.9 -17.0 -16.1 -202 -194 -186 -17.8 -17.0 -18.2 -154 -148
Desvio de Fase (°) Desvio de Fase (°)
= 30°C
1.0 ® 1.0
A
@ @
g 0.84 = -c?: 0.8
© | & N
> © ©
s | E E
© S 0.6 5 06
E = =
£ £
12 8-, 0.4 8; 0.4
@ = £z
n = =
o Q
|E O g2 O g2
0.0 ! T + 7 T 0.0-1¢ T : . : Ay
1.0 1.8 28 34 42 5.0 1.0 1.8 26 3.4 4.2 5.0
Desvio de Fase Relativo (°) Desvio de Fase Relativo (°)

Figura 46 — Distribui¢oes normalizadas de fase de EFM e fase relativa ao substrato de
HOPG dos flocos de turmalina.

Os valores da moda das distribuicoes de fase de EFM do substrato e dos flocos
de turmalina estao apresentados na Figura 47a. Podemos observar que o comportamento
dos flocos segue o do substrato, assim como no substrato de silicio, mas, diferente do que
ocorreu no outro ciclo, a fase do HOPG nao retornou ao seu valor inicial apés o ciclo de
aquecimento e resfriamento. Na Figura 47b, verifica-se que a diferenca entre a fase dos

flocos e do substrato de HOPG também nao retorna ao valor inicial, assim como observado
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com o silicio, mantendo a caracteristica da variacao desta medida ser mais acentuada no

aquecimento, e menos no resfriamento.
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Figura 47 — (a) Moda das distribui¢oes de fase de EFM do substrato de HOPG e dos
flocos de turmalina. (b) Moda das distribuigoes de fase relativa dos flocos de
turmalina.

4.4.4 Ciclo 3: Grafeno em Silicio Dopado

Novas medidas com variacao de temperatura em atmosfera inerte foram realizadas
na amostra de grafeno esfoliado e depositado em substrato de silicio dopado sem éxido.
Desta vez, cinco medidas foram feitas em sequéncia 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 estao apresentadas na Figura 48. A sonda utilizada foi a mesma do ciclo 2,

descrito na subsecao anterior.

Pelas imagens de fase, podemos observar, pelo contraste dos flocos de grafeno com
o substrato, que a diferenca entre a fase dos mesmos é menor nas medidas a 200°C, e maior
nas medidas subsequentes a 40°C. Estas diferencas sao sutis, mas podem ser visualizadas
de maneira mais intensa nos flocos de maior area. A principio, este comportamento é o

mesmo observado nos flocos de turmalina, mas bem menos intenso.

A Figura 49a apresenta a distribui¢cao normalizada da fase de EFM dos flocos de
grafeno. Nela, podemos observar que, na primeira medida a 200°C, os flocos polarizam
mais que nas medidas a 40°C, entretanto, a polarizagao ¢ menor na segunda medida a
200°C. Este comportamento mimetiza o que ocorre com o substrato, como podemos ver
na Figura 49c, que apresenta a moda das distribui¢oes de fase de EFM dos flocos e do
silicio. Percebe-se que, nas medidas na temperatura mais baixa, apds 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 silicio.
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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 Ny com ciclos de temperatura. As barras de escala
sao de 1um.
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Em relacao a fase relativa entre os flocos e o substrato, podemos observar, nas
Figuras 49b e d, que a variagao do desvio de fase ¢ minima entre a primeira medida a
40°C e as medidas a 200°C, de modo que a maior diferenca entre elas é cerca 0,05°, muito
abaixo das variacoes observadas para os flocos de turmalina. No entanto, a diferenca entre
as fases dos flocos de grafeno e o substrato de silicio aumenta quando a medida é feita
novamente a 40°C, com uma variacao de pouco mais que 0,15° entre a primeira e a ultima
medida nesta temperatura. Este comportamento diverge do observado para a turmalina,

que apresentou uma diminuicao da fase relativa ao retornar para a temperatura inicial.
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Figura 49 — Distribui¢oes normalizadas de (a) fase de EFM e (b) fase relativa dos flocos
de grafeno em substrato de silicio. Moda das distribuigoes 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 Conclusao

Neste trabalho utilizamos dois métodos de esfoliacao em fase liquida, assistida por
ultrassom e por agitagao/cisalhamento, combinados com o método de esfoliagao assistida
por solventes, para a producao de nanomateriais a partir de trés minerais: espodumena
rosa, turmalina negra e titanita verde. Observando o aspecto das solugoes obtidas por LPE,
verificamos que as esfoliagoes feitas no misturador apresentaram coloragao escura, o que
nao foi verificado nas solugdes de banho ultrassonico. Medidas de MEV e EDS confirmaram
que a contaminacao por particulas de ago devido a degradacao do rotor do misturador é
responsavel por esta tonalidade escurecida das solugoes. Por esta razao, a esfoliacao 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 éptica e espectroscopia Raman
para a caracterizacao das estruturas de maior tamanho, chamadas de bulk, resultantes dos
processos de esfoliagdo. Nesta etapa, observamos a influéncia das propriedades mecanicas,
como dureza e presenga de diregdes preferenciais de fratura/clivagem, no formato dos
cristais pos esfoliagdo. Os graos esfoliados de espodumena, que possui alto nivel de dureza
e apresenta clivagem perfeita, apresentaram formato alongado e estreito, com planos bem
definidos. Ja a turmalina, que nao possui dire¢oes preferenciais de clivagem, resultou em
graos 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 pos esfoliacao,

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 ultrassonico e centrifugados. Dentre todos
os materiais, a espodumena apresentou o maior nivel de deposicao, e a titanita o pior.
As imagens de topografia foram utilizadas para a obtencao de distribuicoes estatisticas
das amostras, onde verificamos que os flocos de titanita apresentaram um aspecto mais
tridimensional, isto é, maior proporcao entre sua menor e maior dimensao, enquanto a
espodumena apresentou o aspecto mais bidimensional. Os flocos de turmalina alcangaram
resultados mais proximos da espodumena, o que, a principio, nao era esperado, vide
auséncia de direcgoes preferenciais de clivagem e maior grau de dureza entre os minerais

estudados.

A turmalina negra possui propriedades como piroeletricidade e piezoeletricidade.
Por esta razao, medidas de EFM em diferentes temperaturas foram realizadas para observar
a influéncia da temperatura nas propriedades elétricas deste material, e em outros materiais,

grafeno e talco também esfoliados por LPE, para fins de comparacao. As medidas feitas
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a0 ar nao apresentaram variagoes significativas no desvio de fase de EFM em relacao ao
substrato, mas indicaram um possivel comportamento desta grandeza, que apresentou
uma tendéncia a diminuir quando a temperatura aumenta. O talco nao apresentou este

comportamento, mas o grafeno sim, porém em menor intensidade.

Como as moléculas de ar, em especial as moléculas de dgua, podem mascarar o
efeito da piroeletricidade [69], novas medidas de EFM foram feitas em atmosfera inerte de
gas N,. Nestas medidas, verificamos novamente o comportamento descrito anteriormente,
mas com maior intensidade, e observamos que, apos o resfriamento da amostra de turmalina
em substrato de silicio dopado, o desvio de fase do substrato retorna ao valor inicial, mas o
dos flocos do mineral aumentam, indicando uma maior polarizacao. Variagoes semelhantes
foram observadas em substrato de HOPG, entretanto, como a medida de fase do substrato
poés resfriamento nao retornou ao seu valor pré aquecimento, ndo podemos avaliar as
mudancas nos valores absolutos do desvio de fase dos flocos, mas apenas nas variagoes
relativas, que, novamente, apresentaram uma reducao da diferenca entre as fases dos
flocos e do substrato com o aumento da temperatura, e aumento desta diferenca com o

resfriamento da amostra, permanecendo menor mesmo apds retornar a temperatura inicial.

Medidas dos flocos de LPE de grafeno em substrato de silicio foram feitas em
atmosfera de Ny para verificar se o comportamento da turmalina seria observado neste
material. O que verificamos foi que, medidas em temperaturas mais altas reduzem a
diferenca entre as fases dos flocos e do substrato, mas com intensidade muito menor que
os flocos de turmalina. Entretanto, ao retornarmos a temperatura inicial, o desvio de fase
do substrato ficou muito préximo do medido inicialmente, mas a fase relativa do grafeno
em relagao ao substrato aumentou, o que indica que os flocos estao polarizando menos,

apresentando um comportamento oposto ao observado na turmalina.
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