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““A maior recompensa por se fazer € a oportunidade de se fazer mais”

JONAS SALK (1914 -1995)

microbiologista americano






A todos que apreciam a nanotecnologia.
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RESUMO

Filmes de nanotubos de carbono multicamadas alinhados foram produzidos por Plasma
de Microondas sobre substratos de Si/SiO,, Ti/TiN e quartzo. Nanoparticulas de Ni e
Fe foram utilizados como catalisadores. A morfologia e estrutura cristalina das amostras
foram analisadas por microscopia eletronica de alta resolucdo e espectroscopia Raman.
O espectro Raman apresentou uma forte dependéncia em relagdo a distribuicdo de
didmetros e ao tipo de defeito cristalino. Medidas de emissdo de elétrons foram
efetuadas num dispositivo tipo diodo, com geometria de placas paralelas, revelando um
baixo campo elétrico (1-3 V/um) para obtencdo de correntes de 10pA/cm?® (“turn-on

field”). Boa estabilidade na emissao foi verificada para correntes dessa ordem.






STUDIES OF CARBON NANOTUBES AS

ELECTRON SOURCE FOR PLASMA GENERATION

ABSTRACT

Aligned multiwalled carbon nanotubes films were produced by Microwave Plasma on
Si/SiO,, TI/TIN and quartz substrates. Ni and Fe nanoparticles were used as catalyst.
The morphology and crystalline structures of the samples were analyzed by high
resolution electron microscopy and by Raman spectroscopy. The Raman spectra have
presented strong dependence on diameter distribution and type of structural defects.
Field emission measurements were carried out in diode—type equipment with parallel
plate configuration, which revealed values from 1 to 3V/um for turn-on field. Good

stability was verified for currents of 10° A.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Os Nanotubos de Carbono (CNTSs, do inglés “carbon nanotubes’) sdo, atualmente, um
dos assuntos mais intensamente estudados nas areas de fisica e novos materiais. A
principal razdo disto é seu conjunto excepcional de propriedades intrinsecas, como as
dimensbGes nanométricas, a grande razdo de aspecto, boa condutividade elétrica e

térmica e grande modulo de Young, que devem permitir muitas aplicacdes de interesse.

Uma de suas aplicagbes mais imediatas foi visualizada pela constatacdo de suas
excepcionais propriedades de emissdo de elétrons por efeito de campo. Embora a area
de “displays” seja a de maior apelo comercial, tendo em vista o imenso mercado de telas
de video e computadores, suas propriedades de emissdo por efeito de campo sdo
fundamentais também em outras areas, em particular a de nosso interesse, em fontes de

elétrons para plasmas e fontes de ions.

A tecnologia de fontes de elétrons para aplicacbes em plasmas € quase que totalmente
dependente de fontes termibnicas. O desenvolvimento de materiais para fontes
termibnicas foi bastante intenso, existindo fontes capazes de fornecer densidades de
corrente de até 10 A/cm? em regime pulsado. Fontes de éxido de bério ja foram
desenvolvidas no Laboratorio Associado de Plasma (LAP), do Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais (INPE), fornecendo 150 mA/cm?, em operagdo em modo continuo,

e 3a 4 Alcm? para operacdo em modo pulsado.

A grande diferenca de 2 ordens de grandeza nas densidades de corrente para operagao
em modo continuo e pulsado ndo esta na limitacdo de capacidade do material fornecer
tal corrente em modo continuo, mas sim em limitacdes operacionais. Os catodos
termidnicos tém capacidade de fornecer densidades de corrente na ordem de alguns
Alcm? em modo continuo, mas a operacdo nestas condicBes causa um sobre-

aquecimento que o degrada rapidamente. Em modo pulsado este sobre-aquecimento é
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eliminado, o que possibilita, com altos potenciais elétricos, a extracdo de corrente,

dentro do limite imposto pelo material.

No entanto, as fontes termibnicas tém algumas limitacfes e problemas intrinsecos,
como a alta poténcia necessaria para seu aquecimento, 0 aquecimento por radiacao e
necessidade de refrigeracdo das regides circunvizinhas, além de, para a extracdo e
modulacdo dos elétrons, é necessaria uma grade aceleradora colocada a certa distancia
(pelo menos alguns milimetros). A distancia, relativamente longa, entre a grade
aceleradora e a fonte termibnica tornam necessarios altos potenciais elétricos para
prover o campo elétrico de extracao, além de impor limitacdes de tempo de trénsito dos

elétrons nesta distancia, o que implica em limitacdes no tempo de chaveamento.

O uso de fontes de elétrons por efeito de campo nesta area ja tem sido testado e, varios
trabalhos, principalmente com emissores baseados em silicio, foram publicados (Xu e
Ejaz Hug, 2005). A principal vantagem € a extracdo direta, sem agquecimento prévio e,
devido a tecnologia de deposicao do eletrodo de extracdo diretamente em uma mascara
sobre o emissor de elétrons, com dimensdes micrométricas, reduzir o potencial elétrico
necessario, além do tempo de transito, o que reduz consideravelmente o tempo de

chaveamento e aumenta a frequéncia de operacao.

No entanto, a densidade de corrente necessaria para muitas destas fontes de elétrons, e
que levou ao desenvolvimento das fontes termibnicas existentes atualmente, impde a
necessidade de materiais capazes de fornecer altas densidades de corrente, por efeito de
campo. Dentro desta linha, ja foi feito o estudo de catodos de diamante dopados com
boro, que demonstraram a possibilidade de obtencdo de 12 mA/cm? com um campo
elétrico aplicado de 32 V/um, o que é suficiente, em uma area de 30 mm?, para suprir,
por exemplo, as necessidades do propulsor idnico (PION 2), desenvolvido no
LAP/INPE. O desenvolvimento de fontes de elétrons, a partir de CNTSs, nesta faixa
seria extremamente importante para inumeras aplicagcdes, em substituicdo a catodos

termidnicos que operam em modo continuo ou modulados por RF.

Os CNTs sdo capazes de fornecer altas densidades de corrente em modo continuo, com
caracteristicas apropriadas para fontes de elétrons deste tipo. A principal questdo nesse
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aspecto é a obtencdo de emissdo estavel a altos valores de densidade de corrente. A
obtencéo de densidades de corrente na faixa de dezenas ou poucas centenas de mA/cm?
estd proximo do que se tem estudado no desenvolvimento de “displays”. Purcell et al.
(Purcel et al., 2001) demonstraram correntes da ordem de microamperes emitidas da
ponta de um Unico CNT de diametro em torno de 30nm, ou seja, densidade de corrente
extremamente alta, da ordem de 10° A/cm? o que indica que a regido de saturacdo da
emissdo de elétrons pode estar muito acima do que se tem obtido nos estudos
convencionais. Rao et al. (Rao et al, 2000) indicam a obtencdo de 1 a 3 A/cm® ao
incrivelmente baixo campo elétrico de 8 V/um. Estes poucos trabalhos indicam a

possibilidade de obter CNTs que possam emitir na faixa de alguns A/cm?.

A proposta deste trabalho é, portanto, a producdo de CNTs para se estudar a
dependéncia existente das caracteristicas de emissdo de CNTs com sua morfologia e
parametros de crescimento, com o objetivo de maximizar os niveis de densidade de
corrente de emissdo. Além disto, como visamos a aplicacdo destes emissores como
fontes de elétrons de dispositivos e sistemas de aplicacdo de uso espacial, outras
caracteristicas importantes seriam a estabilidade de emisséo e durabilidade.

Este trabalho teve seu inicio no desenvolvimento do processo para a producdo dos
nanotubos, incluindo adaptaces em reatores por plasma de microondas e estudos de
processamento de catalisadores nanométricos, além de englobar a caracterizagdo
morfolégica e estrutural dos materiais obtidos. Portanto, boa parte do tempo de
execucdo foi destinada a aspectos basicos desta tecnologia, em particular em estudos

baseados em microscopia eletrénica de alta resolucao e espectroscopia Raman.

Os Capitulos 2 a 4 fornecem uma revisdo bibliografica dos temas estudados, os quais
englobam uma introducdo as formas alotrépicas do carbono, mecanismos de obtencéao
de CNTs em processos de deposi¢do via vapor quimico (CVD, do inglés “chemical
vapor deposition™), uma breve introducdo a espectroscopia Raman de materiais
grafiticos e ao efeito de emissdo de elétrons de materiais submetidos a altos campos

elétricos.
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No Capitulo 5, a Parte Experimental é introduzida, com descricdo dos processos de
deposicdo e do reator de microondas utilizado. Basicamente temos obtido filmes de
CNTs alinhados perpendicularmente em relacdo ao substrato que 0s suporta, 0 que é
altamente recomendavel para aplicacbes como emissores. Si e Ti foram os materiais
usados como substrato, e Ni e Fe como catalisador. O Capitulo 6 exibe resultados sobre
parametros de crescimento e morfologia dos filmes, avaliados por microscopia
eletronica. Um estudo comparativo entre espectros Raman de varios materiais grafiticos
foi realizado a fim de identificar caracteristicas peculiares aos CNTs multicamadas,
utilizando trés comprimentos de onda do laser de excitacdo (514,5, 785 e 1064nm) e
estd apresentado no Capitulo 7. Nesse capitulo também se encontram avaliacfes sobre o
grau de pureza cristalina de filmes de CNTs alinhados com diferentes distribuigdes de
didmetro dos tubos.

No Capitulo 8, medidas de emissdo de elétrons (curvas de | x V) estdo apresentadas.
Estudos da variacdo da rugosidade do substrato, da densidade de tubos e da presenca de
padrdes gerados por laser para crescimento de nanotubos em posi¢des especificas do
substrato também foram efetuados.

E, finalmente, no Capitulo 9 estdo as conclusdes dos estudos efetuados e sugestdes de

trabalhos futuro.
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CAPITULO 2

ESTRUTURA DOS NANOTUBOS

2.1 O elemento carbono e suas formas sélidas

O carbono é um elemento que pode assumir uma variedade de formas alotrépicas. Essa
grande diversidade de estruturas de carbono pode se formar, devido as trés hibridizaces
em que ele pode se configurar: sp®, sp® e sp', como ilustrado na Figura

Figura 2.1.

sp3 sp?

Figura 2.1: Orbitais hibridizados sp®, sp? e sp.
Fonte: Robertson (2002).

Na configuracdo sp®, como em um diamante, os quatro elétrons de valéncia do 4tomo
formam um orbital sp® tetraedricamente direcionados, o que gera uma forte ligagdo o

com o atomo adjacente.

Na configuracdo sp? como na grafite, trés dos quatro elétrons de valéncia entram em
orbitais sp? trigonalmente direcionados, formando ligacées o em um plano. O quarto
elétron do 4tomo sp® forma um orbital p,, normal ao plano da ligagdo o. Este orbital p,

forma uma fraca ligacdo r, com um ou mais 4&tomos vizinhos.
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Na configuragdo sp', dois dos quatro elétrons de valéncia ficam em orbitais &, cada um
formando uma ligacdo o direcionada ao longo do eixo x, e 0s outros dois elétrons

entram em orbitais 7 nas direcles y e z.

As propriedades fisicas notaveis do diamante derivam de suas fortes ligacOes
direcionais. O diamante possui um largo “gap” (5.5 eV), a mais alta condutividade
térmica a temperatura ambiente, o0 menor coeficiente de expansdo térmica, a mais alta
velocidade de elétrons e buracos de todos os semicondutores. A grafite possui uma forte
ligacdo no interior de cada camada (ligacdo o) e ligacdes fracas entre as camadas
(ligagBes de van der Waals). Um plano de grafite € um semicondutor de gap 0, mas

tridimensionalmente é um metal anisotrdpico.

A Figura 2.2 ilustra a estrutura cristalina de monocristais de diamante e de grafite .

(a) (b)

Figura 2.2: Estruturas atdmicas de monocristais de (a) diamante e (b) de grafite.

Um outro material, a base de carbono amorfo, com propriedades semelhantes as do
diamante, também € bem conhecido: o ““Diamond-Like Carbon” (DLC). Os DLCs nédo
consistem apenas de carbono amorfo (a-C), mas também de ligas hidrogenadas, a-C:H.
Um diagrama de fase ternario da ligas de carbono amorfo hidrogenadas ¢ mostrado na

Figura 2.3.
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Figura 2.3: Diagrama ternario de ligas de carbono amorfo hidrogenado.
Fonte: Adptada de Robertson (2002)

H& muitas variedades de carbonos amorfos com estrutura grafitica desordenada, tais
como fuligem, carvdo, carbono amorfo evaporado, formado por ligacbes sp? e por
ligacBes com hidrogénio. Em particular, carbonos vitreos e fibras de carbono com
diametros micrométricos sdo materiais basicamente formados por ligacdes sp?, mas
geralmente possuem defeitos no empilhamento das camadas grafiticas, o que é

conhecido por estrutura turbostratrica.

Como podem ser observados na Figura 2.3, os carbonos amorfos com estrutura grafitica
estdo localizados no extremo a esquerda do tridngulo e possuem grande quantidade de
ligacBes sp®, enquanto os DLCs estdo localizados acima, no extremo superior do
triangulo. As ligas amorfas deste diagrama séo resultantes de carbonos que fazem
ligaces sp? e sp°, com ou sem hidrogénio. Quanto maior a proporcao de ligacdes sp® o
material possuir, mais propriedades semelhantes as do diamante tera (carbono amorfo
tetraédrico, ta-C), assim como sera mais grafitico quanto maior a proporcéo de ligaces
sp® (a-C). Quanto mais hidrogénio for adicionado & estrutura, o DLC tera propriedades
mais parecidas com as de um polimero. Dois polimeros, o polietileno (CH,), e 0

poliacetileno (CH),, definem os limites a direita do triangulo.

Recentemente duas estruturas grafiticas tém despertado a atengdo de cientistas por todo
o mundo: os fulerenos e os CNTs. A estrutura mais estavel dos fulerenos € o Cgp, a qual

é formada a partir de um icosaedro truncando os 20 vertices, resultando assim, 20 faces
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pentagonais e 12 faces hexagonais, 0s atomos de carbono ocupam os 60 vértices (Figura
2.4). Os atomos nas bordas dos pentagonos tém ligacdo simples e os atomos ligados

entre dois hex&gonos tém ligacdo dupla.

S

Figura 2.4: Estrutura do C60 (fulereno), mostrando seu aspecto obtido a partir de um
icosaedro truncado.
Fonte: Kroto et al. (1985).

Os CNTs sdo estrutruras filamentares com didmetros nanométricos, e podem ser
pensados como folhas de grafite enroladas em forma cilindrica. A seguir ha uma
descricdo mais detalhada sobre esta forma alotropica de carbono, desde que este é o

alvo deste trabalho.
2.2 Os Nanotubos de Carbono

Agora iremos tratar exclusivamente da estrutura dos nanotubos de carbono. Estaremos
classificando-os em nanotubos monocamada (SWCNT, do inglés “single-walled
carbon nanotubes”) e nanotubos multicamada (MWCNT, do inglés “multi-walled
carbon nanotubes”).Uma maneira simples de representar os SWCNTSs é considerar uma
folha de grafeno e enrolé-la até formar um cilindro. Uma folha de grafeno é constituida
por atomos de carbono formando uma rede hexagonal, com ligacGes simples e duplas,
sendo a distancia entre dois atomos mais proximos da ordem de 0,14 nm. Na grafite, as
ligacGes entre camadas de folhas de grafeno sdo do tipo van der Waals, sendo a
distdncia entre elas da ordem de 0,34 nm. Os nanotubos constituidos por uma
monocamada sdo fechados nos seus extremos com hemisférios, supostamente de

fulerenos. Os SWCNTSs apresentam caracteristicas fisicas de solidos e, portanto, podem
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ser considerados como cristais e ndo como espécies moleculares. As observacgoes
experimentais indicam que os diametros dos SWCNTSs variam entre 0,8 nme 2 nm, e

seus comprimentos atingem alguns micrometros (Romero, 2002).

Uma caracteristica importante da estrutura dos SWCNTs é a “helicidade” (ou
quiralidade) da rede bidimensional da folha de grafeno em relacdo ao eixo do tubo.
Como é mostrado na Figura 2.5, os SWCNTs podem ser construidos enrolando uma

folha de grafeno de tal modo que dois sitios coincidam cristalograficamente.

Figura 2.5: Representacdo esquematica da construcdo de um SWCNT.
Fonte: Hamada (2002).

O vetor C, que define a direcdo de enrolamento, denominado vetor quiral, é
especificado por um par de nameros inteiros (n, m), segundo a notacdo de (Hamada et
al., 2002 ):

C =na, + ma, (2.1)

onde a; e a, 8o os vetores unitérios da rede hexagonal da folha de grafeno.

Quando (a) n=m ( #=30°), sdo formados os nanotubos “armchai’’; (b) quando m=0 (&

= 0° , sdo formados os nanotubos zigue-zague, e (c) quando n #m =0 (0< 4 <30°)
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sdo formados os nanotubos quiral (Figura 2.5). No exemplo desta figura, enrola-se a
folha de grafeno na direcdo do vetor “quiral” C, formando um cilindro, onde os pontos
com coordenadas (0,0) e (7,4) coincidem. Neste caso, seria formado um nanotubo quiral

comn=7em=4,

Na Figura 2.6 sdo mostrados esguematicamente, exemplos destes trés tipos de

nanotubos.

Figura 2.6: Estruturas geométricas de SWCNTSs.(a) zigue-zague (b) “armchair” e (c)
quiral .
Fonte: Adaptado de Carvalho (2004).

Os MWCNTSs, que séo o objeto de nossos estudos, sdo nanotubos constituidos por duas
ou mais camadas de cilindricos coaxiais (lijima et al, 1991), e estdo ilustrados na Figura

2.7. Os MWCNTSs geralmente possuem diametros entre 10 e 100 nm.

Figura 2.7: Esquema de um MWCNTSs com 4 tubos coaxiais.
Fonte: Rochefort (2006).
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2.2.1 Estrutura eletronica

Em primeira aproximacao, a estrutura eletrdnica de um CNT pode ser obtida da grafite
2D (grafeno), mas no caso de SWCNTs, o confinamento quéntico dos estados
eletronicos 1D deve ser levado em consideragcdo. As bandas eletronicas o séo
responsaveis pelas fortes ligacGes covalentes no plano dentro da folha de grafeno,
enquanto as bandas n sdo responsaveis pelas fracas interaces de van der Waals entre
cada folha. Proximo ao nivel de Fermi, os elétrons podem ser excitados da banda de
valéncia (n) para a banda de conducéo (m.*) oticamente. A Figura 2.8 (a) mostra a
dispersdo para as bandas . e me* do grafeno na primeira zona de Brillouin, obtida pelo
metodo ““tight binding™ . As transi¢fes Oticas ocorrem proxima as bordas da zona de
Brillouin hexagonal 2D, chamados de pontos K, onde as bandas de conducdo e de

valéncia se tocam.

(b)

Figura 2.8: (a) Curvas de energia constante calculadas paras as bandas de conducéo e
de valéncia do grafeno na primeira Zona de Brillouin, usando o modelo os
vizinhos mais proximos da banda = . As bandas de valéncia e conducéo se
tocam no ponto K. As linhas em destague se referem as energias
permitidadas para um nanotubo (4,2); (b) Esquema 2D de representacdo do
diagrama de energia, mostrando a nomenclatura utilizada na literatura
Fonte: Samsonidze et al. (2003).
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Em outras palavras, a grafite € um dos raros materiais classificados como um
semimetal. Ele possui propriedades condutoras intermediarias entre aquelas dos metais
e dos semicondutores. Diferentemente de um metal, que possui inUmeros estados
eletrdnicos no nivel de Fermi responsaveis pela sua conducdo, na grafite um dnico
estado eletrdnico responde por quase toda sua condutividade. Por outro lado, os elétrons
dos demais estados eletrdnicos ndo podem se mover livremente a menos que se dé a eles

a energia necessaria para serem promovidos, como acontece em um semicondutor.

No caso dos SWCNTs, por seus diametros serem da ordem de nanémetros, efeitos
quanticos passam a ser relevantes nos nanotubos. Em uma estrutura periddica fechada,
como a circunferéncia de um nanotubo, a funcdo de onda de um elétron que se espalha
ao longo da mesma deve se anular completamente a menos que o comprimento dessa
circunferéncia seja exatamente um nimero inteiro de comprimentos de onda eletrénica.
Isso quer dizer que, da infinidade de comprimentos de onda, ou estados quanticos
eletrbnicos, que podem coexistir em uma folha de grafeno plana, somente uma pequena
porcdo permanece em um nanotubo, como ilustrado na Figura 2.9. Observe que apenas
uma selecdo de estados (listras) é permitida devido ao efeito quantico. Os nanotubos
cujo subconjunto de estados permitidos inclue o nivel de Fermi sdo condutores (ou
metalicos). Aqueles, cujo subconjunto de estados eletrénicos ndo o inclue, tém natureza
de um semicondutor. Os nanotubos possuem, portanto, singularidades em sua densidade
de estados, conhecidas como singularidades de van Hove, como exemplificado na.
Figura 2.10.

Nos MWCNTSs, a situacdo é bem mais complexa, uma vez que cada nanotubo
monocamada que o compde pode ser “enrolado” de uma maneira diferente, tornando

muito dificil a simulacdo e modelagem.
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Figura 2.9: Diagramas esquematicos das bandas de energia de: (a) grafeno e (b)
SWCNTSs com caracteristicas metalicas e semicondutoras.
Fonte: Collins & Avouris (2000).
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Figura 2.10: (a)Diagrama de banda de energia eletronica para SWCNTSs (4,2) obtidos
partir de Figura 2.8 (a); (b) Densidade de estados eletronicos dos SWCNTSs
(4,2).
Fonte: Samsonidze et al.(2003).
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2.2.2 Estrutura de F6nons

Os fénons denotam os modos normais de vibracdo quantizados que fortemente afetam
varias propriedades dos materiais, como as térmicas, de transporte e mecanicas. As
folhas de grafeno possuem 2 atomos por célula unitéria, cada um com trés graus de
liberdade para a vibragdo. Com isso séo esperados 6 ramos vibracionais, dos quais 3 sao
caracteristicamente acusticos, e tém freqliéncia nula para g = 0 e 3 tem caracteristicas
Gticas. Devido a estrutura plana do grafeno, pode-se separar os ramos de vibragdo entre
modos no plano (“in plane”), para os quais 0 movimento dos 4&tomos estdo na direcdo
planar e fora do plano (“out-of-plane’), para os quais 0s atomos se movem na direcédo
perpendicular ao plano. Dentre os trés ramos 6ticos e o0s trés ramos acusticos: dois sdo
modos ““in-plane”, um transversal e um longitudinal, nos quais a vibragdo dos atomos €

perpendicular ou ao longo do vetor de onda g, respectivamente, e um é “out-of -plane”.

Como os SWCNTs podem ser considerados uma folha de grafeno enrolada, um
processo similar ao usado para descrever a estrutura eletrdnica é aplicado para obter as
curvas de dispersdo e de densidade de estado de fénons As curvas de disperséo de
fonons e densidade de estados de fonons para uma folha de grafeno estdo mostradas na
Figura 2.11(a-b). Um exemplo de célculos realizados para um nanotubo (10,10) esta na
Figura 2.11 (c-d).

Os modos vibracionais mais importantes para 0s nanotubos, especialmente para os
SWCNTSs séo os modos de respiragéo radial, conhecidos por RBM (do inglés, “radial
breathing mode™), os quais correspondem a vibracdo coerente dos atomos de carbono
na direcdo radial, como se o tubo estivesse respirando. Estes modos ficam na regido de

baixa freqiiéncia: 200-500 cm™.

Uma forma de se estudar os fonons, amplamente utilizada para materiais grafiticos, é a

espectroscopia Raman, descrita nas proximas segdes.
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Figura 2.11: (a)Curvas de dispersdo de fonon do grafite 2D, usando forcas constantes,
obtidas em (Maultzch et al., 2004). Os ramos de fonons sdo chamados: out-
of-plane Tranverse Acoustic (0TA); in-plane Tranverse Acoustic (iTA);
Longitudinal Acoustic (LA); out-of-plane Transverse Optic (0TO), in-
plane Transverse Optic (iTO); Longitudinal Optic (LO). (b) Densidade de
Estados para a folha de grafite. (c) Curvas de dispersdo para SWCNT
(10,10) calculado usando o procedimento “zone folding” (Saito et al.,
1998). (d)densidade de estados para 0s SWCNTSs (10,10).

Fonte: Dresselhaus et al. (2005)

2.3 Espectroscopia Raman de Nanotubos de Carbono

A espectroscopia Raman dos nanotubos de carbono tem atraido muita atencdo
atualmente, tanto tedrica quanto experimentalmente. Teoricamente, é possivel predizer
caracteristicas morfologicas tais como diametro dos tubos ou suas propriedades de
conducdo, especialmente para 0s SWCNTs (Dresselhaus et al.,, 2002).
Experimentalmente, € um poderoso método de determinar o grau de ordenamento

estrutural ou a presenca de contaminantes (Huang et al.,2003; Park et al., 2001).

O efeito Raman € um processo de espalhamento inelastico da luz, onde:

a) os elétrons sdo excitados da banda de valéncia para a banda de conducéo

absorvendo um féton:;
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b) os elétrons (ou buracos) excitados sdo espalhados pela emissdo ou absorcdo de
fénons;

c) os elétrons relaxam para a banda de valéncia emitindo um féton;

O espectro Raman ¢, portanto, a medida da intensidade da luz espalhada em funcéo da
freqliéncia de deslocamento da luz espalhada. Assim sendo, a espectroscopia Raman é
uma maneira acurada para obter as frequéncias de fonons dos materiais. Combinando
estas informacGes com a estrutura geométrica de um cristal, pode-se entdo deduzir as
relacbes de dispersdo de fonons ou frequéncias do modo normal. O espalhamento
Raman pode ocorrer por emissdo de fénons ou por absorcdo de fénons, processos
conhecidos por Stokes e anti-Stokes, respectivamente. Desde que os espectros Raman
sdo devidos ao espalhamento ineléstico da luz, ndo apenas fénons, mas também
qualquer excitacdo elementar, como magnons, plasmons, etc. podem estar envolvidos
nos processos em que a excitacdo elementar satisfaca a conservacdo do momento e da

energia no processo de espalhamento.

O ndmero de fénons emitidos ou absorvidos antes da relaxacdo da rede pode ser um,
dois e assim por diante, o que é chamado de processos Raman de um fénon, dois fénons
e multiplos fénons, respectivamente. A ordem de um evento de espalhamento é definida
como seu numero na seqiiéncia de eventos de espalhamentos totais, incluindo

espalhamento eléstico por uma imperfeicdo (como um defeito ou borda) do cristal.

O evento de mais baixa ordem é o processo de espalhamento Raman de primeira ordem,
0 qual da o espectro Raman envolvendo a emissdo de um fénon. O evento de
espalhamento el&stico, ou seja, com mudanga da direcdo do féton, mas ndo a frequiéncia,
corresponde ao espalhamento Rayleigh da luz. Para um elétron recombinar com um
buraco, o estado espalhado k + ¢ ndo deve diferir de k por mais de duas vezes o vetor de

onda do féton.

No evento de segunda ordem, os vetores de onda de espalhamentos q e -g estdo
envolvidos, tal que um elétron pode retornar a seu estado original k. Os processo de
segunda ordem consistem de:
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a) eventos de espalhamentos de 2 fonons,

b) ou eventos de espalhamento envolvendo 1 fonon e um espalhamento elastico.

No caso de eventos envolvendo dois fonons, pode-se ter o envolvimento de modos de

fonons diferentes (combinacGes) ou 0 mesmo fonon (modos de sobretons)

De uma forma geral, quando absorc¢des (ou emissdes) ocorrem para estados eletronicos
reais, o denominador na forca osciladora se torna singular (Cardona & Gilintherod, 1982;
Martin & Falicov, 1975). Este é o fenbmeno geral de ressonancia que ocorre na
presenga de um campo elétrico oscilante. As intensidades Raman sdo fortemente
aumentadas quando fendmenos de ressonancias ocorrem. Ha duas condicGes de

ressonancia para transicdes otica:

. ressonancia com o foton do laser incidente (EL.=4E),

. ressonancia com o foton espalhado (EL.=4E+7 w).

Quando a ressonancia ocorre com o foton incidente, a luz laser incidente tem a mesma
energia E, da separacdo AE entre os estados eletrdnicos em ressonancia, enquanto o

foton espalhado tem energia adicional do fénon.

A emissdo ou absorcdo Gtica na grafite 2D ocorre em uma linha equienergética proxima
ao ponto K na zona de Brillouin 2D, j& que a banda de valéncia e de conducdo se tocam
neste ponto. Os eventos de primeira e segunda ordem, envolvendo processos de um

fonon e dois fénons, em condi¢do de ressonancia, estao representados na Figura 2.12 .

Em principio, para sélidos, processos de segunda ordem, deveriam conduzir a espectros
ruidosos, a menos que a condicdo de ressonancia ocorra. Os eventos de segunda ordem
onde ha dois processos de ressonancia sdo conhecidos por processos de dupla
ressonancia. Nos materiais carbonosos, tais processos consistem de espalhamento

elastico por defeitos no cristal, ou espalhamento inelastico pela emissdo de um fénon
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Emissdo de um fonon 2 fonons

1a. Ordem Processos de 2a.Ordem
(af)

(c1) q

k+q

Ressondncia
de
Incidéncia

(a2)

k+g

Ressonancia
te
Espalhamento

Figura 2.12: Processos Raman Ressonantes: (a) de primeira ordem, envolvendo um
fonon; (b)de segunda ordem, envolvendo um fénon e um espalhamento
elastico; (c)de segunda ordem, envolvendo dois fénons. Obs: Os pontos de
ressonancia sdo mostrados como circulos sélidos.

Fonte: Dresselhaus et al. (2005).

2.4 Espectros Raman de Nanotubos de Carbono

Os espectros Raman de primeira ordem dos materiais grafiticos, em geral, apresentam
um forte pico em torno de 1580 cm™(G), o qual é referente ao espalhamento de 1°
ordem, uma banda adicional em torno de 1350 cm™ (D); e uma banda fraca em torno de
1620 cm™ (D), usando excitacéo laser no visivel (514,5nm) (Wang et al., 1998; Beltn et
al., 2005, Nemanich et al, 1979). No espectro de segunda ordem, as principais linhas
sd0: 2450 cm™, 2705 cm™ (G’), 2945 cm™ (D+G), 3176 cm™ (2G), e 3244 cm™ (2D°)
também com laser de excitagdo em 514,5nm (Tan et al., 2002; Kawashima et al., 2005;
Mennella et al., 1995). Grafites com estruturas altamente ordenadas ndo apresentam as
bandas D e D’, e por isso o surgimento dessas bandas geralmente é atribuido a presenca

de algum tipo de defeito na estrutura do material.

Calculos realizados para grafite 2D, utilizando teoria de grupo, predizem apenas a
origem da banda G como espalhamento de primeira ordem. As bandas D e D’ tém
origem explicada pelos processos de dupla ressonancia (Baranov et al., 1987; Saito et

al., 2003; Thomsen & Reich, 2000), com processos envolvendo um fénon e um
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espalhamento elastico (pela presenca de defeitos). As bandas G’ também tém origem
em processos de dupla ressonancia, mas se deve a um espalhamento de segunda ordem,
que envolve a interagdo com dois fonons. A banda G ndo necessita de defeitos para
aparecer, tanto que estd presente até em grafites piroliticos altamente ordenados
(HOPG, do inglés ““Highly Ordered Pyrolytic Graphite™) (Tan et al., 1998).

A banda G é essencialmente ndo dispersiva, enquanto que os picos referentes a
processos de dupla ressonéncia tém suas frequéncias e intensidades, relativas a banda G,
dependentes da energia do laser. (Thomsen & Reich, 2000; Vidano et al., 1981; Pocsik,
1998; Sood et al., 2001, Saito et al, 2002; Sato et al., 2006).

Embora a teoria de dupla ressonancia seja capaz de explicar o comportamento
dispersivo, o comportamento de dependéncia da intensidade das bandas de cada

material grafitico com a energia de excitagdo ainda ndo esta claro.

Os CNTs podem ser distinguidos dos outros materiais grafiticos pelos picos RBM. Os
picos RBM correspondem a vibracdo coerente dos atomos de carbono na direcédo radial,
como se 0 tubo estivesse respirando. Eles sdo mais facilmente observados em SWCNTs
e mostram uma forte dependéncia com o inverso do diametro (Bachilo et al., 2002;
Dresselhaus et al., 1996; Alvarez et al., 2001).0s picos RBM ndo sdo comuns em
MWCNTS, desde que a intensidade Raman referente aos tubos de didmetros maiores é
geralmente muito fraca para ser observavel e o conjunto de didmetros interno alarga as
bandas de RBM (Dresselhaus et. al, 2005).

A dependéncia do diametro em espectros de SWCNTSs é também observavel no espetro
de primeira ordem. Ha estudos para SWCNTSs sobre a forma da banda G (Dresselhaus et
al.,1981; Enoki et al., 2003; Pimenta et al., 1998; Brown et al., 2001) frequéncia da
banda D com dependéncia do didmetro (Pimenta et al., 2001).

A banda G, em SWCNTSs, consiste de dois ou mais componentes, um localizado em
1590 cm™ (G+) e outro em 1570 (G-). O pico G+ é associado com vibracdes de 4tomos
de carbono ao longo do tubo (modos de fénon LO) e sua frequéncia é sensivel a

transferéncia de carga proveniente de adi¢cOes de dopantes (Enoki et al; 2003). O pico
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G-, em contraste, esta associado com vibracGes de atomos de carbono ao longo da
direcdo circunferencial dos SWCNTs (modos TO) e seu formato é altamente sensivel
se 0s SWCNTSs sdo metalicos ou semicondutores (Pimenta et al., 1998; Brown et al.,
2001; Alvarez et al., 2001; Pimenta et al., 2001)

Ao se estudar as propriedades fisicas de grafites geralmente é suficiente considerar
apenas um plano hexagonal (grafeno), ou seja, o efeito do empilhamento atdmico é
desconsiderado, desde que a interacdo entre planos é muito fraca. Entretanto até mesmo
interagdes fracas podem mudar as regras de selecdo de um cristal (Reich & Thomsen,
2004). Para o caso dos CNTs, o efeito de curvatura dos planos de grafeno certamente

traz modificacdes nos espectros Raman.

Em espectroscopia Raman de grafite € comum denominar “defeito” qualquer tipo de
anomalia na estrutura cristalina. A seguir estdo descritos os principais defeitos que

podem ser encontrados em grafite.
2.5 Defeitos em grafites

A forma monocristalina é a mais perfeita que um material pode possuir. Monocristais de
grafites, também chamados de grafites 3D, sdo compostos apenas por planos de grafeno,
perfeitos e empilhados. Os planos se mantém unidos por ligacGes de van der Waals,
cujo comprimento de ligacdo € de aproximadamante 0,3354nm. Os planos de grafeno
possuem trés formas de empilhamento, conhecidas por: a) hexagonal simples (AAA), b)
hexagonal Bernal (ABA) e ¢) romboedrica (ABC), os quais estdo ilustrados na Figura
2.13 a composicdo de uma grafite natural é aproximadamente 85% ABA e 15% ABC
(Bernal, 1924; Lipson & Stokes, 1942; Haering, 1958), enquanto o empilhamento AAA
tem sido observado em compostos de intercalacdo em grafite (Samuelson et al., 1980;
Samuelson & Batra, 1980).

Figura 2.13: Formas de empilhamento de folhas de grafeno
Fonte: Palser (1999)
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Defeitos em estruturas grafiticas incluem deslocacdes, falhas no empilhamento,
vacancias e defeitos intersticiais (Amelinckx, 1965). Imperfeicdes ocorrem, ou na
ordem do empilhamento entre as camadas de grafeno (ndo-basal) ou como defeitos nas
camadas de grafeno (basal). As deslocacdes grafiticas sdo definidas como imperfeicbes
em linhas, diferenciando-as dos defeitos pontuais (vacancias e defeitos intersticiais). A
fraca forca de van de Waals entre as camadas favorece o surgimento de deslocacdes
paralelas aos planos grafiticos. Desloca¢Ges no plano basal resultam de falhas no
empilhamento entre camadas, desde que provocam tens@es sobre os hexagonos em sua
vizinhanca. Deslocacbes do plano ndo basal surgem da insercdo de uma coluna de

atomos de carbono dentro de uma camada (Thomas et al., 1968).

Defeitos pontuais, como vacancias, podem ser corrigidos por tratamentos térmicos a
temperaturas da ordem de 1273K, pois nestas condic¢des elas adquirem mobilidade. Na

Figura 2.14, apresentamos esquematicamente o0s possiveis defeitos pontuais em grafite.

Defeito
substitucional 5 Vacdncia

Defeito

Atomo
. Intersticial

de

.Figura 2.14: Diagrama esquematico de defeitos pontuais na grafite.

Na Figura 2.15 estd ilustrada uma estrutura turbostratica, com defeitos no
empilhamento, ou seja, possui planos de grafeno ndo perfeitamente alinhados. O que
resulta entdo é uma estrutura com planos de grafenos bastante distanciados, de tal forma
que interacdo interplanar diminui drasticamante e por isso algumas regides podem ser

consideradas como uma Grafite 2D (Barros, 2006). Costuma-se avaliar o grau de

55



grafitizacdo dessa estruturas, verificando o comprimento de coeréncia tanto no plano
(La) de grafeno quanto no empilhamento (L.). L, € L., portanto, definem o tamanho do
dominio grafitico, que também é chamado de cristalito. Quanto maior o tamanho do
cristalito, maior o grau de grafitizacdo. A estrutura turbostratica geralmente é verificada

em fibras de carbono e carbonos vitreos (espumas grafiticas).

Defeitos : '\\?
de
empilhamento =
7 \

La

Le

Mais Grafitico

Figura 2.15: Estrutura turbostratica de uma fibra de carbono. La e Lc sdo os
comprimentos de coeréncia da folha de grafeno e de seu empilhamento,
respectivamente. Note que quanto maior eles forem mais caracteristicas
grafiticas terd o material.

Fonte: Jenkins (1976).

Alguns autores (Tuinstra & Koenig, 1970) relatam a importancia do tamanho do
cristalito para o espectro Raman, principalmente para variagfes nas intensidades
relativas Ip/lg, na forma da banda G’ e na largura das bandas. A razéo Ip/lg tem sido o

principal pardmetro utilizado para avaliar a pureza estrutural dos materiais grafiticos.

A referéncia (Casiraghi et al., 2005) mostra que, em materiais grafiticos com cristalitos
menores (nanocristalino comparado com microcristalino), o incremento em Ip/lg €
maior para comprimentos de onda maiores. Ja na referéncia (Castiglioni et al., 2001), os
autores apresentaram uma formulacdo, alternativa a teoria de dupla ressonancia, para
explicar espectros Raman de materiais grafiticos, baseados na correlacdo de dominios

sp® com moléculas de hidrocarbonetos poliarométicos com diferentes tamanhos. Nesta
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formulacdo, a distribuicdo de dominios sp? de diferentes tamanhos e formas implicam
em uma distribuicdo de energias de excitacdo (gaps de energia) de estados eletrénicos

localizados, que podem ter influéncia na forma e no maximo da frequéncia da banda D.

Em (Tan et al., 2001), os autores observaram uma enorme intensidade da banda G* em
flocos grafiticos, mas atribuiram este efeito a estrutura de borda com terminac6es
curvadas das folhas de grafite, que eliminam ligacdes livres. Eles também compararam
suas observacdes com (Gogotsi et al., 2000), que trata de cristais poliédricos de grafite,
onde a intensidade da banda G’ é também relativamente alta e as estruturas
apresentavam terminacdes curvadas. Na referéncia (Dong et al., 2002), os autores
explicaram as observacdes de G’ sobre os flocos grafiticos por uma alta densidade de

estados de fénons favoravel aprocessos multifonicos.

Ja em (Barros et al., 2005), a banda G’ é pensada como formada por 3 picos, dois
devido a grafite 3D e um devido a grafite 2D. Barros et al. encontraram uma correlacéo
entre 0 aumento do pico G’ devido a grafite 2D e o0 aumento da banda D em espumas
grafiticas. Um tripleto em G’ também foi observado nos planos da borda do cristal de
grafite por (Tan et al., 1998).

Varios tipos de materiais carbonosos também apresentam um alargamento das bandas
Raman, o qual é relacionado com o tamanho de dominio grafitico. Em (Nakamura et al.,
1990), os autores mostraram uma dependéncia linear de largura da banda G com o
reciproco da dimenséo planar do microcristalito, para grafites irradiadas por um feixe de
elétron, e encontraram que o alargamento &€ maior que o previsto pela curva de
dispersdo. A referéncia (Casiraghi et al., 2005) mostra uma dependéncia estrutural na

largura da banda G em carbono amorfo hidrogenado.

Para MWCNTSs, espera-se também o alargamento da banda G, mas a natureza dos
defeitos ndo estd tdo clara porque defeitos de rede, deslocacgdes, curvatura local,etc.,

podem contribuir para o alargamento.

Vale ressaltar que fulerenos, nanocones, nanotubos e outras formas arredondadas de

carbono séo, por natureza, compostas por folhas de grafeno defeituosas. Os efeitos de
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curvatura podem criar defeitos como a presenca de pentagonos ou heptagonos, além de
criar variagdes no comprimento das ligagdes dos hexadgonos na propria folha de grafeno,
devido a tensdo gerada pelo enrolamento. Defeitos no empilhamento das camadas
grafiticas também sdo muito comuns, desde que possuem o efeito da curvatura, que
pode induzir a formacdo de estruturas turbostraticas. Na Figura 2.16 temos alguns
exemplos de materiais produzidos a partir de defeitos em folhas de grafeno, mostrando a

presenca de pentagonos e heptagonos em suas estrutura.

(a) (b) (c)

Figura 2.16: Defeitos em folhas de grafeno: (a) nanotubo com didmetro comprimido
devido a presenca de um heptadgono; (b) ponta do nanotubos é um
hemifulereno, (c) nanocone — ponta com pentagonos
Fonte: Osipov et al.(2006).
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CAPITULO 3

MECANISMOS DE CRESCIMENTO DE NANOTUBOS POR CVD

3.1 Processos CVD assistidos por plasma

A deposicdo de filmes de material de carbono utilizando vapores/gases de
hidrocarbonetos é conhecida por processo CVD, do inglés ““chemical vapor
deposition”. Podem ser classificados em CVD-térmico, quando utiliza apenas a energia
térmica para ativar as reacGes quimicas, a temperaturas bastante altas, e CVD assistido
por plasma, quando séo ativadas por plasma.

Dois tipos de plasma sdo frequentemente usados em CVD: plasma de descarga
luminescente (ndo-isotérmico) e plasma em arco (isotérmico). A caracteristica deles esta
sumarizada na Tabela 3.1

Tabela 3.1: Descarga Luminescente x Descarga em Arco.
Fonte:Pierson (1999)

Descarga Luminescente | Arco
Tipo de plasma Nao-isotérmico Isotérmico
(ndo equilibrio) (equilibrio)
Freqiiéncia "DC 1MHz
RF:13.45 MHz e
MW: 2.45 GHz
Poténcia 1-100KW 1-20 MW
Taxa de fluxo mg/sec nenhum
Concentracdo de Elétrons |10°-10"/cm’ 10"
Presséo 200 Pa-0,15 atm 0,15-1atm
Temperatura eletronica 10°K 10°K
Temperatura do G&s 500 - 1000K 10°K

Obs: " DC = corrente continua, RF = Freqliéncia de Radio, MW =FreqUiéncia de Microondas.

Se um gas diatbmico, por exemplo, hidrogénio, é aquecido acima de uma dada
temperatura, todas as moléculas podem ser dissociadas em atomos H, — 2H e,
eventualmente muitos, se ndo todos, estes &tomos podem tornar-se ionizados, ou seja,

sdo separados dos seus elétrons, formando o plasma. O plasma, portanto, consiste de
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ions (com carga positiva), elétrons (com carga negativa) e atomos que ndo foram
ionizados, ou neutros. Entretanto, ja que as temperaturas de ionizacao sdo extremamente
altas (>5000K), é necessaria uma grande quantidade de energia térmica. Por exemplo,
apesar de uma chama de combustdo poder atingir uma temperatura maxima de
aproximadamente 3700K, esta alta temperatura ndo € suficiente para ionizar
completamente um gas como o hidrogénio e, na realidade, atinge apenas 10%. Uma
forma mais conveniente de conseguir um plasma é com energia elétrica. Pelo aumento

da energia elétrica as moléculas podem se dissociar e ionizar.

Tanto as descargas em arco, quanto as descargas luminescentes podem ser utilizadas
para a deposicdo de materiais carbonosos. Em nosso caso, utilizamos um plasma de
descarga luminescente, gerado por microondas. Um plasma de descarga luminescente
(ndo-isotérmico) é gerado em um gas por um campo elétrico de alta frequéncia, na
regido de microondas (2,45 GHz), a pressOes relativamente baixas. Neste plasma, 0s

segu intes eventos ocorrem:

Em um campo elétrico de alta freqliéncia, os gases sao ionizados em elétrons
e ions. Os elétrons, com suas massas extremamente pequenas, S&o
rapidamente acelerados a niveis de alta energia correspondentes a 5000K ou
mais.

Os ions mais pesados com inércia muito maior ndo podem responder as
rapidas mudancas na direcdo do campo elétrico. Além disso, devido a baixa
pressdo, 0 processo de transferéncia de energia dos elétrons para o gas por
colisdo é pouco eficiente. Como resultado, a temperatura do gas permanece
baixa, ao contrario da temperatura dos elétrons (dai o nome de plasma néo-
isotérmico).

Os elétrons de alta energia colidem com as moléculas do gas, resultando na
dissociacdo e geracdo de espécies quimicas reativas e a iniciacao das reacfes
quimicas. Em particular, no plasma de microondas a transferéncia de energia
dos elétrons para a dissociacdo de moléculas € relativamente alta, permitindo
inclusive a dissociacdo de moléculas de hidrogénio, com a formacdo de
hidrogénio atémico, o que € muito menos provavel em outros tipos de
plasmas néo istotérmicos.

Como resultado da dissociacdo do hidrogénio em hidrogénio atémico, a
mistura gasosa, contendo hidrogénio e hidrocarbonetos, fica extremamente
reativa (ou ativada), com a formacdo de inimeros radicais intermediarios das
reacdes quimicas.
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Um plasma como este permite o crescimento, dependendo das composicdes gasosas e
da temperatura do substrato, de uma variedade de materiais de carbono, desde polimeros
até diamante. A alta concentracdo de hidrogénio atdmico é a principal caracteristica
deste plasma e, por isso, € o0 Unico plasma nao isotérmico que possibilita o crescimento
de diamante. O hidrogénio atdbmico tem a propriedade de erodir eficientemente as
ligages sp? do carbono e mesmo de transformar ligacdes sp? em sp°, através de
processos de reacdo quimica, por isso, controlando as concentragdes de hidrogénio e
hidrocarboneto é possivel controlar as razées de ligacdes sp? e sp®. O crescimento de
diamante é feito com misturas de hidrocarboneto altamente diluidas em hidrogénio
(~1%).

Com todas estas caracteristicas, este plasma de microondas tem sido usado com sucesso,
também para crescer CNTs por CVD. Uma das principais caracteristicas deste
crescimento € a obtencdo de grandes quantidades de nanotubos de alta qualidade

cristalina, alinhados sobre o substrato.
3.2 Formagcao de Carbonos sp®

Nesta sec&o é interessante rever os processos de formacéo de carbono sp?, uma vez que
0s CNTs sdo formados por estas ligacbes. De um modo geral, podemos distinguir dois

tipos de processos para formagao de carbonos com ligacdes sp®. S4o eles:

a) Processos ndo-cataliticos: englobam a formacdo de fuligem e de carbono
pirolitico;

b) Processos cataliticos: englobam a formacdo de filamentos a partir de um
catalisador metalico, tais como ferro, cobalto e niquel. Os filamentos existem
em vérias formas, dependendo da condicdo experimental, bem como da
natureza e dimensdes do metal catalisador e do tipo de hidrocarboneto. Os
filamentos podem consistir de paredes grafiticas em torno de um caroco
amorfo, ou de folhas grafiticas orientadas em diferentes direcdes em relacéo
ao eixo do filamento, com um caro¢o sélido grafitico, conhecidos como
nanofibras. Filamentos formados de paredes grafiticas bem ordenadas e
carogos ocos sdo 0s chamados de CNTs.
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H& um consideravel interesse na discussdo dos mecanismos de formacdo dos CNTs em
processo CVD, pois ainda hd muito a se investigar sobre qual seria o papel das reacdes

de homogéneas e das reacdes heterogéneas, cataliticas ou nao.

As reacGes homogéneas sao processos que propiciam a formacgédo do material carbonoso
apenas na fase gasosa, ndo havendo a necessidade de reacdes com a superficie de um
substrato, como nas heterogéneas. Nas proximas secdes estdo descritos cada um destes

processos.
3.1.1 Reacbes homogéneas (fase gasosa)

Delhaes (Delhaes, 2002) ao estudar o crescimento de carbonos piroliticos, que sdo
grafites obtidas a altas temperaturas por processos CVD, sugeriu que 0s mecanismos de
crescimento envolvem a geracdo de radicias livres e sua posterior recombinagdo para a
formacdo de aromaticos. Na primeira etapa, espécies ndo-saturadas (como alenos,
propino, butadieno) sdo formadas. Apds a formacdo desses compostos alifaticos,
diferentes processos de ciclizacdo podem ocorrer, sendo 0s principais as rotas de
ciclizacdo C3 e C4 e 0s mecanismos de abstracdo de H e adicdo de C,H,. Aromaticos e
poliarométicos sdo formados em tempos de reacdes maiores, o que é conhecido como
efeito de maturacdo, envolvendo rotas aromaticas que dependem do tempo de residéncia

das moléculas no volume livre de reacéo.

Nos processos CVD em geral, as reacOes de fase gasosa podem ser resumidas em trés
classes, segundo a referéncia (Spear & Frenklach, 1995):

a) Decomposicdo molecular térmica ou quebra de ligagbes, que pode ser
exemplificada por uma quebra de uma ligagdo C-H de uma molécula de
metano,onde M representa uma espécie quimica presente ou uma superficie
encontrada pelo reagente:

CH,+M - CH,e+H + M 3.1)

b) Abstracdo atbmica:

CH,+H —>CH,e+H, (3.2)
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c) Reacdes de adicédo, que podem ser de dois tipos:
* reacOes de recombinacdo radical-radical:
CH,e+tH+M - CH,+M (3.3)

* ou reacdes radical-molécula, tal como adicdo de acetileno ao radical vinila,
formando um radicalC4Hs:

C,H,e+C,H, >CH,=CH -CH =CH o (3.4)

No caso de plasmas, as espécies responsaveis pela fragmentacdo sdo os elétrons. A
seguir sdo mostradas algumas das possiveis reacdes de decomposicdo do metano para a

formagéo de acetileno:

CH,+e—>CH+H+e

CH,+e—>CH, +2e

CH,+CH," > C,H.,"+H, (3.5)
C,Hy+e—>C,H,+H,+e

C,H,+e—>C,H,+H,+e

onde C,He, nestas reacdes, é formado pela recombinagéo de radicais metila.

Podem também ocorrer rea¢Bes de oxidagdo. Em ambientes uniformemente aquecidos, a
pirdlise é iniciada pela decomposicdo molecular e subseqiiente abstragdo de H. Os

radicais metila resultantes sofrem reacdes de combinacao:

CH,e+CH,e+M ->C,H, + M
CH, ¢ +CH,e ->C,H, + H (3.6)

O etano e o radical etila formado por tais reacfes se decompdem em uma seqiiéncia de

reacdes de abstracdo e decomposicao, para formar acetileno:

C,H;+Y > C,H e +YH
C,H,e+M - C,H,+H+M
C,H,+Y > C,H,e+YH
C,H;e+M - C,H,+H +M

(3.7)
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onde Y € H ou CHs. O acetileno formado por estas reacGes € a espécie mais estavel a
temperaturas elevadas. A altas temperaturas, produz-se poliacetileno por meio das
reagoes:
CH,+M ->CHe+H+M
CH,+H—>CHe+H,
H-C=C-H+e«=C-H—>H-C=C-C=C-H+H
H-C=C-C=C-H+e=C-H—->H-C=C-C=C-C=C-H+H

(3.8)

Isto pode levar a formagdo de aromaticos. Na presenca de oxigénio, os radicais
principais sdo mantidos pelos processos de ramificagOes de cadeias.

H+O, >OHe+Oe
Oe+H, > OH e+H (3.9)
OHe+H, > H,O0+H

H, O e 0 OH, formados nestas reacdes, agem como agentes de abstracdo Y. Nas reac0es
de pirdlise descritas acima. A oxidacdo de carbono gasoso, ou seja, a formacdo de

ligacBes CO ocorre principalmente via dois canais de reacao:

e oxidacdo de CHjz por Oy, OH e O, formando formaldeido, H,C=0, que apoés
uma abstracdo de H é seguido pela decomposicdo do radical HCO para
produzir CO;

e oxidacdo do acetileno pelo O e OH formando CO e CHy, e a oxidacdo de CH,
por O,

O CO produzido é convertido em CO; pela reagdo com OH:

CO+0OHe—»CO,+H (3.10)

Em misturas ricas em combustivel, onde a quantidade de oxigénio é insuficiente para
oxidar o hidrocarboneto em CO; e H,O, o CO ndo pode ser inteiramente convertido a
CO, e, portanto, esta presente em grandes concentragdes.
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Quando hidrocarbonetos maiores estdo sujeitos a pirélise, tanto térmica, quanto
oxidativa ou por plasma, se decompdem em fragmentos menores, tais como: CH3, C;Hs,

C,H4, C2H3 e seguem as reacOes descritas anteriormente.

Em (Spear & Frenklach, 1995) estdo também descritos mecanismos que poderiam levar
a formacdo de fuligem, através da producdo de aglomeracdo de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos. A producdo dos aglomerados se da, principalmente, por
abstracdo de hidrogénio e adicdo de acetileno, de maneira seqliencial, gerando benzeno.
As moléculas arométicas colidem formando dimeros, trimeros, e assim por diante. O

crescimento destes aglomerados forma as particulas de fuligem.

Em baixas temperaturas e altas pressdes, a formacao do primeiro anel aromatico ocorre
predominantemente via espécies intermedidrias, estabilizadas colisionalmente, formadas

na reacao da Eq. 3.4 seguida de adigéo de acetileno e ciclizagéo para benzeno.

' CH,=CH-CH=CH- + C,H, - @ +H
AR (3.11)

A altas temperaturas, uma outra rota pode ser viabilizada:

+0H
+H F--3 .IH H H !cH .
Gy T GM, = Hecmo—g i LN
Nl . bn

- aH:l»_H (3.12)

H 1
- e !
YT -}.‘i @ .:E%‘_ @O :—E?jj = +H @,{r
=-H - ‘H_-
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A partir destas consideracgdes, conclui-se que as rotas de reacdo de fase gasosa sdo
muitas e, dependendo dos parametros da fase gasosa (pressdo, composicdo, temperatura
e método de ativagdo) inumeros processos reativos podem ocorrer, levando inclusive a
nucleacdo homogénea de diferentes formas sélidas de carbono sp?, incluindo fuligem,
carbono pirolitico e polimeros. Uma pre-condigdo para o crescimento de CNTs de boa
qualidade por um processo CVD ¢é que a nucleacdo homogénea de outras formas de
carbono seja impedida. Desta forma, os pardmetros acima mencionados devem ser
controlados para que a nucleacdo homogénea ndo ocorra, ou seja minimizada. Apesar
disso, fica evidente a partir da descrigcdo das reagdes quimicas acima, que um ambiente
CVD de carbono é extremamente rico em diferentes espécies quimicas, em particular de

radicais intermediarios de reagGes quimicas.

A presenca de tais radicais deve ter influéncia fundamental nas reagdes heterogéneas de
formacgéo dos CNTs. Por exemplo, em (Xu & Pacey, 2001) foi sugerida a aceleracédo da
formacdo de CNTs pela adicdo de acetona ao acetileno, o que seria uma fonte adicional

de radicais livres.
3.4 Reacg0Oes Heterogéneas

As reacOes heerogéneas sao fundamentais para a formacdo de materiais a base de
carbono, iniciando a nucleacdo e processos de crescimento em um dado substrato. As
reacOes interfaciais estdo associadas ao coeficiente de adesdo (“‘sticking™) e a migragédo
superficial, especificos para cada espécie. Nesta etapa, deve-se analisar a influéncia dos
catalisadores, tais como metais de transicdo ou um gas reagente aditivo.

Em (Delhaes, 2002), sugeriu-se que a fuligem era uma reacdo de fase gasosa, enquanto
os carbonos piroliticos se formavam em reacdo com a superficie por vérias rotas, tais
como: a) através de espécies alifaticas (C,), etileno ou acetileno; b) através da formacéo
de espécies arométicas ou agregados poliaromaticos. Foi também suposto a formacéo de
fuligem pela formacdo de poliaromaticos, assim como em (Spear & Frenklach, 1995).

Um esquema proposto por Huttinger (Huttinger, 1998) pode ser visto na Figura 3.1.
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Reagbes [C)] —> [Cd — [Celn — Nucleacdo em fase vapor — Fuligem
Homogéneas es_pé_cies espéc_ies agregado_s
Ex. CH, alifaticas aromaticas poliaromaéticos
Reacdes
Heterogeneas Carbono Pirolitico

Figura 3.1: Esquema simplificado para deposicdo de carbono pirolitico.
Fonte: Hutinger (1998).

Para a formacéo dos filamentos nanoestruturados essas proposi¢des também sdo validas,
mas o essencial é a presenca de metais de transicdo, em particular, ferro, cobalto e
niquel. Os metais de transi¢do ndo possuem a camada d completa e por isso sdo capazes
de interagir com hidrocarbonetos e mostrar atividade catalitica. A interacdo de qualquer
ligacdo de carbono, seja ela sp? ou sp°, com a camada d incompleta dos metais de
transicdo leva a dissociagdo, dependendo das condigbes ambientes. Os metais de
transicdo sdo usados como catalisadores para formagéo de diamante a partir de grafite,
no processo de alta pressdo e alta temperatura, pois eles dissolvem as ligacdes sp? da
grafite e a recristalizacdo do diamante ocorre devido a este ser a fase estavel nas
condigdes ambientes (alta presséo e alta temperatura). Estes mesmos metais de transicéo
sdo usados para polir diamante, pois em condi¢des de pressdo atmosférica, eles
dissolvem as ligacdes sp® do diamante, formando ligagdes sp?, que sio estaveis nestas
condicdes. Eles também sdo os catalisadores industriais para a conversdo de metano em

acetileno.

A solubilidade finita do carbono nestes metais pode, também, desempenhar um papel
importante para 0 crescimento, pois, uma vez quebradas as moléculas de
hidrocarbonetos, os a&tomos de carbono se difundem na particula, podendo vir a formar

carbetos ou solugbes solidas. Outro fator de grande relevancia é a estabilizacdo do
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catalisador, a qual pode ser conseguida misturando varios metais ou até outros
componentes, 0 que provoca alteracBes na estrutura eletronica e, ainda, pode evitar que

nanoparticulas de catalisador se aglomerem.

O modelo de crescimento do carbono em forma de filamento, em geral, é baseado em
conceitos da teoria VLS (do inglés, “vapor-liquid-solid™), desenvolvida por Wagner e
Ellis (Wagner & Ellis, 1965). Neste modelo, assume-se que a decomposicao molecular
e a solucdo carbonosa ocorrem de um lado da particula, que se torna supersaturada
(Tibbets, 1998). O carbono entdo se difunde do lado onde foi decomposto para o outro
lado, onde precipita a solucdo (Baker, 1989). N&o esta claro a este ponto do modelo o
que gera a difusdo para dentro da particula catalisadora. Para muitos autores, a origem
da difusdo € o gradiente de temperatura criado na particula por decomposicao
exotérmica do hidrocarboneto na face da frente e deposicao endotérmica do carbono na
face de tras, a qual esta inicialmente em contato com a superficie do substrato. Outros

descrevem a difusdo como proveniente de um gradiente de concentragao.

O papel das reac¢Ges do catalisador com a superficie do substrato, em alta temperatura, é
de extrema relevancia. Particulas nanométricas de material catalisador tendem a reagir
rapidamente e desaparecer sobre substratos com o0s quais tenham interacdo. Por
exemplo, a formacédo de nanoparticulas de niquel sobre silicio puro é inviavel, devido a
difusdo do niquel no silicio. Para que haja a formacdo das nanoparticulas é necesséria a
inclusdo de uma barreira de difusdo. Os diferentes tipos de mecanismos de crescimento
sdo, também, dependentes das interacdes entre as particulas metalicas e a superficie do
substrato. Quando a interacdo é fraca, as particulas metalicas podem se separar do
substrato e serem levadas para as pontas dos nanotubos (crescimento tipo ponta); caso
contrario, as particulas permanecem fixas ao substrato (crescimento tipo base). Na
Figura 3.2, temos um esquema de cada tipo de crescimento.
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Substrato Substrato

Tino Ponta Tino Base

Figura 3.2: Mecanismo de crescimento tipo ponta e tipo base.
Fonte: Adptada de Dupuis (2005).

O grande segredo do crescimento dos nanotubos, portanto, € uma boa preparacdo das
particulas catalisadoras, as quais devem possuir didmetros nanométricos e serem
estaveis. Nanoparticulas exibem uma energia de superficie muito alta. O mecanismo de
Yarmulke, proposto por (Dai et al, 1996), trata 0 modelamento de um crescimento tipo-
base. Imagine que o carbono em excesso presente durante o processo CVD gerasse
sobre a superficie da particula uma cobertura de grafeno, como se fosse uma metade de
fulereno, com extremidades fortemente quimisorvidas ao metal. Como os planos basais
da grafite ttm uma baixa energia de superficie, a energia total da superficie diminui.
Entdo o hemifulereno (ndo a particula catalisadora) se levanta e &tomos de carbono sédo
entdo continuamente adicionados as suas extremidades, formando um tubo oco com
didmetro constante, que cresce a partir da particula (Nikolaev et al., 1990). Sugere-se
que a forca que conduz ao processo de levantamento seja originaria da energia livre
devido a relaxacdo de tensdes no hemifulereno, ao redor da superficie esférica da
nanoparticula catalisadora, quando os fragmentos de carbono se juntam para formar os
nanotubos (Vinciguerra et al., 2003).

Um artigo recente (Helveg et al.,, 2004) mostra com observacGes por microscopia
eletrbnica de transmissao “in situ”, o crescimento catalitico tipo-ponta utilizando niquel
como catalisador. As particulas de niquel primeiro se alongam com formacéo

simultanea de folhas de grafeno com planos basais orientados paralelos a superficie do
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niquel. Uma contracdo se segue, explicada pelo fato de que o aumento da energia de
superficie do niquel ndo pode ser infinitamente compensada pela energia ganha ao se
ligar a superficie grafitica do tubo a superficie do Ni.O Ni entdo se rompe e sobe,
permitindo o crescimento tipo ponta.

Resumindo, a partir do estado da arte dos estudos de processos de crescimento de CNTs
conclui-se que as boas condicdes para se crescer nanotubos de qualidade em um
processo CVD depende de que a formag&o de carbono sélido ocorra apenas através de
um processo catalitico em nanoparticulas do material catalisador, ou seja, que ndo haja a
formacédo de outras fases de carbono solido, seja por nucleacdo homogénea, ou por
nucleacdo heterogénea ndo catalitica. Apesar disso, a reatividade da fase gasosa é
fundamental, pois a reacdo catalitica nas nanoparticulas depende que radicais de
hidrocarbonetos atinjam as nanoparticulas catalisadoras, para incorporacdo do carbono
na particula, até a sua saturacédo e precipitacdo na forma de folhas de grafeno enroladas
na forma cilindrica (processo VLS). A presenca de radicais favorece o efeito catalitico,
pois a energia de dissociagdo do carbono, através da reacdo catalitica, € menor. Um
ambiente de plasma, em particular em um plasma de microondas, favorece a formagéao
de radicais e, controlando a concentracdo de hidrogénio atémico, previne a formacéo de

outras formas solidas de carbono.

70



CAPITULO 4

EMISSAO DE ELETRONS POR EFEITO DE CAMPO

Sdo apresentadas duas formas distintas de se estudar a emissdo de elétrons por efeito de
campo: 1) sob o aspecto da fisica do processo e 2) sob o aspecto tecnoldgico. A visdo da
tecnologia procura diagnosticar as propriedades necessarias para certas aplicacdes e se
preocupa em medir a eficiéncia de emissores estipulando critérios comparativos, tais
como: densidade de sitios emissores, campo elétrico minimo necessario para emissao,
tempo de vida e estabilidade. No ponto de vista da fisica, énfase é dada ao aspecto
fenomenologico, sugerindo modelamentos em termos de bandas de energia dos elétrons,
dependendo do tipo de material analisado. Neste capitulo, iniciamos com uma reviséo
da teoria basica de emissdo de elétrons por efeito de campo, em particular com a teoria
de emisséo por metais, de Fowler-Nordhein, e indicando as diferencas de emissdo por
efeito de campo por materiais semicondutores. Depois, dentro da visdo dos aspectos
tecnologicos, fazemos uma revisao da literatura sobre a emisséo por efeito de campo de
CNTs.

4.1 Aspectos Fisicos

De forma geral, a emissdo de elétrons por efeito de campo pode ser entendida como a
emissao de elétrons a partir de um material, o qual esta submetido a uma diferenca de
potencial. Para que altos campos elétricos sejam conseguidos é necessario que a
distancia entre anodo e catodo seja bem pequena (da ordem de microns) e que a
diferenca de potencial seja alta. Baixa pressio também é desejavel (~10° mbar ou
menor), para que ndo haja efeitos de ionizacdo da atmosfera (gas residual) e,

consequientemente, a presenca de descargas em arco.

Quando um material é submetido a campos intensos, a barreira de energia potencial que
o elétron precisa vencer para deixar a superficie do material torna-se suficientemente

estreita, de forma que existe uma probabilidade finita de tunelamento. Note que os
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elétrons ndo tém que ter energia suficiente para sobrepor a barreira em campos altos. Ja
que qualquer elétron pode participar do tunelamento envolvido em emissdo de alto
campo, uma grande quantidade de elétrons esta disponivel para este processo e, mesmo
com uma pequena probabilidade de escapar, pode conduzir a densidades de corrente
muito grandes. Na Figura 4.1 temos um diagrama de energia mostrando o efeito de

tunelamento.

Energia Potencial sem o campo elétrico

i ) Thuses -7 Energia potencial devido
E L

_—— apenas ao campo elétrico

.l
1 3 . -
Tt <s. Energia potencial

. resultante

Elétrons i Barreira de Energia E
dentro do metal \ Potencial Estreita i

Decaimento ! Fungéo de onda de
exponecial : peqguena amplitude
Fungao de onda de !
grande amplitude

Figura 4.1: Tunelamento de elétrons em campos elétricos muito altos.
Fonte: Hemenway et al. (1967).

4.1.1 Equacao de Fowler-Nordheim

A teoria de emissé@o de elétrons por efeito de campo tem sido apresentada em muitas
versOes, a partir da sua primeira versao elementar, escrita por Fowler e Nordheim de
1928 (Fowler & Nordheim, 1928). Ela traduz, conforme ja descrito anteriormente, o
efeito de tunelamento dos elétrons, sob o efeito de um campo elétrico intenso.
Entretanto a formulacdo comumente usada, especialmente no contexto tecnoldgico é
uma versdo a temperatura de zero absoluto, formulada em 1956 por Murphy e Good
(Murphy & Good, 1953). A teoria de emissdo de elétrons por efeito de campo,
considerada por Murphy e Good foi desenvolvida para materiais metalicos e usava as

consideracdes apresentadas a seguir. Que o metal: (a) possuia uma estrutura de banda de
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elétrons livres, (b) possuia elétrons obedecendo a estatistica de Fermi-Dirac, (c) estava a
temperatura de OK; (d) tinha uma superficie lisa e plana; e (d) possuia uma funcao
trabalho uniforme através da area emissora e independente do campo externo. Assumia
também que: (f) havia um campo elétrico uniforme fora da superficie metélica; (g) as
interacdes de troca e correlacdo entre o elétron emitido e a superficie eram
representadas por um potencial imagem classico; e (h) os coeficientes de penetracdo na
barreira podiam se calculados usando aproximacdo de Jeffrey-Wentzel-Krammers-
Brillouin (JWKB) (Nguyen et al., 1985). A teoria elementar de 1928 desprezava, em

primeira aproximacao, os efeitos de troca e correlacao(g).

A densidade de corrente eletrénica J pode ser obtida integrando-se a funcdo de
probabilidade de transmissdo de elétrons através da barreira, multiplicada por uma
funcdo de suprimento de elétrons disponiveis dentro de uma faixa de energia. A
primeira funcdo também é conhecida em mecénica quantica por coeficiente de
transmissdo de um elétron por uma barreira de potencial finita e pode ser obtida
resolvendo-se a equacdo de Schrodinger unidimensional com as condig¢des de contorno
apropriadas, utilizando a aproximacdo semi-classica (Gadzuk et al., 1973). A segunda
funcdo nos da a distribuicdo da populacdo de elétrons pelos estados energéticos
disponiveis, sendo obtida pela distribuicdo de Fermi-Dirac e pela densidade de estados
de elétrons livres em uma caixa. O resultado desse tratamento matematico é uma
expressdo que nos da a densidade de corrente de elétrons emitidos J em funcdo do

campo elétrico aplicado. Essa expressédo, conhecida por Equacdo de Fowler-Nordheim.

A equacdo de Fowler Nordheim (FN) relaciona a densidade de corrente deemisséo, J
(A/m?), o campo elétrico na superficie, € (V/m) e a funcdo trabalho do metal W (eV),

como exibido na Eq. 4.1:

agz W3/2
J=———exp|-b Vv 2
WE(y) p( . (y)J A/m? (4.1)

onde a e b séo coeficientes constantes e y se refere ao abaixamento Schottky da barreira

da funcéo trabalho e valem:
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a=e’/8zh =1541434 .10 ° AeVV *

b=4/3(2m,)"? /en =6,83088.10°eV “‘vm™ (4.2)
y= (3,79x10‘{‘ /‘i/—mev Dglfz W

onde e € a carga elementar positiva, m, € a massa do elétron, h é a constante de Planck

eh =h/2rx

O abaixamento e a curvatura da barreira € devido a forca imagem sentida por um elétron
emitido préximo a superficie metélica. As duas funcdes t3(y) e v(y), séo fungdes
elipticas calculadas por (Burgess et al., 1953), sem unidade e aproximadas por Spindt
(Spindt et al., 1976) para ser:

t?(y) =1.1
v(y) = 0,95 — y? (4.3)

Valores para vy, t(y) e v(y) costumam ser determinados como corregdes para 0S
trabalhos feitos por Nordheim (Fowler & Nordheim, 1928) e estdo ilustrados na Figura
4.2.

1.4 — — T —

1.2 APPROXIMATE l?i[v‘ —
tiyh = 1.1 —
= L N

APPROXIMATE
viy) = (0,95 - y2) R

Figura 4.2: Aproximagdes consideradas por Spindt para t*(y) e v(y).
Fonte: Spindt (1976).
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Generalizando, podemos chamar t2(y) e v(y) de dois parametros de correcdo r e s, de

forma que a Eq. 4.1 pode ser reescrita como:
| =roaW % exp{-sbW*? / £} (4.4)

Chamando caW " de R e bw*?de S, podemos escrever a Eq.4.4 como:

_ 2
| =rRe’exp {sS / &} (4.5)

Substituindo & por BV/d, teremos entdo a Eq. 4.5 escrita em termos de V e levamos em
consideracdo o 3 (Eq. 4.6), onde V ¢ a diferenca de potencial entre o catodo e o anodo, d
a distancia entre eles, e B o fator de aumento de campo elétrico devido a presenca de

pontas.

2 2 2
I =rR p 2/ exp{ss i} ou Lz = rRﬂ—zexp{sSd i} (4.6)
d yay \Y d )iy

Aplicando o logaritmo na base e, podemos entdo escrever a Eq. 4.6 na forma da

equacdo de uma reta (Eq.4.7 ):

In{L} = In{rRﬂ—2}+ﬁ1 4.7)
sV

I 1
|n{v—2}=|n{Rc}+ ch (48)

A Figura 4.3 ilustra a reta da Eq. 4.8. Este € o Grafico Fowler — Nordheim (Gréfico FN)

que € bastante utilizado para avaliacdo de dados experimentais.
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v

Figura 4.3: Gréfico Fowler-Nordheim.

4.1.2 Estimativa da area de emissao

Através do grafico In(I/V?) x 1/V, pode-se calcular a rea de emissdo (o). Para calcul-

la, utiliza-se o seguinte artificio, conforme descrito por Forbes:

_ RS, rR(sSd)’ rs?RS? rs?-caW '-b2W*'?

(24

B CZFF _d_2 CZFF CZFF absz
(4.9),
A\ 2
g =X W T, =rsw?
F
onde:
C, = ab? =7,192489.10" Am%eV 2 (4.10)

funcdo I'r é chamada de funcédo extracdo de area e seu valor pode ser obtido através de
uma tabela desenvolvida por (Forbes, 1999). Supondo que a funcdo trabalho W dos

nanotubos seja igual a da grafite (~5eV) a aplicacdo dos dados desta tabela estdo
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resumidos no grafico da Figura 4.4, onde a linha continua é o resultado da regressao

linear dos pontos obtidos a partir da tabela de Forbes.
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Figura 4.4: Grafico para determinacdo da fungéo extragdo de area.
Fonte: Forbes (1999)

Para estimar a area emissora atraves deste grafico, devem-se seguir 0s passos seguintes:
Estipular uma densidade de corrente;

a) Supor uma area e calcular o (I/);

b) Procurar o valor de I'r correspondente no grafico da Figura 4.4;

¢) Substituir 'e na EqQ. 4.9 e calcular «;

d) Verificar se a area calculada é igual a area suposta inicialmente. Se ndo for,
deve-se interagir e fazer o mesmo teste até que a area calculada seja igual a

area suposta.

e) Este procedimento sera utilizado na analise dos dados experimentais de
emissdo de elétrons, para obter a area de emissora efetiva, e sera apresentado
no CAPITULO 8.
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4.1.3 Emisséao de elétrons por semicondutores

A teoria de emissdo de elétrons por efeito de campo para semicondutores é mais
complexa, porque deve levar em consideracdo 0s seguintes aspectos: (a) a banda de
conducdo; (b) a banda de valéncia; (c) as bandas de estado de superficie, se presentes
(d) as concentracdes de portadores. Além disso, a penetracdo do campo e a curvatura da
banda podem ser modificadas pela presenca de estados superficiais; queda de tensdo
pode ocorrer dentro de um emissor resistivo; o nivel de Fermi de estados superficiais
pode ser diferente do nivel de Fermi dos estados do ““bulk proximos a superficie e; é
possivel que semicondutores de banda larga tenham superficie com eletroafinidade
negativa (Forbes, 2001)

w i
A e B
il
= T S E; w[
B Ey
(a) (b)

Figura 4.5: Estrutura de bandas de energia de semicondutores, considerando a
eletroafinidade: (a) positiva e (b) negativa.
Fonte: Forbes (2001).

Na Figura 4.5, x € a eletroafinidade, a qual é definida como o trabalho necessario para
remover um elétron da parte inferior da banda de conducdo ao nivel de vécuo e, a
funcédo trabalho W é definida como o trabalho necessario para remover um elétron do

nivel de Fermi ao nivel de energia de vacuo. Nivel de vacuo é uma posicdo fora da
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superficie, fora da regido das forcas imagem. As quantidades y e W variam com a
natureza cristalografica. Para uma superficie granular com caminhos de diferentes
estruturas cristalograficas, os valores de y e W variam com a posi¢do através da
superficie. Por causa do nivel de Fermi ser constante através do material em equilibrio,

o0 nivel de vacuo (=Er+W) também varia com a posicéo.

Adsorbatos sobre a superficie podem criar efeitos de dipolo elétrico. Isto é verdadeiro
tanto para superficies metalicas quanto semicondutoras. A mudanca no potencial através
da camada de dipolo muda tanto a fungéo trabalho quanto a afinidade eletrénica pela
mesma quantia. Um adsorbato eletronegativo ou terminacdo (como o0xigénio)
geralmente aumenta a funcgéo trabalho e a eletroafinidade. Se a eletroafinidade de uma
superficie limpa é pequena (como para alguns planos cristalinos do diamante), entéo
uma terminacdo eletropositiva pode criar uma superficie com afinidade eletronica
negativa (Forbes, 2001)

Vale ressaltar que todos os parametros de correcdo terdo formas diferentes das formas
de elétrons livre no metal encontradas na literatura; isto € devido a diferengas na
estrutura de banda (e, portanto, no fornecimento de elétrons) e na fisica da forca
imagem. Para uma superficie com eletroafinidade negativa (NEA), desde que nédo existe
nenhuma barreira para o elétron escapar da banda de conducdo, ndo deve existir o
tunelamento. Para as bandas mais baixas (de menor energia), é esperado o tunelamento,
ou a injecédo de elétrons na banda de conducdo por processo que ocorram no interior do
filme ou na interface entre o filme e o substrato; se este processo de injecdo de elétrons
envolver o tunelamento, entdo uma linha reta no grafico FN também pode ser esperada
(Forbes, 2001).
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4.2 Aspectos tecnoldgicos
As caracteristicas primarias que um catodo ideal deve possuir séo (Hemenway, 1967):

a) Emitir elétrons livremente, sem qualquer forma de persuasdo, tal como
aquecimento ou bombardeamento (os elétrons passariam do catodo para o
vacuo tao facilmente quanto passariam de um metal para outro);

b) Emitir copiosamente, alimentando uma densidade de corrente ilimitada;
¢) A duracdo da emissdo deve ser longa;
d) Deve emitir elétrons uniformemente e com velocidade praticamente zero.

E claro que catodos reais ndo possuem nenhuma destas caracteristicas ideais. Por
exemplo, catodos termidnicos devem ser aquecidos a temperaturas da ordem de 1000°C
para produzir apreciavel emissdo de elétron. A esta temperatura a densidade de corrente
ndo é ilimitada, mas ao invés disto é da ordem de amperes por centimetro quadrado. Por
causa da necessidade de alta temperatura de operagdo, alguns dos principais
constituintes do catodo evaporam o que leva a sua exaustdo e eventualmente o fim da

vida do catodo.

A razdo para a 4° caracteristica de um catodo ideal ndo € tdo ébvia quanto a das outras
trés. Primeiro, a emissédo eletrénica flutua em escala microscdpica porque a condicao da
superficie do catodo varia rapidamente com o tempo. Segundo, elétrons sdo emitidos
com velocidades aleatdrias em direcdes aleatdrias relativas a superficie do catodo. Ha
no minimo duas razdes por que um catodo ideal deveria emitir elétrons uniformemente

e vigjar a uma velocidade praticamente zero. Séo elas:

o Flutuagdes na emisséo eletronica conduzem a correntes com ruido no feixe
eletronico.

e VariacOes nas velocidades de emissdo eletrénica nas direcbes com que 0S
elétrons deixam a superficie do catodo conduzem a problemas na focalizacéo
dos elétrons em um feixe bem definido.

e Materiais para catodos frios tém importantes aplicacfes, principalmente para
substituir os catodos quentes, onde eles ndo sdo aconselhaveis. Podem ser
utilizada como fonte para geradores de microondas, fonte de elétrons para
propulsores idnicos, fonte para geracdo de raios-x, microscopios eletrénicos
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ou ainda para a confeccdo de displays de tela plana (FED, do inglés “field
emission display’’). Prototipos de FED j& tém sido produzidos com sucesso e
podem conduzir a uma mudanga significativa em termos de resolugéo para a
industria de displays (Ghis et al., 1991; Choi et al., 1999).

Um fato que merece a atencdo quando queremos comparar a eficiéncia de emissores € a
interpretacdo de dados macroscopicos e microscopicos. Deve-se tomar cuidado ao
analisar dados de densidade de corrente e valor do campo elétrico porque a geometria da
superficie do material pode influenciar enormemente na distribuicdo de cargas elétricas,
devido aos efeitos de ponta. Muitas vezes a area emissora € muito menor do que a area
macroscopica e, portanto, a densidade de corrente pode sermuito maior do que a

estimada.

A geometria dos equipamentos de caracterizacdo das propriedades de emissédo
eletronica também deve ser levada em consideragdo. Os principais tipos de dispositivos
para testes de emissédo sao tipos diodo ou triodo (Figura 4.6), com configuracdo de placa
paralela ou anodo tipo ponta ou esférico. Um diagrama esquematico da configuracéo
tipo diodo esta ilustrado na Figura 4.6(a). Na configuracdo tipo diodo, uma tensao é
aplicada entre anodo e catodo (V,) e a corrente eletronica (I;) € medida em funcéo de Va.
Na configuracdo tipo triodo (Figura 4.6(b)) uma tensdo € aplicada ao anodo para atrair
os elétrons emitidos, induzidos pela tenséo da grade. A corrente de emissdo (l,) pode ser
medida como funcéo da tenséo do anodo (Va) enquanto a tenséo da grade (Vg) € mantida

constante.
R, |,
AN ls R,
Anodo Anodo [ ————
\ Coletor
! Eonfig; R mr;mlm ik
i Tipo Diodo )
L | Catod —I:,WV Catodo ’j‘::‘l-
¢ = i 0da, \ de CNT
\’E i da;:; J}lf Gate Vacuo
| 107 Torr A0FL O J
=3 v
(a) (b)
Figura 4.6: Configuracfes de equipamentos de testes de emissao: (a) tipo diodo e (b)
tipo triodo.

Fonte: Wong et al. (2005).
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Baseadas na idéia do efeito de ponta, pesquisas sobre catodos frios iniciaram com
seriedade entre os anos 60 e 70, quando catodos tipo Spindt (Shoulders, 1961; Spindt,
1968) (Figura 4.7) foram desenvolvidos. Este tipo de catodo é constituido de pontas de
molibdénio microfabricadas em configuracdo tipo triodo. Subsequentemente, arranjos
de micropontas de silicio foram fabricados e microtriodos a vacuo de silicio foram
introduzidos. Este desenvolvimento levou & criagdo de uma nova area de pesquisa
chamada de microeletrdnica de vacuo. Os arranjos de micropontas de Mo e de Si foram
subseqiientemente desenvolvidos para emissores eletronicos enderecaveis em uma

grande area, os prototipos de FEDs.

Microponta Gate
‘. A ‘ < lsolante ' L A

¥ Ralor ||
|

Substrato

(c) (dy L H

Figura 4.7: Estrutura de micropontas de molibdénio (a, b, c); esquema de campo
elétrico em uma ponta (d)
Fonte: Xu & Ejaz Huq (2005).

Catodos frios utilizam o aumento de campo local em uma ponta de uma protruséo (ou
microponta) para abaixar o limiar de tensdo para a emissao de elétrons. Entretanto, a
planta e os processos de fabricacdo sdo relativamente caros e complicados, os quais
utilizam técnicas de litografia Optica convencionais, utilizando luz UV, litografia por
feixe de elétrons, litografia hologréafica (Xu & Ejaz Hug, 2005) e outras menos
convencionais como as que utilizam mascaras de nanoesferas de polimeros (Huang et
al., 2002). E possivel reduzir o limiar de voltagem se a funcéo trabalho ou afinidade
eletrbnica de um emissor for mais baixa que a do Mo ou Si. Na busca de materiais e
técnicas apropriadas, filmes finos de diamante comegaram também a ser usados. Além
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de ter uma afinidade eletronica superficial negativa, os diamantes e materiais
relacionados sdo quimicamente inertes e tém uma alta condutividade e dureza, portanto
sdo Otimos candidatos para a producdo de catodos frios. Recentemente, arranjos de
micro/nanopontas de diamante e arranjos de micro e nanopontas de Si revestida por
DLC (Choi et al.,1996; Yavas et al., 2001). Em (She et al., 2002), os autores tém
mostrado propriedades de emissdo e robustez muito superiores a arranjos de

micro/nanopontas de Mo ou Si.

Desde a descoberta dos nanotubos, muita atencdo tem sido voltada a explorar este
nanomaterial como catodo frio. Os CNTs podem ter uma razdo de aspecto tdo alta
guanto 1000, o que € equivalente ao aumento do campo na ponta do nanotubo (valor de
B na equacdo de FN, que equivale ao aumento de campo elétrico). Isto fornece uma
grande oportunidade para o uso deste material em campos elétricos muito mais baixos.
Muitos estudos tém sido realizados em CNTSs, principalmente por causa de sua
capacidade de crescerem alinhados perpendicularmente a superficie, em forma de torres.
Estes resultados demonstraram uma oportunidade real de produzir arranjos de
nanotubos alinhados enderecaveis, 0 que é uma estrutura essencial para aplicacdes de

microeletrénica de vacuo.
4.3 Emisséo de elétrons a partir de nanotubos de carbono

A caracterizacdo de emissdo dos CNTs envolve o uso de varias técnicas analiticas,
incluindo técnicas de imageamento com anodo transparente, microscopia de emissao
eletrénica por efeito de campo, espectrometria da energia dos elétrons por emissédo de

campo e sonda anodo dentro de um microscépio eletrénico de varredura.

A Tabela 4.1 lista alguns importantes dados tipicos relatados por alguns autores sobre as
propriedades de emissdo de CNTSs.
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TABELA 4.1: Propriedades tipicas de emissdo e valores maximos reportados na
literatura.
Fonte: Xu & Ejaz Huq (2005).

Parametro Tipico Melhor
Densidade de corrente de | 100mA/cm? | 3 Alcm®
filmes de CNT alAlcm?

Densidade de corrente um 10° 10’
tnico CNT

Turn-on field (V/um) 1.0 0,6
Threshold (V/um) 6 5
Densidade de sitios de 10° 10°
emissdo (cm?)

Obs.: O “turn-on field” é o campo elétrico necessario para obtencdo de uma densidade de corrente de
emissdo de 10 pA/cm® e o “threshold field” é o campo necessario para obtencdo de densidade de
corrente de 10mA/cm™

O “turn-on field”” medido para os nanotubos é muito baixo e isto certamente tem origem
na forma dos tubos, os quais conduzem a um grande aumento do campo por fatores
geométricos. A influéncia das propriedades estruturais dos tubos sobre a emissdo nédo
foi esclarecida completamente até o momento. Este topico € complicado pelo fato de
que as propriedades fisicas e quimicas sdo profundamente modificadas pelas etapas de
preparacdo e purificacdo do nanotubos. Sua curva caracteristica | x V pode ser afetada
por varios parametros, tais como: tipo de nanotubo envolvido, estrutura de emissédo da
ponta, o estado quimico da superficie, a densidade de CNTs em um filme e até as
condicBes de trabalho, ou seja, os fatores ambientais nas condi¢Ges de vacuo. Apesar
das dificuldades, sdo apresentados aqui 0s principais modelos propostos para a emisséo
de campo de CNTs (Groning et al., 2003).

Alguns autores registraram que a curva caracteristica | x V segue a lei de FN (uma reta),
pelo menos em certo intervalo de corrente, de onde concluiram que CNTs se comportam

como emissores metalicos.

Rinzler et al (Rinzler et al., 1995) interpretaram que a maior eficiéncia na emissao pode

ser conseguida com MWCNTSs com as pontas abertas. Obraztsov et al (Obraztov et al.,
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1999) propuseram que nas camadas de grafite com formas encurvadas em pontas
abertas dos nanotubos, os 4&tomos de carbono mostram ligacdes atémicas tipo sp® ao
invés da configuracdo sp? tipica de grafeno. Esta mudanca na coordenacéo diminuiria a
altura da barreira de potencial e explicaria as funcdes trabalho baixas que os autores

estimam dos graficos FN.

Em (Bonard et al., 2001), concluiu-se gue os elétrons sdo emitidos dos niveis de energia
muito bem definidos devido a estados localizados na ponta fechada dos tubos. A
luminescéncia induzida pela emisséo eletronica poderia surgir de transi¢cdes radiativas

entre dois niveis participantes da emissao de campo.

Os elétrons de conducdo sdo o0s responsaveis pela emissao, e 0 comportamento deles é
descrito pela estatistica de Fermi-Dirac. A funcéo trabalho W corresponde a diferenca
entre o nivel de Fermi e o topo da barreira da superficie. Acima do nivel de Fermi a
probabilidade de tunelamento aumenta, mas a densidade de estados decresce muito
rapidamente. Abaixo do nivel de Fermi a densidade de estados (DOS, do inglés
“Density of State’) aumenta levemente, mas a probabilidade de tunelamento decresce
fortemente. Estas consideracfes refletem diretamente na forma da distribuicdo de
energia dos elétrons (FEED, do inglés ““field emission electron distribution”) preditos
pela teoria de FN. Os picos FEED ao redor do nivel de Fermi possuem uma cauda
exponencial que depende da temperatura dos elétrons e da inclinacdo da barreira de
tunelamento. Qualquer desvio das formas metélicas é devido a adsorbatos ou a
densidade de estados ndo-metélicos. A FEED pode ser, portanto, usada para obter
informacdes sobre a DOS dos elétrons de emissdo assim como determinar a funcao
trabalho. A largura a meia altura (FWHM), dos FEED para metais é tipicamente 0,45
eV. Medidas em nanotubos mostraram que a FEED € bem mais estreita e a presenca de
picos adicionais sugerem que a emissdo seja mais complicada do que para emissores
metalicos. A medida da FEED foi primeiramente realizada por (Heer et al, 1997), onde
um pico estreito de 0,21 eV em filmes de MWCNTs foi observado. Espectros
consistindo de muitos picos também foram observados. Além disso, o fato de ser
analisado um conjunto de nanotubos, também, pode dificultar a interpretacdo: multiplos

picos poderiam surgir de um Gnico tubo (o que apontaria para densidade de estados nédo-
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metalicos) ou de varios tubos (tendo diferentes quedas de tensdo através dos tubos ou
nos contato, ou a DOS ndo metéalica localizada a diferentes posicGes em relacdo ao nivel
de Fermi). A forma das FEED mostra uma largura de banda (FWHM) de 0,2 a 0,4 eV
(Figura 4.8 (a)).

Fransen et al (Fransen et al.,, 1999) observaram dois tipos de comportamento de
emissores de MWCNTSs individuais. Alguns espetros mostraram picos com FWHM de
0,3 eV, que deslocava com o campo aplicado. Estes deslocamentos de picos sdo devidos
a queda de tensdo na area de contato entre o tubo e o suporte ou a penetra¢do do campo
no tubo. Outros espectros foram compostos por varios picos com FWHM de ~0,15 eV
e que ndo deslocavam com a tensdo. A pequena FWHM foi atribuida a presenca de

estados ressonantes na DOS nas pontas fechadas dos tubos.

Dean et al. (Dean et al., 1999) detectaram um pico localizado no nivel de Fermi de um
SWCNT individual a temperatura ambiente, consistente com estados metéalicos,
localizados ou de adsorbatos (Figura 4.8 (b)) na energia de Fermi. Nenhum
deslocamento de pico foi observado com a variacao da tensdo aplicada. Um decréscimo
na corrente emitida com um aumento no sinal FEED ocorreu quando a temperatura foi
aumentada para 600°C. Além disso, o aumento na temperatura resultou no aparecimento
de picos adicionais no espectro acima da energia de Fermi. Desde que a FEED é uma
convolucéo entre uma DOS eletronica e a barreira de tunelamento, concluiu-se que

estados de tunelamento estdo presentes acima do nivel de Fermi em SWCNTSs limpos.

Em (Loavall et al., 2000), os autores detectaram picos na cauda de baixa energia do
espectro de FEED de um SWCNT a temperatura ambiente. Pequenos ombros
localizados a 0,64 e 10,05eV abaixo da energia de Fermi foram atribuidos a
singularidades na densidade de estado dos SWCNTs (Figura 4.8 (c)) (Saito et al., 1992;
Wildoer et al.,1998).

Em (Bonard et al., 2002), foi afirmado que a corrente medida no processo de emissédo
vem apenas de CNTs com o fator de aumento de campo () de no minimo 8 vezes mais
do que aqueles da populacdo média de CNT. Além disso, sabe-se que o
condicionamento dos CNTs pode modificar as curvas caracteristica I-V. O
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condicionamento pode ser feito por um processo de auto-aquecimento dos CNTs, pelo
fato das correntes de emissdo estarem na faixa de microamperes (Purcell et al., 2001).
Em (Dean et al., 1999), usou-se aquecimento externo para limpeza de CNT. Acredita-se
que ambos os métodos podem limpar os adsorbatos sobre a superficie. Os efeitos de
aquecimento sobre curvas caracteristica | x V incluem (a) estabilizacdo da emissao e (b)

aumento de ambos 0s campos de “turn—on e de threshold” (Xu et al., 2001)

Alguns autores tém relatado sobre um desvio das predi¢cdes do comportamento FN de
filmes de nanotubos em regides de altos campos e tém atribuido isso a diferentes
origens. Em (Bonard et al., 1998) foi sugerido que a ndo-linearidade dos graficos FN
ocorre devido a presenca de densidades de estado ndo-metalicas na ponta dos tubos. Ja
em (Xu et al., 2001), os autores atribuiram ao efeito de carga espacial resultante da
colisdo e ionizacdo de moléculas do gas residual pelos elétrons emitidos.

E desejavel que nos filmes, os nanotubos crescam todos alinhados na dire¢o ortogonal
a superficie. Entretanto, filmes com alinhamento, possuem densidade de nanotubos mais
altas, o que pode promover o efeito de ““screening’ (blindagem), ou seja, a minimizagéo
do aumento de campo (B) resultante da alta razdo de aspecto dos CNTs. Para evitar o
efeito de “screening™, a separacdo entre dois nanotubos vizinhos deveria ser 2 vezes o
seu comprimento (Wei et al.,, 2001)Um artificio que tem se mostrado util para
minimizar o efeito de “screening”, caso ndo estejam disponiveis técnica litograficas, é

crescer “bundles’ de nanotubos em forma de cone.
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Figura 4.8: Modelos para emissdo de campo de nanotubos, mostrando as bandas de
energia em diferentes partes do nanotubos, a barreira de potencial e a
correspondente  FEED. (a) emissdo através de bandas de energia
correspondente estados eletronicos localizados na ponta fechada do tubo,
(b) tunelamento ressonante do adsorbato, (c) emissdo de DOS tipica de

SWCNT metélico.
Fonte: Bonard (2001)

Para melhorar as propriedades de emissdo, alguns autores (Yu et al., 2004; Ahan et al.,
2004) tém incluido tratamentos por plasma de RF, utilizando tanto gases reativos (H; e

NH3) como néo reativos (Ar). Gases reativos, alem de poderem provocar corrosdo da
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estrutura tubular, ajudam na incorporagdo de - H, gerando terminag6es CH, e CH3 no

filme, o que contribui para mudancas na eletroafinidade.

Problemas podem surgir durante a andlise das propriedades de emissdo de elétrons.
Para MWCNTs um encurtamento do tempo de emisséo e danos nas camadas externas
dos nanotubos devido a altas correntes tem sido observado. Em (Bonard et al., 2003), 0s
autores i atribuiram essas falhas a altas corrente, que geraram evaporacdo local devido
ao aquecimento resistivo. A degradacdo também pode ser atribuida a falhas mecénicas
devido ao campo elétrico, ou seja, ou hanotubos podem ser arrancados dos substratos ou
rompidos devido a forca elétrica. Além disso, a inclusdo de camadas isolantes entre o

substrato e os nanotubos também pode limitar a corrente de emisséo.

Resumindo, o principal aspecto da emissdo por efeito de campo por CNTs é o baixo
campo elétrico de emissdo, aproximando-se do item (a) das exigéncias de um emissor
ideal. Este baixo campo elétrico de emisséo indica ou uma funcéo trabalho muito baixa,
ou um grande fator de aumento de campo. O maior consenso é considerar a funcédo
trabalho igual a da grafite e dar todo o crédito ao fator de aumento do campo elétrico,
devido a grande razdo de aspecto dos CNTs. Apesar do baixo campo elétrico de emisséo
e alguns autores terem relatado altas densidades de corrente de até A/cm? na verdade a
maioria dos experimentos mostram correntes maximas bem menores, na ordem de
dezenas de mA/cm? e, mesmo assim, com baixa estabilidade, ou seja, 0 emissor se
deteriora com o tempo, com a queda da corrente de emissédo para um mesmo campo
elétrico aplicado. Estabilidade de emissdao é normalmente obtida para densidades de
corrente bem menores, da ordem de centenas de pA/cm?. Estes dois aspectos mostram
gue os CNTs estdo longe de atender as exigéncias (b) e (c) para um emissor ideal.
Ainda, os resultados de FEED mostram que a distribuicdo de energia dos elétrons
emitidos é bastante complexa e certamente ndo atende a exigéncia (d) para um emissor

ideal.

Apesar das limitacdes observadas na literatura para o uso de CNTs como emissores de
efeito de campo, a sua aplicabilidade é plenamente vidvel. Basta encontrar as condi¢oes
Otimas para operacao do dispositivo emissor.
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CAPITULO 5

PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Deposicao de Nanotubos de Carbono
5.1.1 O Reator de microondas

A deposicao dos nanotubos foi realizada em reator de plasma de microondas, o qual foi
viabilizado durante o projeto FAPESP PROCESSO. N° 97/07128-8. O propdsito inicial
de uso era operar com gases halogenados, por esse motivo foi construido em aluminio
anodizado, com uma cavidade ressonante cilindrica TMg;x de didmetro interno de
108 mm e com um magnetron de forno de cozinha, o qual permitia uma poténcia de

microondas maxima de 1,5 kKW.

Um esquema do conjunto do reator de microondas de aluminio anodizado pode ser visto

na Figura 5.1.
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Figura5.1: Uma vista do desenho de conjunto do reator de microondas de aluminio
anodizado.
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Algumas adaptacdes foram feitas para um gerador de microondas (2,45GHz) de 6kW,
marca SAIREM, modelo GMP 60KSM, poder ser acoplado, como mostrado na
fotografia da Figura 5.2 .

Figura 5.2: O reator de microondas: 1) gerador de microondas; 2) acoplador do guia de
onda retangular para a cavidade cilindrica; 3) camara; 4) sistema de vacuo
e 5) sistema de aquecimento.

O gerador de microondas é mostrado a direita nesta fotografia, no alto do suporte. Dele
parte um guia de onda com um sintonizador de 3 pinos, um acoplador do guia retangular
para a cavidade cilindrica e um curto-circuito mével. O acoplamento para a cavidade
cilindrica é feito através de uma antena em uma estrutura coaxial. Este acoplador tem
ajustes da posicdo da antena e da posi¢do do curto-circuito da estrutura coaxial, 0 que

oferece amplas possibilidades de casamento de impedancia com a cavidade do reator.
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Conectada ao reator, estd uma bomba de vacuo mecénica da Edwards, sendo o controle
de pressdo no reator feito através de um sensor tipo Barocel, também da Edwards. A
entrada de gases € monitorada por um controlador de fluxo de massa MKS-247C. Vale
ressaltar que existem janelas de quartzo na altura do porta-amostra que permite a

observacdo da amostra e do plasma.

Adaptacdes também foram feitas para melhor controle da temperatura de deposigé&o.
Assim, optamos por construir um novo porta-substrato com sistema de aquecimento,

conforme mostrado na Figura 5.3.

Ceramica
e resisténcia

Figura 5.3: (a)Esquema do porta-substrato com sistema de aquecimento e refrigeracéo,
mostrando as entradas para: 1) termopar, 2) eletrodos, 3) agua; (b)detalhe
da camara com porta substrato encaixado; (c) detalhe do sistema de
aquecimento , mostrando resisténcia de Ni-Cr envolvida por ceramica.

O esquema da Figura 5.3(a) € uma ilustracdo tridimensional, em corte, do porta-
substrato projetado. A Figura 5.3 (b) é uma foto do porta-substrato montado na camara
de deposigdo. Uma peca cerdmica (Figura 5.3(c)) serve de suporte para uma resisténcia

elétrica. A resisténcia foi confeccionada com um fio de niquel-cromo cuja resistividade
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era de 5,3 ohms/m, enrolado em forma helicoidal, envolvido em micangas ceramicas de
alumina, moldado em forma de espiral. Uma peca de molibdénio também foi
incorporada a parte superior do porta-substrato, para permitir um aquecimento rapido e
uniforme. A peca cerdmica fica entre a parte de latdo e a parte de molibdénio e é

responsavel também pelo isolamento elétrico da resisténcia.
5.1.2 Processo de Deposicéo

O processo de deposicao de filmes de CNTSs por técnicas de CVD se d& pela preparacao
da superficie de um substrato com uma camada intermediaria (com funcdo de barreira
de difusdo), um catalisador metalico nanoparticulado e a inser¢cdo das amostras em

atmosferas contendo gases de hidrocarbonetos a temperaturas elevadas.
Em nosso caso, utilizamos:

* 3 tipos de substrato: silicio, quartzo e titanio.

* 2 tipos de barreira de difusdo: filmes de SiO, e de TiN

* 2 tipos de catalisador: a)filme de Ni, obtido por uma evaporadora por feixe de
elétrons (e-beam) da Edwards, modelo EB3-AUTO306; b) filmes de nitrato
férrico em solucédo etanolica, depositados por “dip coating” ou “spin coating”

As deposicdes foram realizadas utilizando misturas gasosas de N, + H, + CH4, com
temperaturas entre 700 e 800°C, poténcia do plasma de 800W e pressdo de trabalho
entre 20 e 30 Torr. Os principais estudos efetuados foram:

a) Estudo das condicGes de plasma - variacdo da concentracdo de hidrogénio na
mistura gasosa, temperatura e tempo de deposicao.

b) Estudo da morfologia do filme, utilizando espectroscopia Raman e
microscopia eletrénica, avaliando:

e Efeito da variagdo da espessura do filme catalisador de Ni (3-20nm);
e Efeito da concentracdo da solugdo de nitrato férrico em etanol;

e Efeito da variacdo da viscosidade da solucédo de nitrato férrico;
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e Efeito da variacdo da rugosidade do substrato de Ti para o crescimento
com solucéo de nitrato férrico;

e Crescimento de nanotubos em padrdes gerados por laser.

Um esquema do processo de deposicao pode ser visto na Figura 5.4.

(" h Oy o

Si + Si0, + Ni 2 a o a8
Deposigao por e-beam l I
Formacéao For'mat;ﬁo
de
- e o
Ti+ TiN + Fe(ND,}, Plasma de N,+H, Plasma de Ny+H,+CH,
“Dip Coating” 3 .
Aguecimento Externo Aquecimento Externo

Figura 5.4: Esquema do processo de deposicao.

De uma forma geral, os nanotubos foram obtidos em grandes quantidades, alinhados
sobre o substrato, independente do substrato, da barreira de difusdo e do tipo de
catalisador. A principal diferenca obtida foi com relagcdo ao tipo de catalisador: com o
catalisador de niquel sobre silicio o crescimento dos nanotubos perdurava apenas cerca
de 1 a 2 minutos, atingindo de 10 a 20 microns de comprimento, a partir de quando o
filme de nanotubos era completa e rapidamente erodido; com o catalisador de nitrato
férrico sobre titdnio o crescimento podia se estender por muito tempo e, crescimentos de

até 30 min. foram realizados.
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5.2 Equipamentos de Caracterizagdo
5.2.1 Microscépios Eletrénicos

Para este trabalho utilizamos quatro microscopios eletrénicos de varredura, sendo trés
deles de fonte termidnica e um com fonte eletrostética, de alta resolugdo. Séao eles,
respectivamente: Jeol JMS 53 (INPE), LEO 440 (INPE), Jeol JSM 5900LV(LNLS) e
Jeol JSM 6330F (LNLS).

Os microscopios de transmissdo utilizados neste trabalho foram: Hitachi HG000-NA, da
Universidade de Aveiro - Portugal e um microscopio de transmissdo de alta resolucéo
(HRTEM, do inglés ““High Resolution Transmission Electron Microscope’), marca
JEM modelo 3010 URP, do LNLS — Campinas. Vale ressaltar que, para visualizar os
nanotubos em microscopio de transmissdo, 0s mesmos precisam ser retirados dos
substratos e colocados sobre grades de cobre com filme de carbono, conhecidas como
“Holey Carbon”. Para remover 0s nanotubos, uma raspagem sobre o substrato é feita, e
eles sdo mergulhados em alcool isopropilico, seguido de um banho de ultrassom.
Embora a finalidade do ultrassom seja dispersa-los de uma forma uniforme no alcool,
isso ndo acontece em um intervalo de tempo curto. O que geralmente se faz nesses
casos €, por intermédio de uma seringa, tentar pegar a solucdo de nanotubos
sobrenadante, o que garante que os tubos ndo estejam tdo aglomerados, e despeja-la

sobre a grade.
5.2.2 Espectrometros Raman

Trés espectrometros Raman foram utilizados: a) um micro Raman Renishaw, modelo
2000, com laser de argdnio (514,5 nm); b) um sistema montado, composto de um laser
Ti-Safira, sintonizado a 785 nm (Spectra Physics 3900s), bombeado por um laser de
Arg0nio (Spectra Physics 2017 a 514,5 nm) e ¢) um espectrdmetro por transformada de
Fourier (FT-Raman) da Bruker/RF100 com laser de Nd:YAG (1064 nm).
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5.2.3 Sistema para medida de corrente eletronica por emissdo de campo

Para medir as propriedades de emissdo eletronica por efeito de campo utilizamos dois
equipamentos equivalentes, sendo um do Laboratério de Plasma - LAP (INPE) e outro
construido em nosso Laboratorio. Estes equipamentos possuem configuracdo de diodo
de placas paralelas, com distancia anodo-catodo em torno de 100um, e a presséo
mantida entre 10 e 10 Torr. Uma fonte DC de 1kV, Tectrol modelo TCH 1000-
2000BR1A, foi utilizada para geracdo do campo elétrico. Um resistor de “balast” de 10
kQ foi inserido para protecdo dos filmes e do equipamento. As medidas de corrente
foram realizadas utilizando um eletrémetro da Keithley Instruments 602. Um esquema

dos equipamentos esta na Figura 5.5 .

Eletrémetro

00O ae |
Fonte DC 1kV
= Resistor
Anodo
1 — <+ Catodo
o= p—i| ]

Figura 5.5: Esquema do equipamento de medidas de emiss&o.

Na Figura 5.6 e na Figura 5.7 temos um esquema detalhado dos dois dispositivos de
medida de emissdo, o do LAP/INPE e o construido no nosso laboratdrio. O dispositivo
do LAP/INPE é acoplado a um micrémetro para ajuste da distancia entre o catodo e o

anodo, engquanto o outro é mais simples, com distancia entre anodo e catodo fixa.
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Figura 5.6: Equipamento construido no LAP (a) esquema, mostrando a parte externa e
interna a cdmara de vacuo, onde vé-se em 1) o micrdmetro regulador da
distancia catodo-anodo, 2) o anodo, 3) catodo e 4) o isolante; (b) foto da
parte externa ; (c) foto da parte interna
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Figura 5.7: Equipamento construido em nosso laboratorio: (a) esquema do dispositivo;
(b) foto; (c) detalhes do dispositivo: 1) presilha da amostra, 2)
aterramento, 3) parafusos para fixagéo, 4) suporte da amostra (catodo) com
area de teste com 1 cm de didmetro, 5) anodo , 6) regulador de
espacamento entre anodo e catodo, 7) pecas para isolamento entre anodo e
catodo (a parte branca ¢ feita de teflon).
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CAPITULO 6

RESULTADOS - Microscopia Eletrénica de Varredura

Para efeitos de organizacdo, os estudos estdo agrupados de acordo com o tipo de

substrato utilizado.

6.1 Substratos de Si Polido /Quartzo

Nesta secdo foram utilizados substratos de Si polido, 0s quais passaram por uma
limpeza quimica com &cido sulfurico e &cido fluoridrico para remogéo de camadas de
Oxido nativo. A seguir apresentamos 0s estudos realizados com este tipo de substrato.

6.1.1 Efeito da concentracdo de hidrogénio, do tempo de pré-tratamento e de

deposicao.

O substrato de Si polido e limpo foi recoberto com uma camada de 50nm de SiO, (ou
Ti), como barreira de difusdo, e pelo filme catalisador de Ni, com espessura controlada.
Neste estudo, procurou-se verificar a morfologia do filme crescido, dependendo da
concentracdo de hidrogénio na mistura gasosa. Procurou-se também avaliar o tempo de
formacdo das nanoparticulas e o tempo méximo de crescimento para que os efeitos de
erosdo do filme ndo fossem significativos. Para tanto foram utilizados os seguintes

parametros de plasma:
a) Pré-tratamento:

e Gases: Na: 10 sccm e Ha: 90 sccm/60scecm/30 sccm
e Pressdo de trabalho: 20 Torr

e Poténcia de Microondas: 800 W

e Tempo:5e 10 min

e Temperatura: ~750°C
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2) Deposicgao:
e Gases: Na: 10 sccm; Ha: 90 sccm/60scecm/30 scecm; CHy4: 14scem
e Pressdo de trabalho: 20-30Torr
e Poténcia de Microondas: 800 W
e Tempo: 1-10 min
e Temperatura: 790°C

Um breve estudo do tempo de formacdo das nanoparticulas foi efetuado para os filmes
de Ni de 5 e 10 nm de espessura, com tempos de pré-tratamento de 5 e 10 min (Figura
6.1).

Figura 6.1: Microscopia Eletronica de Varredura de amostras com: (a) camada de Ni
de 5nm tratada durante 5min, (b)camada de Ni de 5nm tratada durante 10
min, (c) camada de Ni de 10nm tratada durante 5min e (d) camada de Ni de
10nm tratada durante 10min.

Com as imagens da Figura 6.1, percebe-se um suave aumento na uniformidade do

didmetro dos aglomerados quando o tempo de tratamento foi de 10 min (b-d),
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comparando com o de 5 min (a-c). Em (Moshkalyov et al., 2004), os autores
observaram algo semelhante com imagens de microscopia de forga atdbmica. Os
aglomerados devem possuir certa mobilidade sobre a superficie de SiO,, durante o
tratamento que, com o aumento do intervalo de tratamento, 0S mesmos tendem a se
juntar. As imagens da Figura 6.1(c-d) podem mostrar, de uma forma mais nitida, o
efeito da mobilidade (Zhu et al., 2001); os aglomerados ficam visivelmente maiores
para o tempo de tratamento de 10min. Para as amostras com camada de Ni de 5nm, a
diferenca das dimensGes das nanoparticulas ndo é tdo evidente com o aumento do tempo
e, para as amostras de 10nm, as nanoparticulas se tornam maiores. Sendo assim,
julgamos mais viavel estudar a morfologia de nanotubos crescidos sobre filmes de

niquel submetidos ao pré-tratamento durante 5 min.

As Figuras 6.2(a-b) ilustram o aspecto tipico das amostras conseguidas nas condi¢Bes
com 90 sccm e 60 sccm de Hy, com filme de Ni de 5 nm de espessura e tempo de pré-

tratamento de 5 min.

Figura 6.2: Amostras de nanotubos de carbono obtidas: (a) 90sccm de H; e (b) 60sccm
de H, sobre filme de Ni de 5nm, a um tempo de pré-tratamento de 5min e
de deposicéo, de 2 min

Basicamente ndo houve diferenca em mudar o fluxo de hidrogénio de 90 sccm para

60sccm, mas em 30 sccm o plasma adquire muita instabilidade, dificultando o

crescimento. Os nanotubos produzidos tanto com 90 sccm quanto 60 sccm de

hidrogénio com temperatura em torno de 790°C sdo altamente alinhados.
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Apesar dos nanotubos produzidos sobre a camada de niquel de 10nm possuirem menos
uniformidade quanto aos diametros dos tubos, ha uma vantagem para caracteriza-los: os
tubos sdo mais grossos e, portanto, mais faceis de serem visualizados pelo microscopio.
A anélise das imagens da Figura 6.3 mostra filmes de CNTSs crescidos sobre camada de
niquel de 10nm, as quais revelaram importantes aspectos da morfologia dos tubos e do
seu processo de crescimento. Na Figura 6.3(a), pode-se notar que, apesar do aparente
alinhamento visto por ampliagdes menores, os tubos crescem perpendiculares ao
substrato, mas ndo sdo totalmente retos, apresentando muitas curvas que acabam por
entrelaca-los uns com os outros. Na Figura 6.3(b) estd um detalhe da superficie dos
tubos, mostrando que ndo sdo completamente lisos e alguns deles apresentam uma
estrutura similar a uma tranca. Na Figura 6.3(c), tentou-se identificar a presenca das
particulas de niquel presas ao substrato. Os pontos mais claros podem ser um indicativo
das mesmas ja que o niquel é um elemento com peso atbmico mais elevado que o
carbono. A Figura 6.3(d) é uma imagem de microscopia eletronica de transmissao,

mostrando detalhes da estrutura interna tipo bambu.

JEOL SEI

Figura 6.3: Detalhes do filme de CNTSs preparados sobre camadas de niquel de 10nm,
5 min de pré-tratamento e 2 min de deposicdo: (a) Nanotubos entrelacados;
(b) Presenca de uma estrutura tipo “tranca”; (c) Nanotubos presos ao
substrato através das particulas de niquel; (d) Microscopia de transmisséo
mostrando estrutura interna tipo bambu.
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Quanto ao tempo de deposicdo, pode-se dizer que intervalos de 3 a 10 minutos séo
prejudiciais a deposicdo, levando a erosdo do filme por quase toda a superficie do
substrato, e por esse motivo ndo mostramos as imagens das amostras obtidas nestas
condigdes. O tempo ideal esta entre 1 e 2 minutos, onde a erosdo nas bordas do filme é
quase imperceptivel. Tempos menores que 1 min podem ser requeridos, se a espessura

do filme catalisador for menor do que 3 nm, conforme veremos mais adiante.

Temos duas hipoteses para as causas desse efeito erosivo nos filmes. O provavel
causador da erosdo é o hidrogénio atbmico, presente em grande quantidade no plasma
de microondas. Mas, de que forma ele age? Por que somente apds alguns minutos seu
efeito erosivo torna-se notavel? Nossa primeira hipotese é sobre a blindagem do
catalisador. Esta hip6tese sugere que, se o catalisador estiver localizado na base dos
tubos e os filmes forem muito densos (ou seja, a separacdo entre cada nanotubo for da
ordem de alguns nanometros), pode estar ocorrendo uma blindagem, a qual impede que
as espécies gasosas presentes no plasma, responsaveis pelo crescimento dos nanotubos,
atinjam a particula catalisadora. Essa blindagem geraria, entdo, um ambiente ndo
propicio ao crescimento dos tubos e com isso o efeito do ataque do hidrogénio torna-se-
ia preponderante. Por outro lado, isto parece sugerir que deveria haver um equilibrio
entre taxa de crescimento e taxa de erosdo, de tal forma que existiria uma espessura
méaxima do filme de nanotubos, tal que, a partir dela, o crescimento ndo mais evoluisse,
mas também ndo houvesse erosdo. Entretanto, o fato é que esse equilibrio ndo ocorre,
pois ha eroséo total do filme e comeca a partir das bordas do substrato. Por isso, propGe-
se uma segunda hipotese: a desativacéo da particula catalisadora. Por alguma razéo a
particula de niquel deixaria de promover o crescimento catalitico de nanotubos. Nesta
condigdo, 0 meio gasoso extremamente redutor erodiria todas as estruturas solidas de
ligacdo sp® Isto indicaria uma condigdo de equilibrio muito estreita para a formacéo e
estabilidade dos nanotubos neste ambiente. Por outro lado, o equilibrio dos nanotubos
apenas na presenca de um catalisador ativo justificaria a grande pureza cristalina dos
filmes crescidos, sem a presenca de estruturas de carbonos amorfos. Uma possivel razdo
para a perda de atividade do catalisador seria sua evaporagédo; por exemplo, se ele

estiver no topo dos nanotubos e dependendo da temperatura e do tempo de deposi¢do. A
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erosdo ocorre a partir das bordas simplesmente pelo fato dessa regido ser a que tem

maior contato com o plasma, ou seja, tanto pela parte de cima, quanto pelas laterais.

E provavel que ambos 0s processos ocorram concomitantemente. Em (Chen et al.,
2004), os autores observaram que a particula de niquel acaba se dividindo em duas
quando o processo de crescimento se inicia. Uma parte fica na parte de baixo,
prendendo o nanotubo ao substrato, e a outra vai catalisar o crescimento. Essa particula
que fica na ponta do tubo, devido ao efeito de temperatura e do plasma, acaba se
evaporando por completo e entdo o processo de catalise cessa, fechando a ponta do
tubo. Quando isso ocorre o crescimento € freado e comeca a haver um processo de
erosdo, devido a atmosfera altamente redutora de hidrogénio atbmico. Camadas mais
finas de niquel tendem a produzir particulas de niquel menores e, portanto, com uma
evaporacdo mais rapida, o que gera filmes de MWCNTs com espessura maxima

menaores.
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6.1.2 Estudo do efeito da espessura do filme de Ni

Nesta secdo foi estudado o efeito da variacdo da espessura da camada de Ni (3-20nm)
sobre a formacdo das nanoparticulas. Os seguintes parametros de plasma foram
utilizados:
a) Pré-tratamento

e (Gases: Nj: 10 sccm, H,: 90 sccm;

e Pressdo de trabalho: 30 Torr;

e Poténcia de Microondas: 800 W,

e Tempo: 5 min;

e Temperatura: ~750 °C.

b) Deposicao
e (Gases: Nj: 10 sccm, Ha: 90 sccm, CHy: 14scem;
e Presséo de trabalho: 30 Torr ;
e Poténcia de Microondas: 800 W,
e Tempo: 30s - 1 min;

e Temperatura: 790°C.

A Figura 6.4 mostra as nanoparticulas de Ni formadas ap6s o pré-tratamento. Na Figura
6.5 temos a distribuicdo de diametro das nanoparticulas, formadas com cada espessura

da camada de Ni. A contagem de particulas foi realizada com o software IMAGE J
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Figura 6.4: Nanoparticulas formadas com cada espessura do filme de Ni: (a) 3nm, (b)
5nm, (c) 7nm, (d) 10nm, (e) 15nm, (f ) 20nm., obtidas a um tempo de pré-
tratamento de 5min.
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Figura 6.5: (a) Distribuicdo de diametro de nanoparticulas de Ni, apos pré-tratamento;
(b) Densidade de nanoparticulas

Na Tabela 6.1, os diametros medios das nanoparticulas sdo mostrados. Note que o

tamanho das nanoparticulas e a sua distribuicdo tém forte dependéncia da espessura da

camada de Ni.

TABELA 6.1: Analise da Distribuicdo de Diametro.

N° do Pico: Diametro médio + Desvio (nm)

Ni: 3nm Ni: 5nm
P1:15+12. P1:30 +11
P2: ndo P2: ndo

Ni: 7nm Ni: 10nm
P1:48 +29 P1:42 £13
P2: ndo P2:92 +41.
Ni : 15nm Ni: 20nm
P1:20+5 P1:54 + 46
P2: 48.+ 32 P2: 246 + 77
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Quanto mais fina a camada de Ni, menor o didmetro das nanoparticulas e mais estreita é
a sua distribuicdo. Camadas de Ni abaixo de 7nm produzem nanoparticulas com alta
uniformidade, como mostrado pelo pico bem definido da distribuicdo de diametro,
enquanto camadas mais espessas produzem distribuicdo bimodal. Observou-se um
crescimento exponencial na densidade de nanoparticulas para camadas com espessura
menor que 7nm. Em particular, a camada de Ni de 15nm de espessura apresentou
nanoparticulas de menores didmetros do que o esperado, porque o pré-tratamento foi
realizado a uma temperatura maior, embora tenha apresentado, também, uma

distribuicdo bimodal.

Estes fatos trazem varia¢6es na morfologia dos CNTs produzidos, em sua distribuicédo
de didmetro, como mostrado na Figura 6.6. Uma avaliac&o estatistica da distribui¢do de
didmetros dos nanotubos ndo foi realizada, mas pode ser claramente visto nas imagens

que sao proporcionais ao diametro das nanoparticulas (Figura 6.6 (a-f))
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Figura 6.6: Filmes de MWCNTSs crescidos em cada espessura de camadas de Ni
(@3nm, (b) 5nm, (c)7nm (d)10nm,(e)15nm, (f)20nm, a tempo de pré-
tratamento e de deposi¢do de 5min e 1 min, respectivamente. Uma excegédo
é a amostra (a), onde um tempo de 30 s foi utilizado para deposicao.
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A Figura 6.7(a) é a secdo tranversal de filmes tipicos de MWCNTSs alinhados, obtidos
com camadas de Ni de 3 a 15 nm, enquanto a Figura 6.7(b) é uma vista da superficie
dos nanotubos obtidos com a camada de Ni de 20nm, em que maiores clusters de Ni ndo
produzem os tubos eficientemente e o principal resultado foi a formacéo de clusters de
grafite com dezenas de micrometros. A espessura dos filmes de MWCNTSs alinhados
ficou entre 4 e 20um, para as camadas de Ni de 5 a 15nm, e cerca de 1um, para a

camada de Ni de 3nm.

JEOL SEI £5,000 oy S.0KV x18,808  ipm WD 7me

Figura 6.7: (a) Secdo transversal tipica dos filmes de CNTs alinhados crescidos com
camadas de Ni de 3 a 15nm (vista lateral); (b)Formacéo de microparticulas
nas camadas de Ni de 20nm (vista de topo).

6.1.3 Barreira de Difuséo de Ti

Se a barreira de SiO, for substituida por uma de Ti, filmes de MWCNTSs com aparéncia

similar aos anteriores sdo obtidos (Figura 6.8).

Figura 6.8: Crescimento de MWCNTSs sobre substrato de Si recoberto por Ti (a) Filme
de Ni apds pré-tratamento(5min)e (b) CNTs alinhados, obtidos ap6s a
etapa de deposicao (1min).
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6.1.4 Crescimento de nanotubos sobre quartzo

Como os MWCNTSs cresceram com sucesso utilizando barreira de difusdo de SiO,,
testes também foram realizados utilizando quartzo. Na Figura 6.9(a) estdo mostradas
micrografias de nanotubos produzidos sobre quartzo, com catalisador de Ni. Note que
0S nanotubos possuem um comprimento bem inferior aos produzidos sobre Si e ainda
ndo possuem um bom alinhamento. O motivo dessa diferenca na morfologia se deve a
altura do substrato de quartzo, que é de 2 a 3 vezes a espessura do Si utilizado. Ou seja,
a superficie do quartzo fica imersa no plasma, o que favorece processos erosivos,
devido a presenca de hidrogénio atémico e/ou processos de evaporacdo das

nanoparticulas, devido a maior temperatura a que estdo expostas.

Entretanto, testes realizados pela inser¢do de uma camada intermediaria de Ti de 20 nm
revelaram que € possivel obter alinhamento dos tubos (6.9 (b)). Os filmes de Ni e o Ti
devem formar uma liga que propicia melhorias na formacdo e estabilidade das

nanoparticulas.

Figura6.9: MWCNTSs crescidos em substrato com (a)Ni (5nm) e (b) com Ni (5nm) e
uma camada intermediaria de Ti (20nm), com pré-tratamento de 5min e
deposicdo de 1min.
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6.1.5 Microscopia eletronica de alta resolucéo

As Figuras 6.10 - 6.12 mostram CNTSs obtidos com os procedimentos da se¢do 6.1.2,

para filmes de Ni de 5nm.

Na Figura 6.10, os CNTs exibem didmetros externos na faixa de 20 a 30nm, e diametro
interno em torno de 10nm ou menor. Note que ha muitas irregularidades nas estruturas

internas.

Figura 6.10: MWCNTSs crescidos sobre Si com camada Ni.

A Figura 6.11 mostra um detalhe da ponta de um tubo, onde se encontra uma particula

de Ni. Detalhes dos planos atdmicos grafiticos também podem ser visualizados.

A Figura 6.12 mostra o detalhe de um tubo com didmetro externo (de) de ~30 nm e
diametro interno (d;) de ~ 8nm. Possui em torno de 25 paredes grafiticas e interior oco.
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Figura 6.11: MWCNTs crescidos sobre Si com catalisador de Ni - detalhe da
extremidade do tubo, mostrando uma particula de Ni

~25
paredes

Figura 6.12: MWCNTSs crescidos sobre Si com catalisador de Ni - detalhe das multiplas
paredes de grafite e do interior oco do tubo.
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6.2 Substratos de Ti

Para estes experimentos, uma solucdo padrédo de 1,5g de Fe(NOs)3. 9H,O em 100mL de
etanol foi preparada e 0os mesmos parametros de plasma ja otimizados para a deposicao
de nanotubos sobre substrato de Si, revestido por um filme de Ni depositado por

evaporacdo com ““e-beam”, foram utilizados. As condi¢des de plasma foram, portanto:

a) Pré-tratamento:

e Gases: 90sccm de H, 10sccm de Ny
e Pressédo de Trabalho: 30Torr;

e Poténcia de Microondas: 800W;

e Temperatura 700-760°C;

e Tempo: 5 min.

(b) Deposicao:

e (Gases: 90sccm de H, 10sccm de N, 14scecm de CHy;
e Presséo de Trabalho: 30Torr;

e Poténcia de Microondas: 800W;

e Temperatura 740-800°C ;

e Tempo:1lmin.

Primeiramente, seguindo o roteiro de obtencdo de nanoparticulas a partir de filmes de
Ni depositados por “e-beam”, continuamos a usar o Si polido como substrato. Entdo
trocamos o Ni por Fe, a fim de avaliar se seria necessario algum ajuste antes de iniciar
0s crescimentos com catalisador na forma liquida, o qual também utiliza Fe. Problemas
com a erosdo do filme de nanotubos foram diagnosticados, assim como quando
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utilizamos Ni, porém de forma mais abrupta. O filme de nanotubos aparece em cerca de
30s (ou menos) e rapidamente é erodido, tornando muito dificil o controle do
crescimento. Uma solucdo para esse problema foi proteger a superficie do Si com o
filme catalisador do ataque direto do plasma e, assim, um tempo de crescimento de até 2
min pode ser utilizado. Nanotubos verticalmente alinhados foram obtidos, conforme
Figura 6.13(a).

Com condigdes de plasma ja ajustadas, testes de deposi¢do utilizando a nova solucéo
foram iniciados com substratos de Si. Nanotubos foram obtidos com sucesso, embora o
alinhamento vertical tenha sido precario, devido a baixa densidade de tubos conseguida
(Figura 6.13(b)). Desta forma, ja estavamos aptos a dar inicio aos testes com substratos
de Ti polido. Os nanotubos, neste caso, cresceram com bastante uniformidade, alta
densidade e perpendiculares ao substrato, como mostrado nas Figuras 6.13 (c-d).
Durante o pré-tratamento, o qual é feito com plasma de hidrogénio e nitrogénio, obtém-
se a formacdo de uma camada superficial dourada, que apesar de ndo termos realizado
medidas com Espectroscopia de foto-elétrons excitados por raios-X (XPS, do inglés “X-
ray Photoelectron Spectroscopy’), podemos inferir, pela sua coloracdo, que se trata de

nitreto de titanio, material que serve perfeitamente como barreira de difuséo para o Fe.
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Figura 6.13: MWCNTS crescidos (a) sobre substrato de Si polido, utilizando filme de Fe
depositado com e-beam; (b) sobre substrato de Si polido, utilizando filme
de nitrato férrico dissolvido em etanol; (c) e (d) sobre substrato de Ti
polido, utilizando filme de nitrato férrico dissolvido em etanol

Apesar de ambos os substratos (Ti e Si) serem polidos, o Ti é um material cujo
polimento dificilmente atinge o mesmo grau de perfeicdo do silicio. As propriedades
superficiais dos filmes de SiO, e de TiN, juntamente com as caracteristicas mono e
policristalina de cada substrato provocam diferencas na capacidade de reter a solucéo
liguida catalisadora e, portanto, na densidade de nanoparticulas formadas, as quais

geram 0s nanotubos.

Testes variando a rugosidade das amostras de titanio foram feitos, utilizando lixas de
varias granulometrias (Lixa 80, 120, 320 e 600) e verificou-se que o liquido é mais
facilmente retido nas regibes rugosas, conforme mostra a Figura (6.14 (a-b)). A Figura

6.14(a) mostra um titdnio polido, onde nitidamente as particulas estdo em maior
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quantidade em regibes com rugosidade um pouco maior. A Figura 6.14(b) mostra a
grande quantidade de particulas ancoradas nas rugosidades geradas por uma lixa 80, As
FiguraS 6.14(c-d) séo, respectivamente, de titanio polido e lixado com lixa 80, exibindo
regides com alta densidade de nanoparticulas de Fe. As nanoparticulas possuem, em
ambos os casos, cerca de 15 a 50nm de diametro.

Figura 6.14: Nanoparticulas formadas em (a) e (c) Ti Pol; (b) e (d) Ti com lixa 80.

Nas Figuras 6.15(a-d) estdo apresentados os filmes de CNTs crescidos sobre os
substratos de Ti a cada granulometria da lixa usada - 80, 120, 320, 600,
respectivamente. Para todos os casos, é obtida uma alta densidade de tubos, os quais
cresceram acompanhando a rugosidade. Diferenca nas alturas dos tubos devido a
rugosidade obtida com o lixamento pode gerar diferentes sitios de emissao eletrénica
por efeito de campo, teste que foi realizado e cujos resultados serdo apresentados no
CAPITULO 8.
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Figura 6.15: Nanotubos crescidos sobre titdnio com lixa (a) 80; (b) 120; (c) 320; (d) 600

O controle da densidade de nanotubos pode ser feito através da variagdo da
concentracdo da solucdo de nitrato férrico. A Figura 6.16 mostra as nanoparticulas
obtidas com a solucdo padrdo diluida em quatro partes de etanol (25%). Comparando as
Figura 6.14 e 6.16, é possivel notar como a densidade de particulas pode variar

consideravelmente.
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Figua 6.16: Nanoparticulas obtidos com solucdo catalisadora diluida 4x (25%), com
magnificacdo de (a) 30.000 X e (b) 100.000x

Nas Figuras 6.17(a-€) estdo mostradas micrografias dos filmes de nanotubos produzidos
para as seguintes diluicdes da solucdo padréo: (a)16x (6,25%), (b)8x (12,5%), (c)4x
(25%), (d)2x (50%) e (e)1x(100% ). As solugdes foram depositadas por “dip coating”
sobre substratos de Ti ndo polido.

O nitrato férrico também pode ser dissolvido usando glicerina ou agua DI, entre outros
solventes. Desta forma, pode-se controlar também a viscosidade da solucéo, o que pode
ser Util para as deposigdes por ““spin coating”. A deposi¢do do nitrato férrico sobre as
amostras foi feita com baixa velocidade de rotagdo (600 rpm). Para nossos
experimentos, as solucbes de glicerina sdo as menos indicadas para garantir uma
deposicdo uniforme por todo o substrato, embora as caracteristicas dos filmes de

nanotubos produzidos sejam muito semelhantes, como mostrado na Figura. 6.18 (a-c).
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Figura 6.17: Nanotubos depositados com diferentes concentragdes da solugdo padrao
(2)6%; (b) 12% ; (c) 25%; (d)50% e (e)100%

122



Figura 6.18: Nanotubos produzidos com as solugdes com (a) glicerina; (b) agua; (c)
etanol

A deposicdo utilizando o reator de microondas ¢ muito eficiente, desde que produz
nanotubos livre de particulas de carbono amorfo e em um intervalo e tempo muito curto.
Tempos de crescimento de até meia hora foram testados. Ao contrario do que ocorre
com a deposicéo utilizando substratos de Si com Ni ou Fe depositados por evaporadora
por “e-beam’, os nanotubos ndo sofrem erosdo, ou seja, consegue-se um controle de
sua espessura com a variacdo do tempo de crescimento, embora ndo apresente uma
relacdo linear entre a taxa de crescimento e o tempo. A Figura 6.19(a) apresenta um

exemplo de filme de nanotubos crescidos em 1 min e a Figura 6.19(b) em 30 min. As
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espessuras aproximadas do filme séo de 20 a 30 um, para 1min, e de 100 um, para 30

min.

Figura 6.19: CNTSs crescidos com diferentes tempos de deposicdo : (a) 1 min e (b) 30
min

6.2.1 Amostras de CNTSs crescidas sobre Ti/TiN litografadas por laser

Almejando a dimnuicdo do efeito de ““screening” na emissdo eletronica, a utilizacéo de
técnicas litograficas pode se fazer necessaria. Na literatura, os trabalhos apresentam
desde técnicas de litografia convencional (Wong et al., 2005) (utilizadas em
microeletrdnica) até técnicas nanolitograficas, envolvendo mascaras de nanoesferas de

poliestireno (Huang et al., 2003) ou por feixe de elétrons (Teo et al., 2002).

Neste trabalho, optamos por uma técnica simples de litografia por laser. Esta técnica foi
disponibilizada pelo Instituto de Estudos Avangados (IEAV), do Centro Técnico
Aeroespacial (CTA) e foi realizada com auxilio do Prof. Dr. Rudimar Riva. As amostras
de Ti foram preparadas com lixa 600, e a deposi¢do da solugdo de nitrato férrico padréo
foi feita lente por ““spin coating”. Padrdes quadrados foram gerados com o laser, para
remover o filme de nitrato férrico. O laser utilizado é do tipo AVIA-X, de YAG
triplicado (355nm), tempo de pulso <30ns, com perfil TEM 00(M2=1,3), didmetro de
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saida  3,5mm, sendo o diametro estimado no foco com 192

mm. Os parametros de laser utilizados foram: 10 kHz e4pJ por pulso.

A Figura 6.20 (a-d) sdo microscopias Gticas dos quatro padrdes gerados, com quadrados

de lado medindo, respectivamente 20um, 50 um, 100um e 200 pm.

Figura 6.20: Padrbes gerados sobre o Ti com dimensdo aproximada de (a) 20um x 20
um (b) 50um x 50um (¢)100pum x 100um (d) 200um x 200um.

Na Figura 6.21 estdo imagens de microscopia eletronica de varredura dos padres, ja
com 0s nanotubos depositados. Note que ha muitas irregularidades, o que é comum
nestes processos de remocdo a laser. Além disso, como o0s nanotubos tém seu
alinhamento diretamente relacionado com a densidade de nanoparticulas, € normal que
eles venham a perder sua perpendicularidade ao substrato nas bordas dos padrdes

gerados, conforme ilustrado na Figura 6.22 .
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Figura 6.21: Nanotubos depositados sobre os padrbes de dimensdes aproximadas (a)
20um x 20 um (b) 50um x 50um (c)100um x 100um (d) 200um x
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Figura 6.22: Perda de perpendicularidade dos tubos nas bordas dos padrdes gerados.
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6.2.2 Microscopia de Transmisséo

Para a visualizagdo em microscopio de transmissdo foram utilizadas amostras de CNTs
crescidas sobre substrato de Ti/TiN com lixa 600 e a solucdo catalisadora padrdo de

nitrato férrico, com as condicdes ja descritas na secéo 6.2.

Na Figura 6.23, temos uma imagem mostrando tubos com diametros externos entre 10 e

40 nm. As partes mais escuras no interior de alguns tubos, provavelmente sejam

particulas catalisadoras de Fe. Note que diversos tubos apresentam defeitos internos.

N e e 7 s o ¥ o gt

Figura 6.23: CNTs crescidos sobre Ti com catalisador de solugdo de nitrato férrico,
mostrando tubos de diversos diametros. As partes mais escuras no interior
de alguns tubos sdo particulas de Fe

A Figura 6.24 mostra um nanotubo com didmetro externo de ~15nm e interno de 5 nm,
com planos grafiticos um pouco defeituosos. Vale ressaltar que a interacdo do feixe de
elétrons do microscopio com as amostras pode, também, ocasionar danos nos tubos, o

que pode mascarar a interpretacdo da imagem.

A Figura 6.25 mostra um detalhe de um nanotubo com estrutura interna tipo bambu.

Esta estrutura nada mais é do que a formacdo de paredes grafiticas internas ao tubo,
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compostas por 2 ou 3 planos atdmicos. As estruturas do tipo bambu séo geralmente
relacionadas com a presenca de nitrogénio no ambiente de crescimento (Droppa Junior,
2004).

Figura 6.24: CNTs utilizando solucdo de nitrato férrico, mostrando detalhes de
irregularidades nas paredes grafiticas.

Figura 6.25: CNTs mostrando detalhes da estrutura tipo bambu e paredes grafiticas com
alto grau de ordenamento cristalino.
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CAPITULO 7

Resultados — Espectroscopia Raman

Neste capitulo sdo apresentados 2 estudos distintos e inéditos de espectroscopia Raman
de CNTs. O primeiro é um estudo comparativo dos espectros de 1% e 2* ordem entre
alguns materiais grafiticos, incluindo MWCNTSs, que mostra espectros muito
semelhantes entre si, mas com padrdes diferentes de variacdo da intensidade das bandas,
em funcdo do comprimento de onda de excitacdo. O segundo estuda a dependéncia dos

espectros de 1% e 2% ordem com o didmetro dos MWCNTSs.

7.1 Estudos comparativos de espectros Raman de primeira e segunda ordem de

MWCNTS, com excitacdes laser no visivel e no infravermelho

Nesta parte do trabalho, temos o estudo de espectros Raman de MWCNTSs. Outros trés
materiais grafiticos foram usados para comparagdo — fibras de carbono, grafite
comercial em po e grafite pirolitico altamente ordenado (HOPG). Analises de CNTs
alinhados, produzidos por plasma de microondas e crescidos por processo térmicos
foram realizadas. Trés sistemas Raman foram utilizados, com laser na regido do visivel
(514,5 nm) e infravermelho (785 e 1064 nm). Os resultados confirmam o
comportamento néo dispersivo das bandas provenientes de espalhamento de 12 ordem e
dispersivo das bandas referentes a processos Raman de 22 ordem para todos 0s materiais
estudados. Entretanto, cada material mostrou uma variacdo diferente das intensidades
das bandas com o comprimento de onda do laser. Em particular, defeitos nas estruturas
grafiticas sdo muito sensiveis a excitacdo no infravermelho, produzindo uma

consideravel variacdo na intensidade das bandas D e G”.
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7.1.1 Experimentos

Dois diferentes tipos de CNTs foram obtidos. As amostras de nanotubos aqui chamadas
de CNT1 foram produzidas no Centro de Componentes Semicondutores (CCS), da
Universidade de Campinas (UNICAMP), sobre substratos de silicio revestidos por uma
camada de SiO, (50nm) e uma camada de Ni (6nm), depositada por uma evaporadora
por feixe de elétrons. A amostra foi entdo aquecida em um forno de tubo de quartzo a
700°C em atmosfera de 1mbar de N,/H,, com limpeza por plasma de RF durante 15min.
Estando j& formadas as nanoparticulas de Ni, um fluxo de 400 sccm de H, foi
introduzido na camara até atingir a pressao atmosférica e a temperatura rapidamente
subir a 900°C. No estagio inicial de crescimento, H, é trocado por 400 sccm de NHs e,
CHj, foi introduzido a 100sccm. Apéds cinco minutos de adicdo de CH,4, 0 NH3 € trocado
por H, (400sccm). O tempo total de crescimento foi de 30 min (Moshkalyov et al.,
2004).

As outras amostras de nanotubos, chamadas CNT2, foram as produzidas em nosso
laboratério, na forma de filme fino sobre substrato de Si revestido por SiO2 (50nm) e
camada de Ni (5nm), utilizando o reator de microondas. Uma etapa de pré-tratamento
em plasma de 10 sccm de N, + 90 sccm de Hp, a 30 Torr e 700°C, foi efetuado para a
formacdo de nanoparticulas de Ni, durante 5 min. Subseqlientemente, 14 sccm de CHy4
foi adicionado como fonte de carbono para a produgdo dos nanotubos, a uma
temperatura de aproximadamente 760° C, durante 2 min.

As fibras de carbono foram produzidas a partir das fibras de poliacrilonitrila (PAN). A
temperatura usada para tratar as fibras foi de 2000°C, usando passos de 60°C/h em
atmosfera de nitrogénio, até atingir 1000°C, e por mais 4h até atingir 2000°C. Ja a
grafite em po foi obtida a partir de uma grafite comercial de boa qualidade cristalina,
proveniente da empresa Carbono Lorena Ltda. O HOPG foi obtido por empréstimo,
apenas para a realizacdo da espectroscopia Raman, da Universidade Federal de Sé&o

Carlos.

Microscopia Eletronica de Varredura foi realizada com um microscépio modelo FEG-
JSM6330 (FEG, do inglés “Field Emission Gun”), para analise destas amostras
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especificas. As amostras CNT1 possuem longos tubos distribuidos aleatoriamente sobre
a superficie, como mostrado na Figura 7.1(a). Os nanotubos em CNT2 cresceram
perpendicular ao substrato, formando uma densa floresta de nanotubos alinhados, como
mostrado na Figura. 7.1(b). A Figura 7.1(c) é uma maior magnificacdo dos CNT2.
Ambos, CNT1 e CNT2 s&o MWCNTs com diametro externo de 30-80 nm.

Figura 7.1: (a) CNT1 - magnificagéo: 60.000X; (b) CNT2 - magnificagdo: 5.000X;(c)
CNT?2 - magnificagdo: 120.000X

7.1.1.1 Espectros de Primeira Ordem

A Figura 7.2 mostra o espectro Raman de primeira ordem, obtido para HOPG, grafite,

fibras de carbono e nanotubos.
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O HOPG mostra apenas a banda G em excitacdo laser visivel e apenas uma pequena
intensidade da banda D com excitacdo no infravermelho. Grafite, fibras de carbono e

nanotubos tém espectros Raman muito similares.

Todos eles mostram as bandas D, G e D’. Em particular, um pequeno ombro & esquerda
da banda D foi observado com excitagdo 1064nm para os CNT2. A origem das bandas
D, G e D’ ja tem sido explicada por diversos autores (Dresselhaus, 2005), mas a origem
do ombro ainda ndo esta clara. Provavelmente o ombro tenha sua origem em processos
de dupla ressonancia, pois seu deslocamento Raman (~1200 cm™) é um ponto sobre as
curvas de dispersdo de fonons. A banda 1200 cm™ pode ser atribuida a modos iTA, LA
ou LO, muito préximos ao ponto K, ou, a uma convolucdo (Saito et al., 2002; Shimada
et al., 2005).
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Figura 7.2: Espectro de Primeira Ordem (normalizado pelo pico G) de: (a) HOPG, (b)
Grafite comercial em P06, (c) Fibra de Carbono, (d) CNT1 e (e) CNT2,
usando trés comprimentos de onda de excitagdo (514,5, 785 e 1064nm); a
posicao da banda G esta marcada pela linha pontilhada, como referéncia.
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A - Deconvolugéo das bandas de Primeira Ordem

Uma observacao dos espectros da Figura 7.2 mostra que as bandas D deslocam-se para
ndmeros de onda menores e aumento de sua intensidade relativa com o aumento do
comprimento de onda; a posicdo da banda G ndo varia e estda marcada pela linha
pontilhada, como referéncia. O aumento da intensidade relativa da banda D’ causa a
impressdo de que a banda G se deslocou para nimeros de onda maiores com o aumento
do comprimento de onda. Entretanto, uma observagdo mais proxima esta mostrada na
Figura 7.3, com a deconvolucdo das bandas G e D’. Note que a banda D’ pode se
tornar maior do que a banda G para comprimento de excitacdo no infravermelho. Para
ajustar as curvas, usamos formas Lorentzianas para as bandas D e G, e formas
Gaussianas para a D’, como proposto por (Mennela et al., 1995). Esta alternativa de
deconvolucgéo dos picos sempre resultou em uma convergéncia natural sem disperséo da
banda G. QOutras formas resultaram em um deslocamento da banda G para numeros de
onda maiores para excitacdo laser no infravermelho. Como muitos autores concordam
que a banda G ndo é dispersiva, este € um método adequado para a deconvolugdo do

espectro.
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Figura 7.3: Deconvolucdo das Bandas de 1a ordem. HOPG: (al) 514,5nm e
(a2)1064nm; CNT2: (b1) 514,5nm e (b2) 1064nm

B — Avaliacéo das Intensidades das Bandas

Na Figura 7.4 as posi¢des de cada pico sdo plotadas para os 3 comprimentos de onda
de excitacdo. A posicdo da banda G é relativamente constante para materiais grafiticos
excitados a diferentes comprimentos de onda, enguanto a posi¢do da banda D varia
drasticamente (cerca de 70 cm™), com o mesmo comportamento dispersivo para todos
0s materiais testados. A banda D’ é também dispersiva, mas com uma tendéncia menor

(cerca de 20 cm™) do que para a banda D. Estas observacdes estdo de acordo com as
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observacdes de (Wang et al., 1988) para outros materiais grafiticos. A presenca de uma
banda G intensa, o comportamento dispersivo das bandas D e D’, e os valores
relativamente baixos das larguras de linhas (20-40 cm™) indicam um alto grau de

grafitizacdo de todos materiais.
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Figura 7.4: Deslocamento Raman para as bandas D, G e D. Legenda: *HOPG,
WGrafite em po, ®Fibra de Carbono, WCNT1, ACNT2

A Figura 7.5 mostra os graficos de intensidades relativas das bandas D e G para
diferentes comprimentos de onda de excitacdo. A razdo Ip/lc aumenta com
comprimentos de onda de excitacdo para todos os materiais testados. Entretanto, o
comportamento é diferente para cada tipo de material. A grafite apresenta 0os menores
valores para Ip/lg € uma menor tendéncia com o aumento do comprimento de onda. As
amostras CNT1 de fibra de carbono tém aproximadamente o mesmo valor da grafite a
514,5 nm, mas a tendéncia com o aumento do comprimento de onda é maior. A
inclinacdo das curvas Ip/lg para fibras de carbono é maior do que para CNT1. CNT2
tem valores muito maiores do que a grafite e, ainda, a maior inclinacio de todos. E

muito importante reafirmar o grande aumento da intensidade da banda D em relacdo a G
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no infravermelho, o qual é responsavel pelos altos valores de Ip/lg, aproximadamente 6
para o CNT2.
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Figura7.5: Ip/lc. Legenda: *HOPG, B Grafite comercial em pd, ® Fibra de carbono,
VWCNTL1, ACNT2

A Figura 7.6 mostra o grafico de Ip/lp como funcdo do comprimento de onda de
excitacdo para 0s 5 materiais. Esta razdo aumenta com o aumento do comprimento de
onda para todos os materiais testados. Apesar de ambas as bandas D e D’ terem sua
origem em processos de dupla ressonancia, elas ttm origem em processos distintos. Em
(Saito et al., 2002) foi demonstrado que a banda D tem origem em processos de dupla
ressonancia denominados “intervale”, os quais envolvem estados eletrdnicos ao redor de
dois pontos inequivalente (K e K’) da zona de Brillouin do grafeno, enquanto a banda

D’ aparece de um processo “intravale” ao redor do mesmo ponto K.
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Figura7.6: Ip/lp. Legenda: * HOPG, B Grafite em po, ® Fibra de carbono, WCNTL,
ACNT2

A razdo Ip/lc tem sido usada para correlacionar a pureza estrutural dos materiais
grafiticos ao tamanho de dominio cristalino (Nemanich & Solin, 1979) como obtido por
difracéo de raios X (Lee, 2004). A intensidade da banda D é considerada dependente do
defeito. De acordo com a teoria de dupla ressonancia, os defeitos do cristal espalham os
elétrons excitados. Em principio, quanto maior o numero de defeitos, maior a
intensidade da banda D. A teoria de dupla ressonancia explica muito bem o

comportamento dispersivo, entretanto nédo descreve sobre as intensidades relativas.

Os resultados obtidos neste estudo em geral confirmam estas hipoOteses assumidas: a
grafite tem maior grau de ordenamento cristalino, enquanto fibras e carbono e

MWCNTs tém mais defeitos estruturais, e a razdo Ip/l aumenta com o aumento do
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comprimento de onda do laser. Contudo a tendéncia (ou inclinacdo da curva) da razéo

In/lc € diferente para cada material testado.

Nossos resultados estdo de acordo com os resultados de (Ferrari & Robertson, 2001). A
amostra CNT2 tem dominios sp? menores do que as fibras, a qual tem menores
dominios que CNT1, que tem dominios sp> menores do que a grafite em p6, que tem
menores dominios sp? que do que o HOPG, como mostrado pelo aumento da razéo
Io/l. Menor dominio sp? também sugere uma maior tendéncia com o comprimento de
onda de excitagédo. Entretanto, a observacéo apenas a 514,5 nm indica uma densidade de
defeitos ou tamanho de dominio sp? similares, para grafite, fibra de carbono e CNT1,
engquanto a observacdo para maiores comprimentos de onda de excitacdo, indicam
maior densidade de defeitos e menores tamanhos de dominio sp?> em CNT1 e fibras de
carbono do que na grafite em p6. A Figura 7.5 sugere um ponto de cruzamento para 0s
trés materiais, na regido do visivel.A razdo Ip/lg obtida com excitacdo laser no visivel é
comumente usada para determinar o grau de grafitizacdo das fibras de carbono
(La.1p/lc=43.5, onde L, é a dimensdo da unidade estrutural basica da fibra de carbono)
(Tuinstra & Koenig, 1970) Entretanto, ndo foi encontrado nenhum estudo de fibras de
carbono PAN com espectro Raman no infravermelho, como mostrado neste estudo.
Recentemente no artigo (Lee, 2004) foram encontradas discrepancias na avaliacdo de L,
em espectros Raman de primeira ordem (excitacdo a 488 nm), comparados com
resultados de difracdo de raios X. O autor observou que L, foi estimado com nimeros
maiores e Ip/lg foi relativamente insensivel a variacao da estrutura. Ele entdo propds o
uso de espectro Raman de 2% ordem como uma melhor alternativa, usando a comparagéao

da intensidade da banda G’ e seu alargamento de linha.

Em (Tan et al., 2001), foi mostrado um novo tipo de flocos de grafite em que a razdo
Io/l, claramente, ndo esta associada com o tamanho de cristalito e sugeriu que pode ser

um fator de aumento devido a estrutura de terminacdo dos flocos.

Recentemente, em (Barros et al., 2005) os autores apresentaram um estudo em
diferentes regides de uma espuma grafitica, as quais mostraram diferentes razdes Ip/lc.

Eles correlacionaram estas diferencas a estruturas 2D e 3D da grafite na espuma. A
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grafite 2D € interpretada como uma estrutura de folhas de grafite ndo alinhadas e nédo
igualmente espacadas. A grafite 3D € interpretada como uma estrutura de folhas de
grafeno bem alinhadas e igualmente espacadas. Eles sugeriram que a grafite 2D
aumenta a intensidade da banda D. Uma boa reviséo do dubleto observado na banda D
foi apresentado por Tan et al (Tan et al., 2004). Este dubleto é caracteristico dos planos
da borda da grafite e tem sido relacionado ao acoplamento entre folhas de grafeno bem
alinhadas e uniformemente espacgadas (grafite 3D). Neste dubleto, o pico de energia
mais baixa foi considerado como um pico tipico da bordas da grafite, enquanto o de

energia mais alta € relacionado ao nimero de defeitos (Compagnini et al., 1997).

Todas estas observacdes indicam que a correlacdo da razdo Ip/lc com o tamanho de
dominio s6 pode ser considerada em primeira aproximacgédo e ha alguma influencia dos

arranjos estruturais sobre o0 aumento da intensidade da banda D em relacéo & banda G.

Nas observacOes apresentadas aqui, vale notar que um arranjo estrutural diferente para
cada material esta sendo testado: 0 HOPG é composto por uma longa estrutura 3D que €
observada sobre seu plano basal, a grafite em pd tem granulometria na faixa de
micrometros, obtido a partir de grafite policristalino de boa qualidade e, seu espectro
Raman, deve ter uma grande contribuicdo das bordas dos planos; a fibra de carbono ¢
altamente grafitizada, mas ainda contém alguma estrutura turbostratica, que deve dar
alguma contribuigédo da grafite 2D para o espectro Raman; os CNT1 sdo tubos longos
com baixa densidade de defeitos ao longo do seu eixo e; os CNT2 sdo amostras
analisadas a partir da superficie de cima e uma maior contribuicdo para o espectro
Raman é das pontas dos nanotubos alinhados, o que certamente apresenta grande
densidade de defeitos com relagdo aos planos basais da grafite, pois esta pontas devem

ter uma estrutura semi-esférica de dimensdes de dezenas de nandmetros.

A comparacdo de materiais de diferentes arranjos estruturais, como aqui
mostrado, indica que ndo apenas o tamanho do dominio, mas também o tipo de defeito
pode ser responsavel pelas diferencas nas razdes Ip/lg. Estudos teoricos, considerando
estes fatos experimentais, precisam ser realizados para uma interpretacdo mais realistica

dos espectros Raman de materiais grafiticos.
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7.1.1.2 Espectro de 2* ordem

A Figura 7.7 mostra o espectro Raman de segunda ordem para HOPG, grafite comercial
em po, fibra de carbono e os nanotubos CNT1 e CNT2, com excitacdo a 514,5 e 1064
nm. Estes espectros ndo foram realizados em 785nm devido a dificuldades do arranjo
experimental. Todos os espectros foram normalizados em relacdo a banda G (~ 1584
cm™) de cada espectro. Os espectros com excitagdo de 1064nm estdo sempre
superpostos a uma fluorescéncia devido ao aquecimento infravermelho das amostras.
Este sinal de fundo evita uma analise precisa das bandas 2D’ em torno de 3200 cm™,
com a excitacdo de 1064nm. Todas as outras bandas nesta regido do espectro foram
analisadas pela subtracdo apropriada do fundo, deconvolugdo das bandas por formas
Lorentzianas e normalizacdo pela intensidade da banda G de cada espectro.
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Figura7.7: Espectro de Segunda Ordem (normalizado pelo pico G) de: (a)HOPG,
(b)Grafite comercial em Po, (c)Fibra de Carbono, (d)CNT1 e (e)CNT2,
usando trés comprimentos de onda de excitagéo (514,5, 785 e 1064nm).
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A deconvolucdo tipica das bandas de 22 ordem do HOPG e do CNT2 estdo
apresentadas na Figura 7.8. As bandas G;’ e G,” e um ombro a sua esquerda no espectro
é o0 conjunto de bandas de mais dificil identificacdo. A andlise de outras bandas é direta.
As bandas G;’ e G,’ sdo fundamentais para analise do comportamento de cada material.
Nota-se que o HOPG tem a banda G,’ de maior intensidade, enquanto o CNT1 tem

apenas uma Unica banda G;’.
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Figura 7.8: Deconvolugdo das bandas de 2* Ordem. HOPG: (al)514,5 nm e
(a2)1064nm. CNT2: (b1)514,5nm e (b2)1064nm.

A Figura 7.9 sumariza o comportamento de todas as bandas Raman, tanto de primeira

qguando de segunda ordem. Todas as intensidades sdo normalizadas em relacdo a
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intensidade da banda G. Os simbolos e linhas sélidos correspondem a excitacdo em
5145 nm. Os simbolos abertos e linhas tracejadas correspondem a excitacdo de
1064nm. A escala para intensidade relativa obtida a 514,5 nm (escala da esquerda) é
30% da intensidade das bandas obtidas a 1064 nm (escala da direita), o que indica que
todas as bandas tém intensidade relativa a banda G maior com excitagdo no

infravermelho. As bandas de primeira ordem foram incluidas para comparacao.
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Figura 7.9: Intensidade Relativa dos Picos de Primeira Ordem (X =D, Ge D’) e de
Segunda Ordem (X= Ombro, G1’, G2’, D+G e 2D’) para cada material de
carbono, usando dois comprimentos de onda de excitacdo (514,5 e 1064
nm). Legenda - 514,5nm: * HOPG, B Grafite em p6, ® Fibra de carbono,
VCNT1, A CNT2; 1064nm: sxHOPG, [ Grafite em p6, O Fibra de
carbono, VCNT1, ACNT2.

O espectro de segunda ordem do HOPG com excitacdo a 514,5 nm mostra um ombro a
2450 cm™, a banda G’, com as bandas caracteristicas G’ (2685 cm™), Gy’ (2725 cm™) e
2D’ (3245 cm™). Bandas de menor intensidade ndo foram analisadas. Com excitacéo a
1064 nm, as bandas G’ e G,’ deslocam-se para 2560 e 2610 cm™, respectivamente.
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Os outros materiais testados também apresentaram um ombro e G’, além das bandas
D+G e 2D’. A banda D+G apareceu a 2950 cm™, e a 2D’ em torno de 3230cm™, sob a
excitagdo visivel. A banda D+G desloca-se para 2870 cm™ com a excitacdo no
infravermelho. A banda 2D’ ndo foi analisada com laser no infravermelho devido a

presenca de radiacdo térmica de fundo.

A banda em 2450 cm™ foi reportada por (Tan et al., 1998) como a banda T+D, a qual
possui dispersdo negativa, onde T é uma banda que aparece ao redor de 1083 cm™, para
comprimentos de excitacdo no visivel. Em (Shimada et al., 2005), os autores relataram
que a banda 2450cm™ ndo mostra qualquer dispersdo e deve ser caracterizada como um
modo de sobretom do fénon LO proximo do ponto K. Entretanto, neste trabalho,
consideramos que ela seja dispersiva. Com excitagdo a 1064nm, o ombro se dispersa
para valores de até 2510 cm™ e as intensidades foram quase as mesmas para todos 0s
materiais testados. A dispersdo deste ombro é para numeros de onda maiores (dispersdo
negativa). Com excitacdo no infravermelho esta dispersdo € muito clara, variando

ligeiramente entre os varios materiais.

Recentemente, a origem do ombro de 2450 cm™ foi descrita como um sobretom da
banda 1200cm™ (modos iTA, LA ou LO, préximos ao ponto K ou uma convolucio
deles). A observacdo da dispersdo desta banda é muito importante, porque pode
identificar sua origem desde que cada modo tem sua dispersdo predita pela teoria de
dupla ressonéncia. Entretanto a dispersdo observada em nossos estudos € muito maior
que os valores previstos teoricamente para dispersao destes ramos de fonons (Saito et
al., 2002; Shimada et al., 2005).

As intensidades das bandas 2D’ também sdo similares para todos os materiais testados.
As intensidades das bandas D+G sdo menores do que a da banda D, mas as intensidades
relativas entre os diferentes materiais seguem o mesmo comportamento da banda D.
Também, a dispersé@o da banda D+G ¢é similar a dispersao da banda D. Estas trés bandas
(ombro, D+G e 2D’) ndo ajudam a distinguir entre materiais grafiticos, por que o ombro
e abanda 2D’ parece ser independente do material (ou no minimo suas intensidades
sd0 muito pequenas para se levar em conta a variacao de seus valores) e a banda D+G
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traz informacdes similares a da banda D. Em contraste, as bandas G;” e G,” mostraram
variacdes entre os materiais testados. O HOPG mostrou os dois picos comuns a 2685 e
2725 cm™ a 514,5 nm, os quais se deslocaram para 2560 e 2610 cm™ a 1064 nm. A
razdo das intensidades (lg1/lc2) € menor do que 1 e da mesma ordem de magnitude,
independente do comprimento de onda de excitacdo (0,33 a 514,5 nm e 0,18 a 1064
nm). A grafite em pé também apresentou ambas as bandas em 2700 e 2725 cm™
(le1/lg2=4,7) a 514,5 cm™, e 2566 e 2610 cm™ (lg1/lgz = 4,1) a 1064 nm. A fibra de
carbono a 514,5 nm mostrou G1’ e G2’, aproximadamente nos mesmos nimeros de
onda da grafite, mas com maior razdo das intensidades lg1/lg2' (5,6). Em 1064 nm, a
presenca de G,’ ndo ficou clara. A banda pode naturalmente ser deconvoluida, achando
um pico a 2610 cm™, mas com lg1/lg> maior do que 13. Portanto, consideramos mais
razoavel marcar apenas a banda G’ (2565 cm™) para fibra de carbono com excitaco de
1064 nm. Para as amostras de CNTs (CNT1 and CNT2) apenas a banda G;’ foi
observada em torno de 2700 e 2560 cm™, para excitacdo de 514,5 e 1064 nm,

respectivamente.

Similarmente, as razfes ls1-/lg sdo também diferentes. Grafite em p6 e fibra de carbono
possuem valores similares para ambos 0s comprimentos de onda de excita¢do (~ 0,8 a
514,5 nm e ~1,8 a 1064 nm). Ambas as amostras de nanotubos apresentaram valores
similares para 514,5 nm de excitacdo (lg1/lc ~ 0,6), mas o comportamento com a
excitacdo de 1064 nm é bastante diferente. As amostras de CNT1 tém alto valor de

lc1/lG (3,75), enquanto a amostra CNT2 tem razdo g1/l aumentada somente para 0,95.

A banda G’ tem origem em processos de dupla ressonancia, como a banda D, mas
apresenta apenas processos inelasticos, desde que envolve interacbes com dois fonons
com vetores de onda q e —q. Em outras palavras, o espalhamento elastico de fénons,
responsavel pelo aparecimento da banda D na presenca de defeitos da rede, é substituido

por um processo de emissdo/absorcdo de fonons para o caso da banda G’.

Conforme j& mencionado na secdo 2.5, em (Barros et al., 2005), encontrou-se uma
correlacdo entre 0 aumento do pico G’ devido a grafite 2D e 0 aumento da banda D, em
espumas grafiticas. Os picos de grafite 3D sdo correspondentes ao G;’ e G,’ do HOPG
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(2685 e 2725 cm™ a 514,5nm) e o pico da grafite 2D é correspondente & banda G1’ dos
outros materiais grafiticos (2700 cm™ a 514,5 nm), como encontrado em nossos estudos.
Por este ponto de vista, a estrutura dos materiais grafiticos apresentados em nossos
estudos pode ser interpretado qualitativamente como observado pra a banda G’: HOPG
€ um material grafitico 3D; o p0 de grafite apresenta uma maior contribuigédo da grafite
2D, mas ainda mantém contribuicdes da grafite 3D (lg1/ls2' € aproximadamente 4 para
ambos os comprimentos de onda); a estrutura turbostratica das fibras de carbono
apresenta maior contribuicdo da grafite 2D e a contribuicdo da grafite 3D é menor do

que no grafite em po; CNT1 e CNT2 sdo essencialmente grafites 2D.

A variacdo observada da razdo lg1-/lg para ambos os nanotubos (CNT1 e CNT2) podem
refletir a diferenca nas estruturas deles. Apesar do fato de que os nanotubos tém
didmetro parecido, o CNT1 é composto por um filme de com baixa densidade de
nanotubos, com baixa densidade de defeitos ao longo de seu eixo, enquanto 0 CNT2
contém uma alta densidade de nanotubos com alta densidade de defeitos, devido a
estrutura tipo bambu. As variacbes também podem ter sido ocasionadas pelo
procedimento de andlises. Para 0 CNT1, o laser incide sobre a lateral dos tubos. Para o
CNT2, o laser incide sobre a ponta dos tubos, onde ha maior concentracdo de defeitos.

As caracteristicas das amostras também se refletem na largura de linha das bandas.

CNT1 possui a menor largura de linha de todas as amostras analisadas (exceto o
HOPG), enquanto CNT2 apresentou a maior largura de linha. A menor largura de linha
indica que a amostra CNT1 tem a distribuicdo mais estreita de defeitos, enquanto a mais

larga de CNT2 indica uma mais larga distribuicdo de defeitos.

A alta intensidade da banda G’, observada em CNT1 é claramente dependente da
energia do laser, j& que foi observada apenas na regido do infravermelho. Isso ndo pode
ser correlacionado diretamente com as observacBes de Tan et al. (Tan et al., 2001), ja

que a observacao deles ndo depende da excitacdo laser (de 488 a 632 nm).

Futuros trabalhos tedricos sdo necessarios para compreender a alta variacdo da

intensidade da banda G’ observada neste estudo.
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7.2 Espectroscopia Raman de MWCNTSs com diferentes didametros

Nesta secdo, apresentamos um estudo de espectros Raman de primeira e segunda ordem
em funcdo do didmetro dos tubos mostrados na se¢do 6.1.2. Os experimentos
apresentaram diferengas notaveis na razdo de intensidade dos picos e na largura das

bandas.
7.2.1 Experimentos

Os MWCNTs alinhados permitiram a andlise por espectroscopia Raman tanto da
superficie formada pelas suas pontas quanto da lateral dos tubos. As principais
observac¢des mostram dependéncia do diametro na razéo de intensidade para as bandas
D e G’, com relacdo a banda G e, nas larguras de linha das diversas bandas. As
diferengas notaveis observadas mostram que a banda D e G’ tém dependéncias distintas.
Enquanto a razdo de intensidade da banda G’ e as larguras sé&o dependendes dos
defeitos, aparentemente independente do tipo de defeito, a banda D apresenta
dependéncias distintas na razdo de intensidade e largura. A largura da banda D mostra

sensibilidade especifica ao didmetro dos tubos.

Os espectros foram coletados com um micro-Raman Renishaw 2000, operando com

laser de argbnio a 514nm.

A Figura 7.10 mostra os espectros Raman de primeira e segunda ordem dos filmes dos
MWCNTSs, normalizados pela intensidade da banda D, coletado sobre o topo do filme
(Figura 7.10 (a), e sobre a lateral (Figura 7.10(b)). Espectros na lateral dos MWCNTSs
produzidos com o filme de 3nm n&o foram tomados, devido ao seu comprimento curto,

0 qual ndo permitiu um bom alinhamento do ponto focal do laser.

Espectros do topo mostraram alta intensidade da banda D, enquanto, na lateral, houve
um decréscimo na intensidade da banda D e crescimento significativo da banda G’.

De forma geral, os espectros ndo mostraram deslocamento significativo das posicoes

dos picos. A analise das intensidades relativas integradas mostra um consideravel
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decréscimo de Ip/lc € um aumento de Ig'/lIg nos espectros coletado no topo de tubos,

produzidos com camadas de Ni mais espessas, ou seja, de diametros maiores.

O comportamento das intensidades relativas dos sobretons foi similar ao

comportamento das respectivas bandas de primeira ordem.
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Figura 7.10: Espectro Raman de MWCNTs com excitacdo laser de 514,5 nm, coletado
(a)no topo e (b)na lateral .

A Figura 7.11 mostra o comportamento das intensidades relativas integradas e a Figura
7.12 mostra o comportamento das larguras de linha das principais bandas do espectro
(D, G, D’ e G’). Escolhemos plotar ambos os dados, Ix/lc e FWHM, contra o reciproco
dos diametros médios (1/¢) dados na Tabela 6.1 , onde para as distribuicdes bimodais,
escolhemos o maior didmetro. Ig’/lIg € muito sensivel a distribuicdo de didmetros para a
incidéncia do laser tanto no topo quanto na lateral, enquanto Ip/lg e Ip/lg Sdo mais
sensiveis apenas no topo, como observado pela inclinacdo da reta ajustada aos pontos
experimentais. Todas as larguras de banda tipicamente aumentam com o0 aumento de

1/¢, mas com diferentes sensibilidades.
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Figura 7.11: Comportamento das intensidades relativas (W)Ip/lg, (®)lp/lc e (A)lc/lc
com o reciproco do diametro, dos espectros coletados sobre o topo do
filme (simbolo e linhas solidos) e sobre a vista lateral (simbolo aberto,

linha tracejada ).
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Figura 7.12: Comportamento da largura das bandas (®)D, (®)G, (A)D’ e (¥)G’ com 0
reciproco do diametro, dos espectros coletados sobre o topo do filme
(simbolo e linhas sélidos) e sobre a vista lateral (simbolo aberto, linha

tracejada ).
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Os resultados mostram quatro principais fatos: a) as razdes Ip/lg e Ip/lc aumentam nos
espectros coletados no topo com o aumento de 1/¢, mas ndo variam significativamente
na lateral; b) a razédo lg/lc decresce em ambas as superficies com 1/¢; c) a largura da
banda D (FWHM(D)) é quase insensivel a variacdo do diametro do tubo na superficie
do topo, mas é sensivel na superficie lateral; d) as larguras da banda G e G* (FWHM(G)

e FWHM(G")) séo sensiveis a varia¢do do didmetro do tubo em ambas as superficies.

A razdo Ip/lg tem sido usada freqiientemente para correlacionar a pureza estrutural dos
materiais grafiticos e o tamanho de dominio grafitico (Tuinstra & Koenig, 1970) e a

intensidade da banda D é considerada dependente da densidade de defeitos.

De acordo com a teoria de dupla ressonancia, os defeitos cristalinos espalham os
elétrons excitados para satisfazer a condicdo do vetor de onda para o surgimento da
banda D. Este comportamento é observado na superficie do topo, na qual o aumento de
diametro de tubo implica em uma reducdo da curvatura da ponta e, conseqientemente,
em uma reducdo da densidade de defeitos, que é responsavel pela diminuicdo em Ip/lc.
Esta também é a razdo para o Ip/lg ser muito menor na superficie lateral, onde é

esperado que a densidade de defeitos seja menor que na superficie de cima.

A Figura 7.13 ilustra os defeitos induzidos pelo diametro, em termos dos
comprimentos de coeréncia L. e L,. Note que quanto menor o didmetro: a) menor o0
comprimento L, e maiores os defeitos de empilhamento L, nas pontas dos tubos; e b)
menor L. (mas praticamente sem defeitos de empilhamento) e sem grandes
modificagdes em L, nas laterais. A tensdo devido a curvatura dos tubos ou de se sua
ponta, onde o efeito é mais intenso, é mostrada, portanto, por falhas no empilhamento
dos planos grafiticos.
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Figura 7.13: Efeito da curvatura dos tubos sobre a dimenséao dos cristalitos.

Em (Rao et al, 2000) os autores mostraram, com experimentos de espectroscopia de
Raman na superficie lateral de MWCNTSs alinhados, que o sinal Raman com luz
polarizada paralela a direcdo de crescimento de tubo é muito mais alto que para
polarizacdo perpendicular. Isto significa que a espectroscopia Raman € mais sensivel as
estruturas de grafeno ao longo do eixo do tubo, porque uma polarizacdo no plano do
campo elétrico é necessaria para estas transi¢es opticas. A contribuicdo circunferencial
para os espectros Raman é muito menor e ndo é observada diretamente como no caso
dos SWCNTSs. Estas considera¢des podem explicar os menores valores da razéo Ip/lg e
I/l na superficie lateral e a independéncia em relacdo ao didametro do tubo observada

neste trabalho.

Em MWCNTs a contribuicdo circunferencial pode ser responsavel por alguma
assimetria e alargamento na banda G (Dresselhaus et al., 2005). As bandas G+ e G-
observadas em SWCNTs sao de dificil identificacio em MWCNTS, porque a diferenca
nas posi¢coes da banda decrescem com o aumento de diametro de tubo e da presenca de
tubos concéntricos multiplos. Os espectros tendem a ser semelhantes a outros materiais

grafiticos. Esta contribuicdo pode ser responséavel pelo aumento observado da largura da
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banda G com o aumento de 1/¢ Porém, a Figura 7.12 mostra um aumento geral das
larguras das bandas com o aumento de 1/¢. As bandas D e D" nos espectros do topo

mostram a menor variacao e a banda G"'mostra a maior variagéo.

Alguns autores (Barros et al., 2005; Tan et al, 2004) tém discutido, que as banda D e G’
podem ser compostas por multiplos picos e que alguns destes picos sdo favorecidos em
circunstancias diferentes. O alargamento de linha de cada banda poderia ser
influenciado por uma complexa dependéncia destes picos com o arranjo estrutural de

dominios grafiticos.

Varios tipos de materiais carbonosos apresentam um alargamento das bandas Raman
gue sdo relacionadas a parametros estruturais, como o tamanho de dominio grafitico,
como mostrado em (Nakamura et al.,1990; Casiraghi et al., 2005) para a banda G. Para
MWCNTS, espera-se também alargamento da banda G, mas a natureza dos defeitos nao
estd tdo clara porque defeitos de rede, deslocacBes, curvatura local, etc., podem
contribuir para o alargamento. A Figura 7.12 mostra a forte dependéncia da FWHM(G)
com 1/¢, tanto no topo quanto na superficie lateral. Esta observagdo mostra que
FWHM(G) é mais sensivel, na lateral, a variagdo de didmetro dos tubos do que a razéo
Io/lc. Porém, uma correlacdo direta ndo pode ser estabelecida, porque defeitos
estruturais, além da curvatura local, podem ser induzidos proporcionalmente a esta

curvatura.

FWHM(G") é cerca de duas vezes FWHM(G). E interessante notar que a tendéncia de
FWHM(G") com 1/¢ é bem similar a tendéncia do produto de Ip/lg por FWHM(D),
como mostrado na Figura 7.14, e mostra quase a mesma sensibilidade a densidade de

defeitos induzida pela curvatura.
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Figura 7.14: Comportamento de (M) ID/IG.FWHM(D) e de (@) FWHM(G’) com o
reciproco do diametro médio, para espectros coletados no topo (linha e
simbolos sélidos) e na lateral (linha tracejada, simbolo aberto).

A variacdo mais proeminente com o diametro dos tubos observada nos espectros da
Figura 7.10 é a intensidade da banda G”. Ela diminui com o aumento de 1/¢em ambas
as superficies, topo e lateral. A Figura 7.15 mostra o grafico ls/lg versus FWHM(G),
que apresenta uma forte correlacdo entre ambos os pardmetros. Até mesmo dados de
lc/lc mais espalhados da Figura 7.11 mantém uma boa dependéncia linear com
FWHM(G).
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Figura 7.15: Relagdo entre 1G’/IG e FWHM da banda G, para espectros coletados no
topo (linha e simbolos sélidos) e na lateral (linha tracejada, simbolo
aberto).

N&o h& muitos estudos na dependéncia da intensidade da banda G” com a cristalinidade
de materiais grafiticos. Em (Hishiyama et al., 2001; Endo et al., 1998), os autores
observaram um aumento de lg/lc com o aumento de cristalinidade da grafite.
Recentemente, Lee (Lee, 2004) encontraram discrepancias na avaliacdo de L, com
espectros Raman de primeira ordem (excitacdo a 488 nm) em fibras de carbono,
comparado com dados de difracdo de raios X. Ele observou que L, foi superestimado e
que Ip/lg era relativamente insensivel a variacdo da estrutura. Ele prop6s o uso do
espectro Raman de segunda ordem como uma alternativa mais indicada para o estudo,

comparando a intensidade e a largura da banda G’.

Em (Tan et al., 2001), um novo tipo de grafite em flocos (whiskers)foi mostrado, no
qual a razdo Ip/lg ndo esté associada ao tamanho de cristalito e 0s autores sugeriram que
deve existir um fator especial de aumento do da intensidade da banda D, provavelmente
associado a estrutura de borda dos flocos (“brim structure’). Eles também observaram
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uma intensidade muito alta da banda G' nos flocos de grafite e atribuiram este efeito a
estrutura da regido de borda, onde hd uma terminacdo curvada das folhas de grafite, que
eliminam muitas ligacdes livres. E muito interessante notar que o FWHM(G) destes
flocos é de apenas 18 cm™.

Os pontos experimentais devido a camada de Ni de 15nm se diferenciam em toda a
analise, pois foram crescidos a uma temperatura um pouco maiores que a usual, no
entanto isto o torna muito instrutivo nesta analise. O crescimento a uma temperatura
mais alta proporciona diminuigdo na densidade de defeito (melhora a cristalinidade) ao
longo do eixo de tubo. A Figura 7.11 mostra uma diminuicdo notavel da razao Ip/lg para
este ponto, tanto no topo quanto nas superficies laterais, relativamente aos outros pontos
experimentais. Esta variacdo também esta presente em outros parametros (lg/lg e
FWHM(G)). Porém ndo se reflete nos dados de FWHM(D).

Estas observagdes podem indicar que a banda D discrimina o tipo de defeito: se ao
longo do eixo de tubo é observado pela variacdo de relacdo de Ip/lg; se dependente da

curvatura é observado pela variagdo de FWHM(D).

A origem destas dependéncias ndo estd clara, particularmente a dissociacdo de
diferentes tipos de defeitos contribuindo para a forma da banda D. Os fatos observados
nestes experimentos de que a variacdo de FWHM(D) mostra uma correlacdo direta com
o diametro de MWCNTs €é de grande interesse. Estudos serdo necessarios para

confirmar e compreender este fato dos pontos de vista tedricos e experimentais.
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CAPITULO 8

RESULTADOS - Emisséo de Elétrons por Efeito de Campo

Esta secdo trata dos estudos de emissdao de elétrons por efeito de campo. Os
equipamentos utilizados ja foram descritos no Capitulo 5, consistindo de um dispositivo
tipo diodo, com geometria de placas paralelas com anodo de aco inoxidavel. O catodo é
cada amostra com filme de nanotubos testada. A distancia entre anodo e catodo foi
fixada em 100um. Todas as medidas foram efetuadas com os dispositivosinseridos em

uma camara de vacuo com pressdo em torno de 10°® mbar.

8.1 Medidas realizadas sobre MWCNTSs crescidos sobre Si/SiO,/Ni e Si/Ti/Ni

As medidas de corrente de emissdo foram coletadas, variando a tensédo anodo-catodo
entre 100 e 2400 V, dependendo da corrente medida, utilizando o equipamento do LAP.
Para evitar danos nos filmes estipulamos aumentar a tensdo até atingirmos um valor de
corrente de 0,5 mA. Os graficos | x V obtidos estdo mostrados na Figura 8.1 e 8.2, para

filmes de nanotubos crescidos sobre Si/SiO,/Ni e Si/Ti/Ni, respectivamente.

Em algumas amostras (nomeadas de F1-F15) fizemos varias medidas (indicadas por
M1-M6) para verificar se haveria alteracGes na corrente de emissao e até ultrapassamos

o0 valor de corrente estipulada para testar os limites da emisséo.
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Figura 8.1: Medidas da corrente de emissdo de elétrons versus tensdo aplicada entre
anodo — catodo, a uma distancia de 100um, utilizando barreira de difusdo

de SIOZ
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Figura 8.2: Medidas da corrente de emissdo de elétrons versus tensdo aplicada entre
anodo — catodo, a uma distancia de 100um, utilizando barreira de difusao
de Ti.
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Costuma-se utilizar como parametro comparativo entre 0s varios autores o “turn-on
field”” e “threshold field”, contudo ha muita controvérsia sobre a forma de defini-lo. Em
(Xu & Ejaz, 2005) “turn-on field” é definido como o campo necessario para gerar uma
densidade de corrente de 10pA/cm? e “threshold field” 10mA/cm?. J&, em (Yu et al.,
2001), por exemplo, os autores consideram, respectivamente, para densidades de
corrente de 1pA/cm? e ImA/cm?. Todavia, mais complicado do que definir a densidade
de corrente para comparacao, € estimar a area efetiva de emissao, pois como o filme de
nanotubos nao € plano, a area total do dispositivo de caracterizacdo ndo corresponde a
area de emissdo geral. Neste trabalho, foram feitas estimativas para a determinacdo da

area de misséo.
8.1.1 Gréficos tipo Fowler-Nordheim (FN)

A Figura 8.3 mostra os graficos tipo FN para 5 amostras F2-M3, F3-M2, F8-M6, F6-
M1, F12-M2. Essas amostras foram escolhidas, pois ndo apresentaram degradacao
visivel dos filmes. A analise desses graficos, entretanto ndo é direta, pois a teoria de
Fowler-Nordheim é feita por considera¢des iniciais, que podem precisar de corre¢des

para melhor se aproximar da realidade.

F3-M2 |

-20 °
€ \ F8-M6 |
o w'\ v F6-M1 1
LN S, F12 - M2
e : 20! N = F2-M3 ]
— LA \ E
Nze-zg v B\ e “u
< [ S |
T @ R UAY \
=€ A\ .
\ ko Aaaad n n
e-35 V \\ \* - »
\ vy T Ye 3 ° °
e v YT e

0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010
v (v?h

Figura 8.3: Gréfico tipo Fowler-Nordheim obtido para 5 amostras, indicadas na
legenda.

160



No caso destes experimentos, estamos falando da emissdo de elétrons a partir de um
catodo plano, de forma circular com 10 mm de didmetro, a uma distancia de 100um de
um anodo também plano. No entanto, o catodo ndo é de fato microscopicamente plano.
Alguns nanotubos se sobressaem, com altura maior que a média da superficie. Por isso,
a teoria de FN ndo é diretamente aplicavel, uma vez que os efeitos do fator de aumento
de campo (B), area real de deposicao e funcdo trabalho efetiva, ndo séo indistinguiveis.
Uma anélise adequada destes dados foi realizada usando o método de Forbes, ja descrito
na secdo 4.1.2, pois este método é capaz de extrair a area de emissdo apenas a partir dos

parametros macroscopicos medidos, a partir do grafico FN.
8.1.2 Estimativas de area de emisséo

Estimativas da area de emissdo foram feitas utilizando o método proposto por Forbes, o

qual foi descrito na secdo 4.1.2.

Os valores de R, e S, das amostras exibidas na Figura 8.3 bem como a constante para
cada grafico dado por R,S,%/C; a qual dividida pelo valor de I" d4 a area de emisséo (Eq.

4.9), estdo apresentados na Tabela 8.1 .

Tabela 8.1: Constantes obtidas para cada reta FN

Amostra [In(Ry) | Sy Rv R/S//C;

F2-M3 | -2,54 -5182( 0,078866| 2,95E-08
F3-M2 | -571 -7119,71| 0,003313| 2,34E-09
F8-M6 | -6,66 -8925,19( 0,001281| 1,42E-09
F6-M1 | -12,12| -19941,21| 5,45E-06| 3,00E-11
F12-M2| -3,28| 13800,83( 0,037628| 9,97E-08

Antes de efetuar os calculos pelo método de Forbes, estimamos os valores maximos

(Amax) € minimos (Amin) possiveis para a area de emisséo 0s quais estdo apresentados na
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Tabela 8.2. Anax Se refere a area de 27,5%, da area total do eletrodo (A1) € Anin & area
de 1 nanotubo, considerando um diametro médio de 30nm. A Anmax foi estipulada em
torno de 27,5%, pois o software IMAGE J fornecia aproximadamente esse valor em
porcentagem da area total para a area ocupada por particulas, ao utilizar filmes de Ni
com espessura de 5nm. Tomando um valor de corrente, 0 qual deve estar inserido na
regido em que a reta FN (Figura 8.3 ) foi tracada (intervalo entre as linhas vermelhas na

Figura 8.4), calculamos a densidade de corrente maxima e minima esperada e achamos

I'r pelo gréfico da Figura 4.4 .

Tabela 8.2: Amax1 Amim \]max1 \]min e rF

Avmin(M?) Inn(AIMY) | T (eV?)
2,01745E-05 |4,96E-02 extrapolado
4350
Aue(t?) | I T (07
7,06858E-16 |1.41E+09 1780
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Figura 8.4: Grafico | x V, indicando a regléo) de corrente, correspondente ao grafico
FN da Figura 8.3 . A corrente de 1uA foi utilizada em nossos célculos

Conhecendo-se o intervalo possivel de valores da area (Tabela 8.2), supusemos uma
certa area contida neste intervalo, escolhnemos uma corrente de 1 uA e seguimos 0

procedimento de Forbes para estimar a area emissora.
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A éarea e a densidade de corrente efetivas bem como a fracdo da area maxima que emite

e a quantidade de tubos por cm? que ela representa, estdo mostradas na Tabela 8.3.

Tabela 8.3: Célculos pelo método de Forbes

Fracdo da | Qtde de tubos

Anax, que | por cm? que
Amostra | Ag(m?) Je(A/M?) emite (%) emite
F2-M3 1,04E-11| 9,59E4 5,17E-05 2,20E+04
F3-M2 8,99E-13 1,1E6 4,46E-06 1,90E+03
F8 - M6 566E-13| 1,77E6 2,81E-06 1,20E+03
F6 - M1 141E-14| 7,07E7 7,01E-8 2,99E+1
F12 - M2 3,36E-11| 2,98E4 1,66E-4 7,09E+4

Com as estimativas realizadas, podemos ter uma idéia sobre quéo discrepante pode ser a
densidade de corrente, dependendo da forma como o problema é visto. Ainda ndo ha um
consenso dos autores para estabelecimento da area efetiva de emisséo, para facilitar na

comparacao da eficiéncia do emissor.

A &rea de emissdo se mostrou dependente da amostra. A amostra F6-M1, por exemplo,
a qual necessitou de um campo mais alto do que a média das amostras analisadas para
comecar a emitir, foi a que apresentou menor area de emissao. Todas as areas estimadas
sdo pelo menos sete ordens de grandeza menores que a area da superficie plana do
catodo. Isto implica em densidades de corrente altissimas (>10*°A/cm?), emitidas por
uma fragdo pequena da area do catodo (< 0,01%) e uma fracdo pequena dos nanotubos
crescidos (< 107). Estes valores parecem excessivos e fora da realidade, mas certamente
indicam que a consideracdo de uma area plana € totalmente inadequada. Por outro lado,
a observacdo dos danos ocorridos nos nanotubos submetidos a emissdo sdo um grande
indicativo de que sdo poucos 0s nanotubos emissores, provavelmente apenas aqueles
que se sobressaem, mais altos na superficie e que, por eles passam correntes imensas,
capazes de fazé-los evaporar, assim como o substrato sob eles. As densidades de
corrente calculadas acima indicam valores compativeis com os obtidos na literatura para

a emissao por um Unico nanotubo (Tabela 4.1).
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8.2 Substratos de Ti/TiN/Fé

Para medir as propriedades de emissdo eletrénica por efeito de campo utilizamos
equipamento de medidas de nosso laboratério, mas os parametros foram mantidos

semelhantes aos dos experimentos anteriores, realizados com Si.

Para avaliar o desempenho dos emissores também foi feito o levantamento da curva da
densidade de corrente versus o campo elétrico aplicado. No minimo 3 curvas foram
levantadas sobre cada amostra. Desta forma, utilizando a primeira curva, foram
estabelecidoss o “turn-on field”” e o “threshold field”’, que sdo os campos para obtencéo
de uma densidade de corrente de 10uA e 10mA, respectivamente. Um teste de 1h e 30

min de emissdo foi também realizado, para testar a estabilidade da emisséo.

Testes de emissao de elétrons foram realizados, variando a rugosidade da amostra, da
concentracdo da solucdo de nitrato férrico e a dimensdo dos padrdes litografados por
laser. Gréficos do comportamento do “turn-on” e do “threshold field” para as
sequéncias de diluicdo, de lixas e de dimensdes de padrdo laser estdo mostrados na
Figura 8.5 (a-c). Em geral, eles apresentaram “turn-on field” entre 1,5 e 3 V/um e
“threshold field” entre 3,8 e 7,5 V/um.

Embora tratamentos estatisticos ndo tenham sido realizados, pode-se perceber que ha
uma leve tendéncia, para o “turn-on field”” e “threshold field”, da Figura 8.5 (a) de
aumentar quanto maior for o grau de polimento; (b) de decréscimo com a diminuicdo da
concentracdo de nitrato férrico na solugéo e (c) de se manter independente da dimenséao
do padrdo gerado pelo laser . As amostras com um padrdo gerado por laser, as lixadas
com Lixa 120 e com a concentracao a 6% apresentaram 0s mais baixos “turn-on field”
(150-190V/um), o que mostra que é possivel diminuir o efeito de ““screening”’mesmo

sem dispor de técnicas litograficas sofisticadas.
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Figura 8.5: Comportamento do “turn-on field” e do “threshold field” em funcdo da
granulometria da lixa(a), da dilui¢do da solucdo padrdo(b), da dimenséo do
padrdo gerado pelo laser (C1 é a indicacdo de que as medidas foram feitas
sobre a 12 curva coletada sobre a amostra, e C3 ¢ a indicacdo de que foi na
32 curva.) (c). Testes de estabilidade com corrente (a)1,5 mA e (b) 15 mA

(d).

Testes de estabilidade em correntes de 1,5 e 15 mA foram feitos (Figura 8.5(d)),
utilizando Ti com diversas rugosidade, visto que a curva de emissdo nao € afetada
fortemente pela rugosidade no nivel aqui estudado. Nota-se que em correntes mais
baixas, consegue-se uma maior estabilidade, embora todas as curvas tenham uma

caracteristica de decaimento.

Algumas curvas podem sofrer uma leve subida antes do inicio da queda. Isto ocorre
porgue ha um compromisso entre a queda de tensdo no resistor de “balast™ e a corrente

estabelecida no circuito, que varia com o tempo. Para manter a tensdo entre anodo e
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catodo fixa, deve-se desenvolver um mecanismo de corre¢do da tensdo total aplicada. O
resistor de “balast” é de extrema importancia para garantir a estabilidade dos tubos.
Quando ele ndo esta presente, a deterioracdo do filme, e até do substrato, € completa
(Figura 8.6)

Figura 8.6: Danos no filme devido a auséncia de um resistor de “balast”. Fotografia do
filme de MWCNTSs (a) antes e (b) apos o teste de emisséo.

8.3 Danos causados durante os testes de emissao

A Figura 8.7 mostra estragos tipicos quando uma corrente na faixa de mA é atingida.
Uma extensa area € danificada, chegando a fundir superficialmente o substrato (Figura
8.7 (a-c)). Muitas dessas amostras possuiam pedacgos do filme sobre sua superficie,
indicativo que poderiam ter sido arrancadas pelo efeito de altos campos elétricos (Figura
8.7 (d)). Por outro lado, na Figura 8.7 (e-g), por exemplo, podemos ver varios buracos
formados no filme apo6s o teste de emissdo, evidéncias de que poderia haver nestes
locais tubos mais longos, os quais formaram sitios de emissao e sentiram densidades de

correntes tdo altas a ponto de evaporar tais tubos e sua vizinhancga.

A degradacéo gradual de emissores de nanotubos tem sido observada por outros autores
(Wang et al., 2002; Wei et al, 2001; Dean et al, 2001; Meunier et al., 1999; Klinke et al.,
2003). Para SWCNTSs, a degradacdo tem sido relacionada a evaporacao por efeito de
campo, ao bombardeamento idnico, ou oxidacdo seletiva. Para MWCNTs um
encurtamento do emissor com o tempo ou danos nas paredes externas dos nanotubos,

devido a altas densidades de corrente, também tém sido observados.
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Figura 8.7: Danos tipicos causado nos filmes e no substrato ap6s o teste de emissao.
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Os estragos provocados nas amostras sugerem que realmente a densidade de corrente
deve ser bem maior que a calculada utilizando Amax( = 0,257. A7) ou At do catodo
(0,785cm?). Portanto, é admissivel que a quantidade de tubos que emitem por cm? seja
tdo baixa quanto as mostradas na Tabela 8.3. Em vérias imagens de microscopia
eletrbnica de varredura nota-se que 0s nanotubos nao possuem exatamente 0 mesmo
comprimento, 0 que sugere que apenas 0s mais altos formam sitios de emissao,

enquanto os outros sofrem forte efeito de *““screening™.

Mesmo antes de realizar os testes de estabilidade, é possivel verificar que algum tipo de
deteriorizacdo dos filmes ocorre no processo de emissdo. Durante o levantamento das
curvas E x J, no minimo trés curvas foram coletadas por amostra. A cada nova curva
coletada era possivel observar um deslocamento para a direita. A principio, poderiamos
imaginar que o deslocamento fosse ocasionado por efeito de carga espacial, mas isso
ndo é verdadeiro. Apos um simples teste de desligar o experimento e depois de um dia
retomar as medidas, percebe-se que o “turn-on field”” ndo volta ao valor inicial e ainda
continua a se deslocar cada vez mais para a direita, ou seja, 0 processo é irreversivel. Na
Figura 8.8 sdo mostrados alguns exemplos de deslocamento da curva. O grafico mostra
0 comportamento de nanotubos crescidos sobre substratos de Ti, lixados com lixa 120,
mostrando uma escala de densidade de corrente de até 1 mA/cm? para melhor
visualizacdo do efeito, apesar de correntes da ordem de até dezenas de mA terem sido
atingidas, mas esse fendmeno ocorre para todos os casos. As quatro primeiras medidas
foram feitas elevando a corrente até 15 mA e, as duas Ultimas, até atingir o limite da
fonte. Note que apos atingir o limite da fonte houve um deslocamento consideravel

(curva rosa). Observagdes semelhantes foram relatadas por (Bonard et al., 2002)
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Figura 8.8: Deslocamento para direita das curvas de emissdo apds repetidas coletas de

dados sobre uma mesma amostra.

Na Figura 8.9 (a-b) temos imagens de microscopia eletronica mostrando filmes de

CNTs com padrdes gerados por laser, apds passar pelo processo de emissdo. O padréo
20um x 20 um(a) apresentou perda quase total dos tubos, enquanto o padrdo 50um x 50

um (b), onde apesar de haver deslocamentos em suas curvas, sdo imperceptiveis 0s

danos no filme na ampliacdo usada na imagem.
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8.4 Comparac0es entre as medidas de emissdo eletronica em Si/SiO2/Ni e Si/Ti/Ni
com as Ti/TiN/Fe

Apesar das semelhangas entre os filmes de nanotubos obtidos sobre Si/Ni e Ti/Fe, 0s
ultimos sé@o capazes de produzir correntes de até duas ordens de grandezas maior. 1sso
provavelmente se deva ao fato do Ti/TiN serem condutores enquanto Si/SiO, serem
semicondutores/isolantes. A densidade de tubos produzida com a solucdo padrdo de
nitrato férrico também proporciona uma densidade de tubos maior do que nas amostras
padrdo com 5 nm de Ni, o que pode acarretar em diferencas na corrente total. Também,
a distribuicdo de diametros dos tubos obtidos a partir do catalisador com solucdo de
nitrato férrico indica a existéncia de tubos de diametro maior, 0s quais podem suportar,

individualmente, uma corrente maior.

Como algumas escalas do eletrémetro usado estavam danificadas nesta segunda fase de
experimentos de emisséo, foi possivel medir apenas correntes maiores que 10° A nos
experimentos realizados com filmes crescidos sobre Ti/TiN/Fe. Portanto ndo é
aconselhavel realizar estimativas de area efetiva de emissdo com graficos tipo Fowler-
Nordheim, visto que nesta regido a corrente de emissao ja tende a saturacao (Murakami
et al., 2000; Ma et al.,1999) ja fora do regime de emissdo de Fowler-Nordheim, o que
ndo permite uma comparacdo direta com os resultados obtidos com filmes de niquel
sobre silicio.

Muitos autores, inclusive nos, tém considerado o ““‘turn-on field” como o campo
necessério para a geracdo de uma densidade de corrente de 10pA/cm?® Tendo em vista
que esta densidade de corrente ja estd na regido de saturacdo seria mais apropriado
chamar de “turn-on field”” os campos da ordem de nA. O gréafico da Figura 8.10 mostra
medidas feitas em filmes de nanotubos crescidos sobre Si/Ni, onde nota-se trés regides
com inclinagdes diferentes. Seria mais correto se considerdssemos o termo “‘turn-on
field” para o ponto da mudanca entre as inclinacGes 1 e 2, que se trata do ponto de
inicio de emissdo, e o termo ““threshold field” o ponto de mudanca para a inclinacéo 3,

que é a regido de saturacdo da emissdo. Para efeitos comparativos entre diversos
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materiais, contudo, ndo ha problemas em escolher uma densidade de corrente qualquer e

fazer uma avaliacdo de qual campo € necessario para obté-la em cada um deles.
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Figura 8.10: Curvas | x V com escala logaritmica, para nanotubos depositados sobre:
(@) Si/SiOyxNi e Si/Ti/Ni; (b)Ti/TiN/Fe. Curvas FN, para nanotubos
depositados sobre: (c) Si/SiO2/Ni e Si/Ti/Ni ; (d)Ti/TiN/Fe
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CAPITULO 9

CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

9.1 Producgdo de MWCNTSs por plasma de microondas

MWCNTSs alinhados de boa qualidade cristalina foram obtidos com excelente
reprodutibilidade, utilizando plasma de microondas. O plasma de microondas € uma
forma muito eficiente de producdo de nanotubos em forma de filme fino, visto que
praticamente 100% das particulas metalicas usadas como catalisadorsdo nucleadas,
indicando uma alta eficiéncia de aproveitamento do catalisador. A atmosfera rica em
hidrogénio atbmico, utilizada em nossos experimentos, € essencial para a formacéo de
nanotubos livres de particulas de carbonos amorfos. A inclusdo de barreiras de difusédo
(SiO; e TiN) para que as nanoparticulas metalicas n&o se difundissem pelo substrato

também ¢ outro pardmetro fundamental para o crescimento

Duas formas de producdo da particula catalisadora foram utilizadas, sendo uma por
filmes de Ni e Fe depositados sobre o substrato por evaporacao, e outra por solucédo de
nitrato férrico depositada por “dip coating” ou “spin coating”. Em termos de
escalonamento da producdo, a segunda opcdo € bem mais simples de ser executada e,
além disso, o efeito catalitico da solucdo de nitrato férrico € mais prolongado,

permitindo o crescimento de nanotubos com comprimento maior.

O controle da morfologia dos tubos foi implementado, variando a espessura do filme de
Ni evaporado e a concentracdo de nitrato ferrico em etanol. Camada mais finas do
catalisador produziram filmes de MWCNTs com didmetro meédio menor e com
distribuicdo mais estreita. Solugdes mais diluidas produzem filmes com uma menor
densidade de tubos. Para o uso da solucdo na forma liquida € aconselhavel utilizar
substrato com certa rugosidade para sua retencgéo, caso seja almejado um filme com alta
densidade de tubos.
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Nanotubos podem ser depositados em areas selecionadas, mediante a utilizacdo de
técnicas litograficas. Em nosso caso, utilizamos uma litografia bastante simples, onde a
solucdo e nitrato férrico previamente depositada e seca sobre um substrado de Ti foi
removida a laser, de algumas regiGes pré-definidas. Os nanotubos ndo cresceram
totalmente alinhados nas laterais dos padrdes gerados, 0 que mostra que o alinhamento
dos tubos conseguidos em nossos filmes é devido exclusivamente ao efeito da densidade

de nanoparticulas e ndo a um campo elétrico gerado pelo plasma (bias).

Trabalhos futuros, pensando em obtencdo de nanotubos alinhados, deveriam incluir a
aplicacdo de tensdo de polarizacdo, a fim de promover alinhamento independente da

densidade de nanoparticulas.

A obtencdo de SWCNTs também € desejavel, principalmente para a realizacdo de
estudos fundamentais. Para tanto um melhor estudo da fase de pré-tratamento e
obtenc¢do de nanoparticulas deve ser realizado. Catalisadores mistos a base de Al,O3-Fe-
Mo tem sido utilizados com sucesso e, em estudos futuros pretende-se avaliar seu

comportamento em reatores de microondas (Su et al., 2002; Zheng et al., 2002)
9.2 Espectroscopia Raman em diversos materiais grafiticos

Materiais grafiticos mostram espectros Raman com comportamento muito similar entre
si, quando excitados no visivel e no infravermelho, mas as bandas devido a processos de
dupla ressonancia sdo vistas com uma eficiéncia muito maior na regido do
infravermelho. No espectro Raman de primeira ordem, a posicdo do pico G independe
da energia de excitacéo, enquanto a banda D é fortemente dispersiva (~50cm™/eV) e a
banda D’ apresenta uma dispersdo menor (~12cm™/eV). Este fendmeno ja tem sido
explicado pela teoria de dupla ressonancia. Entretanto temos observado que cada
material grafitico tem um incremento especifico em Ip/lg, 0 que pode mostrar
informacdes sobre a presenca de defeitos, e também sobre a presenca de diferentes tipos
de defeitos. Alguns materiais grafiticos (CNT1, grafite em p6 e fibra de carbono)
mostram quase o mesmo Vvalor da razdo Ip/lg quando excitados por comprimentos de
onda no visivel, mas possuem valores muito diferentes quando excitacdo no

infravermelho é usada. Em principio, a tendéncia da razdo Ip/lc com aumento do
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comprimento de onda de excitacdo laser € aumentar para materiais com tamanhos de
cristalito menores, mas os resultados sugerem que o arranjo estrutural ou defeitos de

diferentes origens também influenciam.

Em espectro Raman de segunda ordem, o principal pico é o G’. O HOPG mostra essa
banda dividida em dois picos G’; e G’,, enquanto 0s outro materiais apresentam uma
convolucdo menos distinta dos dois picos ou ainda apenas G’;. Em particular, CNT2 e
CNT1 apresentaram apenas G’;. Embora a origem da banda G’ndo dependa dos
defeitos estruturais, nossos dados experimentais mostraram que sua intensidade é
dependente deles, particularmente para excitacdo laser no infravermelho. Todos os
materiais apresentaram comportamentos similares para a razdo lg;’/lg usando
comprimentos de onda no visivel e no infravermelho, exceto CNT1, que apresentou um

valor muito mais alto (3,75).

A baixa largura de linha das amostras CNT1 indicaram que os MWCNTS possuem
muito bom ordenamento estrutural. Isto provavelmente contribui para a observacdo do
aumento da banda G’, desde que se as bandas fossem mais largas o efeito seria

mascarado.

A similaridade entre espectros Raman de primeira e segunda ordem de materiais
grafiticos torna dificil distinguir entre eles. Entretanto tanto a razdo Ip/lg quanto lg/lg
no infravermelho (1064nm) variam de acordo com o ordenamento estrutural. A alta
magnificagdo de defeitos estruturais faz da excitagédo no infravermelho uma poderosa

alternativa para estudos Raman de materiais grafiticos.
9.3 Espectro Raman dependente da distribuicdo de diametro

A dependéncia do espectro Raman com o didmetro do tubo foi verificada, coletando o
espectro no topo do filme (ponta dos tubos) e em sua lateral (ao longo do eixo do tubo).
Como um primeiro resultado estes experimentos mostraram que a razdo para a alta
intensidade da banda D normalmente encontrada para CNTs alinhados. A superficie do
topo é mais defeituosa devido a curvatura da ponta e o provavel encapsulamento das

nanoparticulas de Ni, ou mesmo devido a presenca de pontas aberta e fechadas dos
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tubos. A superficie lateral mostra realmente que 0s MWCNTS produzidos possuem bom

ordenamento estrutural.

Além desta observacéo, a analise dos resultados revelou correlagdes muito interessantes
entre parametros do espectro Raman e a densidade de defeitos em MWCNTSs alinhados .

Em resumo, os resultados mostraram que lg/lg, € as larguras das bandas G e G sdo
sensiveis a densidade de defeitos em MWCNTS, 0s quais sdo proporcionais ao diametro
do tubo

FWHM (G") é aproximadamente duas vezes FWHM(G) e lg/lc tem uma correlacéo
linear com FWHM(G). A banda D mostra um comportamento distinto: a razdo Ip/lg é
sensivel a defeitos estruturais, mas ndo a variacao circunferencial, enquanto a largura da
banda D apresenta uma correlagdo direta com o didmetro do tubo. O produto de Ip/lg
por FWHM(D) apresenta quase a mesma sensibilidade da largura da banda G* em

relacdo a densidade de defeitos.

9.4 Medidas de emissao de elétrons e comentarios sobre o “uso dos nanotubos

como fonte de elétrons para geracao de plasmas”

As caracteristicas de emissdo de elétrons sdo compativeis com as da literatura (Bonard
et al., 2002; Xu & Ejaz Huq, 2005; Sohn et al. 2001; Jo et al., 2004; Choi et al., 2003)
embora tenhamos conseguido uma boa estabilidade apenas em correntes da ordem de
dezenas de pA. Estes resultados sdo plenamente compativeis com os observados na
literatura, onde estabilidade de emisséo so é obtida com baixas densidades de corrente.
Este estudo experimental demonstra que as promessas de emissores de nanotubos com
altas densidades de corrente de emissdo, até da ordem de A/cm? sdo de dificil execucéo,
apesar de ter comprovado, a partir dos calculos da area de emissdo, a habilidade de
tubos individuais de emitir altissimas densidades de corrente (>10* A/cm?). Tanto as
amostras obtidas por lixamento do substrato de Ti, quanto as litografadas a laser,
mostram que a criacdo de irregularidades superficiais auxilia, efetivamente, na reducéo
do campo elétrico necessario a emissdo, ou seja, aumenta efetivamente o fator de

aumento do campo elétrico (B), no entanto, em nenhum caso foi obtido um aumento
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significativo da corrente maxima de emissdo e, muito menos, um aumento da
estabilidade de emissdo. A analise dos danos provocados pelos testes de emissdo é
muito instrutiva sobre o comportamento da emissao propriamente dita. Primeiro, 0s
buracos em meio a superficie de nanotubos indicam a evaporacdo dos nanotubos mais
altos e sua vizinhanga. Segundo, quando se tem uma irregularidade profunda, como a
obtida na litografia, onde ao lado da superficie do substrato sobem paredes de nanotubos
alinhados, o grande aumento de campo elétrico nesta regido faz com que a emissao se
concentre nesta regido. O efeito disto é uma propagacdo de uma frente de danos, em um
comportamento semelhante a propagacdo de um incéndio em um canavial, sempre a
partir da borda. Por exemplo, nos padrbes litografados de 20 um X 20 um, onde
obtivemos a maior area nestas condicdes, todo o filme de nanotubos é rapidamente

degradado durante os testes de emissao.

Ensaios preliminares, utilizando um protétipo do propulsor idnico, revelaram que, para
a geracdo de plasma na camara de ionizacdo utilizando catodos termoeletronicos de
oxido de bario estroncio e calcio, sdo necessarios aproximadamente 30mA de corrente
de elétrons primarios (Gongalves, 2002). Com os filmes de CNTs produzidos sobre
substrato de titanio uma densidade de corrente de 30 mA/cm? pode ser atingida a
campos elétricos relativamente baixos, da ordem de 7 V/um. Contudo, os testes de
estabilidade da corrente eletronica elimina a possibilidade de aplica-los como fontes
para propulsores i6nicos, pois a corrente cai pela metade em aproximadamente 1,5 h de

uso.

Uma possivel solucdo para este tipo de deterioracéo seria o uso de fontes pulsadas, onde
deveria ser controlado o tempo de pulso para evitar a deterioracdo de nanotubos
individuais, evitando o aquecimento excessivo gerado pela alta densidades de corrente
nestes tubos com alto fator de aumento de campo (B). No entanto, uma estrutura para
este tipo de medida nao estava disponivel durante a realizacdo deste trabalho e, ela fica

como sugestdo para trabalhos futuros.

Maiores avancos no aumento da densidade de corrente total, aumentando o nimero de

nanotubos emissores por unidade de area, dependem de testar as formas mais adequadas
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de distribuicdo destes nanotubos sobre a superficie. Este tipo de trabalho depende de
uma infra-estrutura de litografia, tanto na escala micrométrica quanto na escala
nanomeétrica, as quais ndo eram disponiveis durante a realizacdo do trabalho. Por isso,

também ficam como sugestao para trabalhos futuros.

A estrutura criada e o estabelecimento de condi¢cdes de deposicdo dos CNTs de alta
pureza cristalina e livres da presenca de impurezas de carbono amorfo, abre toda uma
gama de possibilidades de estudos. Uma delas ja foi iniciada, com os testes de adesdo
celular (fibroblastos) sobre estes nanotubos. QOutras perspectivas séo a utilizagdo em
eletrodos para eletroquimica e em compositos tribologicos, isto apenas para ficar dentro
das linhas de aplicacdo ja tradicionais no grupo DIMARE. A incorporacdo dos CNTs
como mais uma material de aplicacdo pelo grupo é o principal ganho obtido por este

trabalho.
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