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Este trabalho visa investigar, por mapeamento de espectroscopia Raman, a homogeneidade estrutural de nanocompésitos GO@PANI obtidos
por dois métodos de dispersdo. O mapeamento Raman, técnica dptica ndo destrutiva de alta resolucéo espacial, permite revelar variacdes locais
de composicdo, dopagem e desordem estrutural em materiais complexos. Os mapas obtidos mostram que a amostra A apresenta melhor
uniformidade e interacdo GO-PANI (ID/IG = 0,99), enquanto a amostra B exibe maior heterogeneidade (ID/IG = 1,00). Os resultados destacam
o potencial do mapeamento Raman como ferramenta sensivel e eficaz na avaliacdo da funcionalizagdo e organizacédo de filmes hibridos para

aplicac@es eletroquimicas.
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Introducéo

A espectroscopia Raman é uma técnica dptica ndo destrutiva baseada
no espalhamento inelastico da luz, que fornece informagdes
vibracionais, estruturais e eletronicas de materiais (1). Nos ultimos
anos, a aplicacdo do mapeamento Raman tem ganhado destaque por
sua capacidade de revelar a distribuicdo espacial de caracteristicas
quimicas e estruturais em materiais complexos (2), especialmente em
sistemas heterogéneos como nanocompdsitos, filmes finos e
dispositivos funcionais (3,4).

O mapeamento por espectroscopia Raman tem se consolidado como
uma técnica espectroscopica de alta resolucdo espacial, capaz de
fornecer informagdes detalhadas sobre a distribuicdo quimica e
estrutural de materiais compdsitos heterogéneos.

A anélise espacial das bandas D (~1340 cm™) e G (~1580 cm™) do
GO permite inferir o grau de defeitos e a extensdo da conjugacio ,
sendo a razdo ID/IG um pardmetro critico para avaliar o nivel de
desordem estrutural (2). Simultaneamente, as bandas em 1360 cm™
(modo C-N*¢) e 1543 cm™ (modo C=C quinoidal) da PANI
permitem monitorar seu estado redox e a uniformidade da dopagem
ao longo da cadeia (5). A sobreposicdo dessas assinaturas
vibracionais, quando mapeadas, permite detectar zonas com
variacbes locais de composicdo, dopagem ou espessura,
evidenciando o grau de homogeneidade do material (3).

Neste trabalho, utilizamos o mapeamento por espectroscopia Raman
em nano compdsitos de GO@PANI para investigar a homogeneidade
da dispersdo dos constituintes. Com isso, entender a eficiéncia da
funcionalizacao.

Metodologia

Os nano compositos GO@PANI foram preparados a partir de uma
dispersdo de oxido de grafeno em agua deionizada, ambas dispersdes
possuem concentragdo de 1% de GO para solu¢do. O pH foi corrigido
utilizando dois métodos diferentes, aplicacdo de um agente
dispersante e outra com a adi¢do de hidroxido de aménio (NH4OH)
até chegar em pH em torno de 11 e 10 respectivamente. Foram
divididas em amostras A (dispersante) e B (NHsOH). Apds a sintese
0 material foi depositado em substrato de Si/SiO; por drop casting e
seco em temperatura ambiente por 1 hora.

As analises espectroscopicas foram realizadas em um espectrémetro
Raman Witec Alpha 300R, que por sua vez, conta com um
microscopio 6tico. As medicOes foram realizadas em temperatura
ambiente, utilizando o laser de 532 nm com poténcia ajustada para
ImW, a fim de evitar a degradacdo do filme. Foram feitas 6
acumulacdes de 10 segundos por ponto.

Para 0 mapeamento Raman, foi realizado em uma &reade 5 x 5 pm?,
um total de 50 medidas por linha com 50 linhas contidas na area de
trabalho. Resultando em um mapa com resolugdo espacial de 0,16
pm. O tempo de acumulacdo para cada medicédo foi de 1seg.

Resultados

A deposi¢do dos compositos GO@PANI sobre os substratos foram
realizadas em condi¢cdes de pH parecidas, a fim de investigar a
dispersabilidade e a organizacdo estrutural dos materiais A e B. O
mapa gerado por espectroscopia Raman foi feito dando énfase nos
picos caracteristicos das bandas D e G do grafeno oxidado e das
bandas que envolvem a polianilina. As regides em que sao
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apresentadas cores mais intensas mostram acumulo de material,
proporcionando assim um espectro mais intenso. Regides onde ha
baixa dispersdo de materiais ainda apresentam baixa coloracdo por
conta dos ruidos vibracionais vindos do substrato.

O mapa Raman da amostra A indicam uma distribuicdo
relativamente homogénea das bandas D e G, com intensidades
moderadas e baixa variabilidade espectral entre diferentes regides do
filme. A razdo ID/IG foi calculada em torno de 0.99, sugerindo um
grau intermediario de desordem estrutural no GO, o que pode estar
relacionado a presenca de grupos funcionais residuais e a interagao
com a PANI. J& na amostra B apresentou um mapa Raman mais
heterogéneo, com regides de forte intensidade das bandas D e G
intercaladas com éareas de fraca resposta espectral. A razdo ID/IG
ficou em 1.00, indicando também um grau intermedidrio de
desordem estrutural.

Banda G

Figura 1: mapa de espectroscopia Raman da amostra A
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Figura 2: espectro Raman da amostra A.
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Figura 3: mapa de espectroscopia Raman da amostra B.
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Figura 4: espectro Raman da amostra B.
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Pela analise espectral, vemos que o material A apresenta bandas
referentes ao dispersante utilizado enquanto o material B apresenta o
espectro préximo ao GO. A presenca do NHsOH promove
crescimento na desordem da rede grafitica, possivelmente devido a
diminuicdo da interacdo entre GO e PANI causada pela
desprotonacdo mais intensa da cadeia polimérica nesse pH mais
alcalino. Essa hip6tese é sustentada pela diminuicdo da intensidade
da banda associada ao modo C=N da PANI, que se tornou
praticamente indetectavel em certas regides do filme.

Além disso, a analise de distribuicdo espectral revelou que, enquanto
o filme depositado em pH 10 apresentou um padrdo mais continuo,
com boa cobertura superficial, a amostra em pH 11 evidenciou
formacdo de aglomerados e descontinuidade, o que indica uma
dispersdo deficiente do compésito nesse meio mais alcalino.

Conclusao

A anélise por mapeamento de espectroscopia Raman permitiu avaliar
a influéncia de dois materiais distintos na dispersabilidade e
organizacéo estrutural dos compdsitos GO@PANI depositados sobre
substratos de Si/SiO.. As amostras A e B, foram sintetizadas em
condicOes parecidas de pH, 10 e 11 respectivamente. No entanto, a
distribuicdo espectral e a uniformidade dos filmes revelaram
diferencgas significativas. A amostra A exibiu uma morfologia mais
continua e homogénea, com melhor cobertura e interagdo entre GO e
PANI, enquanto a amostra B mostrou sinais de agregacéo,
descontinuidade e fraca contribuigdo espectral da PANI.

Os achados deste trabalho tém implicagbes diretas no
desenvolvimento de filmes condutores hibridos para aplicages em
sensores, dispositivos eletroquimicos e sistemas de armazenamento
de energia. Trabalhos futuros poderdo explorar técnicas
complementares, para aprofundar a compreensdo da interagdo entre
GO e PANI. Além disso, investigar a resposta elétrica e
eletroquimica dos filmes podera esclarecer sua viabilidade para
aplicacOes praticas em supercapacitores, dispositivos optoeletronicos
ou sensores de pH e gases.
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