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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um procedimento experimental para a
fabricacdo de estruturas 3D de nanotubos de carbono crescidos sobre substrato de
cobre e decorados com particulas de 6xido de titanio. Foram relacionados os trés
tipos diferentes de NTCs nesta estrutura (simples, dopados com nitrogénio e
tratados com plasma) com a deposicdo do TiO2 por ALD. Foram igualmente

propostas trés aplicacdes para esta estrutura.

A sintese dos NTCs verticalmente orientados, dopados e ndo dopados, foi
otimizada dentre alguns parametros de sintese como temperatura, agente oxidante e
principalmente, o filme catalisador. A introducdo de defeitos nos NTCP através do
tratamento a plasma oxidativo foi avaliada frente a variaveis como pressao, poténcia
e tempo de exposicdo. A relacdo entre os defeitos destes trés tipos de NTCs e a
deposicédo de TiO2 por ALD foi avaliada por microscopia eletronica de transmissao,
Raman, XPS e TGA. O procedimento experimental para confeccdo da estrutura 3D
foi desenvolvido etapa por etapa via diversas técnicas experimentais, desde
caracterizagdo quimica, imagem, até testes empiricos. Na estrutura final, foram
avaliadas as propriedades fotocataliticas pela decomposicdo de corante organico em
meio aquoso, propriedades capacitivas por voltametria ciclica e propriedades de
emissao por campo através de curvas de campo elétrico por corrente de emissao e

diagramas F-N.

Foram obtidas florestas de NTCs de boa qualidade com até 0.5mm de altura,
de diametros e niumero de paredes regulares. Nestes foi possivel introduzir defeitos
de maneira controlavel, mantendo o arranjo da floresta. As florestas de NTCNx
alcancam uma altura de até 0,3mm com concentracdo de nitrogénio de 2% tendo os
nanotubos uma estrutura tipica “bamboo-like”. Os resultados mostram a relagao
entre o tipo de defeito e a deposicdo de TiO2 por ALD, obtendo-se particulas
cristalinas para o0os NTCP e NTCNx, sendo neste ultimo as particulas
homogeneamente distribuidas e com tamanho uniforme, enquanto nos NTCOX

forma-se uma densa camada de TiO2 composta por grandes graos monocristalinos

A partir de processo como tratamentos térmicos e transferéncia dos NTC de

substrato foi possivel obter uma estrutura 3D composta de uma camada carbono
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grafitico e NTC-VAs sobre um substrato de cobre, sem alterar o arranjo inicial das
florestas.

As amostras mostraram efeito de emissao de elétrons por campo elétrico,
porém estas requerem uma andlise mais quantitativa. Os ensaios de fotocatalise
mostraram que a imobilizacdo do TiO2 em um suporte denso inviabiliza a
degradacédo do corante em meio aquoso. Os NTCNx apresentaram maior
capacitancia que as mostras de NTCP, e o TiO2 foi aparentemente ineficaz para a

melhoria desta propriedade.

Palavras chave: Nanotubos de carbono dopados com nitrogénio, Nanotubos
de carbono tratados com plasma, TiO2, ALD, Estruturas 3D de carbono, Fotocatalise,

Supercapacitancia, Field emission.
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ABSTRACT

In this work, we propose an experimental procedure for fabrication of 3D
carbon nanotubes structures anchored with titanium oxide particles, on a copper
substrate. We correlate three different types of CNTs from this structure (pristine,
doped with nitrogen and treated with plasma) with the deposition of TiO2 by ALD. It

was yet suggested, three applications for this structure.

The synthesis of vertically aligned CNTs, doped and undoped, was optimized
among several synthesis parameters such as temperature, oxidizing agent and
specially, the catalyst film. The introduction of defects in NTCP by oxidative plasma
treatment was evaluated against variables such as pressure, power and exposure
time. The association between the defects from these three types of CNTs and the
deposition of TiO2 by ALD was assessed by transmission microscopy, Raman, XPS
and TGA. The experimental procedure for assembling the 3D structure had been
studied step by step by various technigues, from chemical and imaging, up to
empirical testing. In the final structure, the photocatalytic properties were evaluated
by the organic dye decomposition in an aqueous medium, capacitive properties by
cyclic voltammetry and field emission properties through electric field versus

emission current curves and F-N diagram.

Was obtained high quality NTCs with a height up to 0.5mm with regular
diameters and number of walls. On these, it was introduced, in a controllable way, a
high amount of defects without jeopardizing the forest structure. The NTCNx forest
reach a 0,3nm height with a 2% nitrogen concentration in its typical structure
“bamboo-like”. The results show the relation between the type of defect and the
deposition of TiO2 by ALD, forming crystalline particles over the NTCP and NTCNX,
in this last evenly distributed with uniform size, while on the NTCOx is is formed a

dense TiO:2 layer shaped by large monocrystalline grains.

XXIII



By process such as heat treatments and CNT transferring was achieved a 3d
structure composed by a graphitic carbon layer and VACNTs over a cupper

substrate, without disturb the forest assembly.

The samples showed electron field emission effect, but its assessment for
guantitative analysis was limited to technical issues. The photocatalysis tests showed
that immobilization of TiO2 on a dense support prevents the dye degradation in an
agueous medium. The NTCNx shown higher capacitance than NTCP, and the TiO2

was apparently ineffective for improvement of this property.

Keywords: Carbon nanotubes, Nitrogen doped carbon nanotubes, Plasma-
treated carbon nanotubes, TiO2, ALD, 3D carbon structures, Photocatalyst,

Supercapacitance, Field emission
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1 INTRODUCAO

A partir do trabalho de Sumio lijima [1] publicado em 1991, nanotubos de
carbono (NTCs) vém gerando um enorme interesse, tanto na area de pesquisa
fundamental, quanto aplicada, tendo em vista suas excepcionais propriedades
mecanicas, térmicas e eletrénicas [2]. Nos seus primeiros 15 anos, o nimero de
publicacdes relativas a este material aumentou em um ritmo exponencial, tendo sido
até julho deste ano, de acordo com a Thomson Reuters, publicados 114.150 artigos

cientificos na area (ver Figura 1.1).

O grande interesse em relacdo aos NTCs se deve, principalmente, a sua

estrutura singular, que lhe proporciona um conjunto Unico de propriedades. Ligacoes

covalentes do tipo sp2 entre os atomos de carbono no plano basal do grafite sdo a
mais forte entre todas as ligacdes quimicas [3]. Como os NTCs sdo formados
basicamente por uma folha de grafeno dobrado em forma tubular, teoricamente é o
material com a maior resisténcia mecanica a ruptura [4]. NTCs também apresentam
propriedades térmicas, eletrbnicas, quimicas e mesmo geométricas de grande
potencial para aplicacfes tecnolégicas. Os NTCs tém potencial para se tornarem a
base de uma nova industria de materiais, por exemplo, muito mais resistentes e

duradouros.

A elevada resisténcia mecanica demonstrada por NTCs é um dos seus
principais atrativos. Sua adicdo em compdsitos ou na producao de fibras sugere um
grande acréscimo em caracteristicas como o modulo de elasticidade, resisténcia a
tracdo ou a fratura da matriz e no aumento da condutividade elétrica da matriz.
Entretanto, existem grandes dificuldades em transferir propriedades individuais dos
NTCs para estruturas macroscopicas. Mesmo com uma expressiva quantidade de
trabalhos investigativos nesse campo [5-8], ainda ndo foi possivel produzir
compdésitos nos quais as excelentes propriedades mecéanicas dos NTCs fossem
totalmente aproveitadas. A necessidade de orientar NTCs na matriz, para fazer uso

de sua anisotropia, também & um desafio[9].

Os NTCs também apresentam vérias aplicacfes eletrdnicas em potencial. A
capacidade de formar redes de percolacao permite a producéo de revestimentos

condutores elétricos muito finos e transparentes [10] que substituiriam o ITO (indium
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tin oxide), principal condutor elétrico transparente e de alto valor no mercado. Outra
aplicacéo para sua elevada condutividade elétrica (efeito balistico), aliada a sua alta
area superficial, seria 0 uso como eletrodo em supercapacitores, empregados no

campo de armazenamento de energia [11].

Para certas aplicacdes, o uso de NTCs orientados € ainda mais interessante.
Para isso, emprega-se sintese de filmes de NTCs alinhados [12-15], possibilitando a
fabricacdo de monitores e geradores de microondas. Isto se da através da sua
habilidade de emissédo de elétrons por efeito de campo [16]. A utilizacdo desses
filmes abrange também o desenvolvimento de células solares de matriz polimérica:
as propriedades semicondutoras dos NTCs junto com a morfologia anisotrépica dos
flmes resultam em uma rota para a separacdo e conducdo de pares

elétrons/lacunas gerados pelos fotons [17].

Apesar de todas estas propriedades especiais, os NTCs vém perdendo
espaco para outro alétropo do carbono: o grafeno. O grafeno possui todas as
principais propriedades dos NTCs, algumas vezes ainda mais acentuadas como nas
propriedades eletrénicas. Grafeno possui algumas vantagens como ter suas técnicas
de processamento muito similares a do silicio[18] e por ser um material 2D, tem a
maior possibilidade de adequacédo ao processo planar da inddstria microeletrénica.

O estudo das propriedades fisicas do grafeno remonta a década de 1950, na
qual surgiram os primeiros trabalhos tedricos sobre o assunto. Entretanto, a parte
experimental ndo foi desenvolvida antes de 2004, devido a dificuldade de obtencéo
de amostras. Naquele ano, os pesquisadores Konstantin Novoselov e Andre Geim
da Universidade de Manchester conseguiram separar uma Unica folha de grafite, o
grafeno, utilizando fita adesiva. Esse estudo resultou no Prémio Nobel de Fisica de
2010, através de uma teoria que descreve o comportamento elétrico do grafeno,

onde a mimetizagao da Eletrodinamica Quantica ocorre [19].

A partir de entéo, iniciou-se a nova “gold rush” pelo grafeno[20]. Atualmente,
as pesquisas com grafeno por ano ja ultrapassaram as dos NTCs, atingindo um
namero total até julho deste ano, de acordo com a Thomson Reuters, de 82.047

artigos cientificos publicados na area (Figura 1.1)
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Figura 1.1 — Numero de publicagbes sobre NTC e grafeno. Dado coletado de Web of

Science (em agosto 2015).

Além do avanco das pesquisas paralelamente dos NTC e do grafeno, existe a
possibilidade de se explorar suas caracteristicas unindo os em um s6 material. A
partir desta ideia surgiu a pesquisa em estruturas hibridas NTC-grafeno, unificando
estruturas 1D e 2D em 3D. Esta pesquisa no mundo académico ainda esta no inicio,
mas parece bastante promissora. Estudos se concentram primeiramente na sua
sintese, baseada atualmente no crescimento de NTCs sobre os grafenos por CVD, o
gue implica na insercdo de catalisadores na estrutura [21]. Quanto a aplicacfes, as
mais contempladas atualmente sdo a de armazenamento de energia [22, 23] e

sensores [24, 25].

Materiais nanométricos tém a dificuldade de exportar suas relevantes
propriedades nesta escala, para uma escala macro da Engenharia. Estruturas

hibridas NTC-grafeno podem ser a chave para vencer esta barreira.

Dentro do ramo de materiais multiuso, outro que possui destaque é o dioxido
de titdnio. O TiO2 € um semicondutor de band gap largo, extremamente estavel
guimicamente e termicamente, apresenta alta dureza, com varias formas de
processamento amplamente estabelecidas e de baixissimo custo. Sua principal
caracteristica € a absorcdo de radiacdo UV que |Ihe rende propriedades fotofisicas
excelentes [26]. Por essas propriedades € que as pesquisas sobre TiO2 se mantém
constantes ha muitos anos, atingindo um namero total até julho deste ano, de acordo

com a Thomson Reuters, de 60.455 artigos publicados na area (Figura 1.2).
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Figura 1.2 — Numero de publicagbes sobre TiO,. Dado coletado de Web of Science

(em agosto 2015).

Assim, a unido destes 3 elementos podera gerar uma grande variedade de
aplicacdes. Em muitos casos, a presenca de um material amplifica as propriedades
do outro. Por exemplo, inUmeras pesquisas relatam como as propriedades
fotocataliticas do TiO2 séo intensificadas pela sua unido com um material receptor
de elétrons, como é o caso nos NTCs e do grafeno [27]. Do outro lado, estudos
também mostram que propriedades dos NTCs como field emission e capacitancia
(por efeito de dupla camada) podem ser expandidas quando adicionado materiais
com caracteristicas diferentes deste como, por exemplo, com menor funcao trabalho

e pseudocapacitancia [28, 29], sendo que o TiO2 se enquadra nestes quesitos.

Devido a essas inumeras qualidades e possibilidades de aplicacdes que o
Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER) destinou parte de sua pesquisa para o
estudo de NTCs. Este trabalho d4 um passo a diante em dire¢céo as estruturas 3D de
carbono, desenvolvendo um novo método para sua confeccdo, sem a presenca de
catalisador dentro da estrutura, partindo dos NTC-VA desenvolvidos durante meu
mestrado. Uma vez obtida esta estrutura, foi integrado um outro estudo de
deposicao de TiO2, material igualmente estudado no LACER, abrangendo uma éarea
ainda mais vasta de possibilidades de aplicacfes, dentre as quais foram estudadas
aqui, a supercapacitancia, propriedades focataliticas e emissdo de elétrons por

campo elétricos. E nesse contexto que se insere este trabalho.



2 OBJETIVOS

O objetivo desta tese foi investigar a sintese de uma estrutura 3D com
nanotubos de carbono verticalmente alinhados bem como as etapas de inclusdo de
nanoparticulas de TiO2 utilizando ALD nestas estruturas. Para tal, avaliou-se os
varios componentes envolvidos na confec¢do desta estrutura e a otimizacdo do
processo de sintese, em busca da composicéo ideal NTC-grafeno-nanoparticulas de
TiO2. Cada processo envolvido foi analisado separadamente, com parametros e
limites selecionados das literaturas correspondentes, e unificados em um
procedimento experimental global. Algumas dentre tantas aplicagbes foram
brevemente estudadas para avaliar as propriedades das estruturas investigadas.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para o alcance do objetivo deste trabalho é necessario atingir os seguintes

objetivos especificos:

e Otimizar a sintese de NTCP verticalmente orientados na temperatura de
800°C, tendo hexano como precursor;

e Otimizar a sintese de NTCNx verticalmente orientados, tendo acetonitrila
COMO precursor;

e Avaliar a influéncia da espessura do filme catalisador, bem como da interacao
com o substrato, na sintese dos NTCP e NTCNXx;

e Estabelecer as condi¢des de tratamento a plasma oxidativo para a criacdo de
defeitos nos NTCP;

e Estudar a relacéo dos tipos e quantidades de defeitos com a técnica de ALD
para deposicéo do TiOz;

e Caracterizar esses defeitos pelas técnicas espectroscopicas de XPS e
Raman;

e I|dentificar a formacédo da estrutura 3D contendo os NTCs sobre o substrato de
cobre;

e Avaliar o potencial uso destas estruturas para aplicacbes como fotocatalise,

supercapacitancia e field emission;



3 LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

A obtencdo e interpretagdo dos resultados obtidos neste trabalho devem

considerar as seguintes limitacdes experimentais do estudo investigativo:

» A impossibilidade de se preparar grandes quantidades de NTC, mas
principalmente a baixa densidade destes, quando sintetizados pela técnica de CVD
com filme fino de catalisador, acarretam determinado erro nas medidas quantitativas
da massa dos NTCs e TiO2 das amostras estudadas nesta tese. Estes valores foram

apenas para fins comparativos;

= O forno utilizado para a sintese e tratamentos térmicos, as técnicas de
deposicdo e confeccdo da estrutura final, sdo equipamentos de laboratério, na
maioria das vezes construidos no local. A simples transposicdo de parametros de
sinteses para outros equipamentos, com geometria e dimensdes diferentes, podera

resultar em produtos com caracteristicas diversas do que as obtidas neste trabalho.



4 REVISAO DA LITERATURA

4.1 O CARBONO E SEUS ALOTROPOS

7

O carbono é um elemento primordial para a vida, presente nas matérias
organicas sob todas as formas. Pertencente a familia dos ndo metais, cada atomo
de carbono tem 6 elétrons que ocupam os orbitais 1s% 25 e 2p2. A mistura entre 0s
dois ultimos orbitais atbmicos, 2s com um unico elétron e 2p com 1, 2 ou 3 elétrons,
é chamada hibridazacdo sp" sendo o n = 1, 2 ou 3, dependendo do nimero de

atomos ligados [30]. Os outros elementos do grupo IV, como o Si e 0 Ge, exibem

primariamente apenas hibridizacéo sp°.

As ligacoes spz, também chamadas de ligagcdes =, compdem a estrutura do
grafite (Figura 4.1b), a forma cristalina mais estavel do carbono, ou seja, com a
maior energia ligacdo (25 eV/mole). Os atomos dispostos em forma de hexagonos
séo ordenados em sucessivas estruturas planares, denominadas grafeno (Figura
4.1c), deslocadas geralmente de meia unidade de rede. Este arranjo gera uma
redistribuicdo eletronica induzida pela simetria dos orbitais = nos ciclos hexagonais
que torna o grafite eletricamente condutor [31]. Quanto as propriedades mecanicas,
a fraca ligacao do tipo van der Walls entre as camadas facilita a clivagem interplanar,

0 que produz excelentes propriedades lubrificantes [32].

O diamante, em contrapartida, € uma fase metaestavel do carbono (Figura
4.1a), com menor energia de ligacdo (15 eV/mole) [33]. A sua compacta rede
cristalina possui hibridacéo sp3 (estrutura tetraédrica) que |he confere uma extrema
dureza, em detrimento a condutividade elétrica. O diamante é um excelente isolante
(band gap = 8 eV) devido aos orbitais o (sps) gue, entre outras propriedades, |lhe

proporcionam uma maior coesdo e moédulo de elasticidade.

Outra fase condensada do carbono, que é de particular interesse na sintese
de NTCs, é o chamado carbono amorfo (Figura 4.1d). Este alétropo do carbono
contém ligacBes de hibridizacdo sp2 e sp3 e é geralmente um subproduto indesejado

formado durante a sintese de NTCs.



Em meados dos anos 1980, uma nova forma cristalina do carbono foi
descoberta [34]: os fulerenos (Figura 4.1e). Esta estrutura esférica comporta na sua
forma mais simples sessenta atomos de carbono (Ceo) que se apresentam sob o
formato de 20 hexagonos e 12 pentagonos. O excesso de atomos carbono (>60)
nestas moléculas distorce a estrutura esférica do Ceo, mas sem alterar o nimero de
pentdgonos. Consecutivamente, para as moléculas mais alongadas se distinguem
trés zonas: duas metades de fulereno em cada extremidade interligadas por uma

parte cilindrica.

Figura 4.1 - Seis al6tropos do carbono: a) diamante, b) grafite, c) grafeno,

d) carbono amorfo, e) fulereno Ceo (Buckminsterfullerene ou buckyball), f)
NTCPU ou buckytube. Editado de [35]

A partir de 1976, os estudos sobre o tratamento térmico de hidrocarbonetos
(CVD) permitiram isolar e observar longas fibras e filamentos (fibras ocas) de
carbono, de varios micrometros, mas de didmetro muito pequeno. Contudo, esta
descoberta realizada conjuntamente por pesquisadores franceses e japoneses [36]
teve um impacto limitado pelo fato da estrutura cristalina destes objetos ser
inacessivel. No inicio dos anos 1990, outra equipe japonesa dos laboratérios da
NEC propbs a estrutura helicoidal dos nanocilindros de carbono (Figura 4.1f),
confirmada rapidamente por varias equipes no mundo [1].



Em 1993, um tubo quase sem espessura (formado de apenas uma folha de
grafeno) foi sintetizado, isolado e analisado [37]. Este foi nomeado nanotubo de

carbono de parede unica (NTCPU) devido ao seu diametro nanométrico.

Atualmente, outras inUmeras estruturas relacionadas a NTCs ja foram
catalogadas, entre as quais:

e Nanoonions [38]: constituidos por mdultiplos fulerenos concéntricos (Figura
4.2a);

e Nanohors [39]: NTCPUs de estrutura cbnica (Figura 4.2b);
e Nanobuds [40]: NTCs com fulerenos conectados na superficie (Figura 4.2c);

e Nanotoroéides [41]: nanotubos encurvados até formar um tordide (Figura 4.2d)

Figura 4.2 - a) Nanoonions [38], b) Nanohors [39], ¢) Nanobuds (editado de [40]) e d)

Nanotoroides.



4.2 GRAFENO

O grafeno € composto por atomos de carbono dispostos em uma rede
hexagonal bidimensional (2D) denominada honeycomb (favos de mel). Na Figura
4.3, pode-se ver a rede cristalina de uma folha de grafeno e sua célula unitaria,

composta de dois atomos inequivalentes A e B.

armchair

zigzag

Figura 4.3 - Rede honeycomb do grafeno, mostrando as duas subredes triangulares e
interdependentes, uma em azul (A) e a outra em amarelo (B). A célula unitaria esta

representada em vermelho (editado de [42]).

A hibridizagdo sp? que caracteriza o grafeno implica que trés elétrons de
valéncia participam das ligacdes covalentes o e o elétron restante, que ocupa o
orbital p; ou m, é fracamente ligado. A banda € semi-preenchida e formada pela
combinacéo linear dos orbitais 2p;, fora do plano do grafeno, entre atomos distintos.
Este elétron 1 delocalizado é o responsavel pela maior parte das propriedades
eletrbnicas do grafeno[43-45], como a previséo tedrica de conduc¢éo balistica[46-48].
O grafeno também possui alta mobilidade intrinseca, isto €, pouco espalhamento dos
portadores de carga pela rede cristalina. O livre caminho médio dos portadores de
carga pode chegar a alguns micrometros. Isso deixa a mobilidade de portadores
(elétrons e buracos) muito alta, da ordem de 107 cm?/V.s, recentemente medido

através da ressonancia ciclotron [49].

Apesar de ser considerado um semicondutor de band gap nulo [50], sua

utilizacdo também é contemplada para o uso em transistores. Seu band gap pode
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ser alterado por oxidacdo ou incorporagdo de outros atomos na rede [51-54], uso de
bicamadas [55, 56] e principalmente através do confinamento quéantico pela reducao

do seu tamanho [57].

Além das propriedades de transporte eletronico diferenciadas, o grafeno
possui outras propriedades importantes para o ramo de Ciéncias dos Materiais. Com
relacdo as propriedades mecanicas, foi experimentalmente provado que o grafeno
apresenta ambos comportamento elastico ndo-linear e fratura fragil. De acordo com
dados experimentais [58], 0 modulo de elasticidade do grafeno é de 1.0 TPa, similar
ao dos nanotubos de carbono. J4 sua fratura fragil ocorre em uma deformacgéo
critica igual a uma tensdo intrinseca de 150 GPa. Esse valor € o mais alto ja

mensurado.

Com relacéo as propriedades térmicas, o grafeno conduz energia na forma de
calor melhor que qualquer outro material (mas similar aos NTC, ver secgéo 4.5.5),
com 5300 W/(m-K) a temperatura ambiente. Em temperatura equivalente, ele tem
condutividade térmica superior ao do cobre, considerado um excelente condutor
térmico, com um valor de 400 W/(m-K) [59]. Quanto as propriedades elasticas, o
grafeno pode ser deformado em até aproximadamente 26% do seu comprimento
sem se romper [60]. Dos materiais estudados até hoje, € um importante condutor
transparente, forte candidato para substituir o ITO na construgdo de telas sensiveis
ao toque [61]. E também o material mais impermeéavel ja encontrado, sendo possivel
utiliza-lo como cobertura protetora anti-oxidagdo ou como invélucro de amostras

liguidas para microscopia eletrénica de transmissao[62].

Apesar de suas excelentes propriedades, o uso do grafeno em produtos finais
na inddstria ainda possui algumas limitacbes que possivelmente retardardo a

producdo em massa de alguns produtos[63].

4.2.1 Métodos de obtencédo do grafeno

O desafio na producdo de grafeno € similar ao da industria de qualquer
material: custos versus qualidade. Em custos entram as questdes de produtividade e
mecanizagcdo na producdo. Quanto a qualidade, é necessario produzir ndo soé
grafenos com baixa quantidade de defeitos, mas também de maior extensédo. A

escolha certa dependera da aplicacdo em questao.
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Existem véarios métodos de producdo em massa do grafeno (Figura 4.4), o
gue disponibiliza uma vasta gama de escolhas em termos de tamanho, qualidade e

preco para qualquer aplicacdo em particuliar[63]

Esfoliacdo Mecanica
(pesquisa, prototipagem)
CVD
(recobrimento, bio, camadas
', 9o condutoras transparentes,
» © eletrbnica,
0092 ¢ R
°© 30 » , fotbnica)

> » e, o
»y -

o2 -~
s’%
)

Qualidade

(eletronica,

) Montagem
transistores RF)

Molecular

(Nanoeletronicos)

o ? 4. Esfoliagdo em fase liquida

o -7 ‘L_' ¥ (recobrimento, compositos,
% 5;'& T tintas, armazenamento de energia.,
ad 'bio, camadas condutoras transparentes)

Valor (produgdo em massa)

Figura 4.4 — Exemplos de métodos de producao em massa de grafeno [63].

Atualmente os principais métodos para obtencdo de grafeno séo: dois via top
down (exfoliagdo mecéanica e exfoliacdo quimica) e dois via bottom up (sublimacédo

de carbeto de silicio e crescimento por CVD).
4.2.1.1 Exfoliacdo mecénica

Este método consiste em repartir um flake de grafite introduzido entre duas
fitas adesivas. O processo é repetido diversas vezes até a fita ficar com uma densa
guantidade de material aderido a ela. Para a esfoliacdo final, coloca-se a fita em
cima do substrato SiO2/Si previamente preparado (Figura 4.5). As amostras de
grafeno obtidas por esse método sdo praticamente livres de defeitos e impurezas,
devido a alta qualidade cristalografica do grafite crescido naturalmente. As
dimensdes desse tipo de amostra situam-se entre 1 a 30 um?2. A diferenciagao entre
monocamadas, bicamadas e demais camadas de grafeno é realizada explorando o
contraste proporcionado entre o grafeno e o SiO2 por microscopia Optica [64]. Este

foi 0 método utilizado por Geim e Novoselov para seus estudos [19]. A desvantagem
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reside no fato do método de obtengdo das amostras ser estatistico, o que dificulta
sua fabricacdo em alta escala e a reprodutibilidade das amostras. Sua aplicagéo é

normalmente apenas para pesquisa.

Figura 4.5 — Esquema representativo da esfoliacdo mecéanica: (a) O grafite natural
posto entre duas fitas; (b) Presséo entre as fitas; (c) esfoliagdo propriamente dita; (d) A fita
com os pedagos de grafite é colocada sobre um substrato de SiO2/Si; (e) A fita é retirada do

substrato; (f) Pedacgos de grafite e grafeno sobre o subtrato[65].
4.2.1.2 Exfoliacdo quimica

E possivel produzir grafeno por sonicacéo de grafite em fortes solventes (e.g.
dimetilformamida) ou com moléculas especificas (e.g., derivados de pireno). Estas
moléculas, em ultrasom, tém a capacidade de interagir fortemente com grafite,
infiltrando-se entre os planos e possibilitando a exfoliacdo do grafite em grafeno
(Figura 4.6). Abordagens mais recentes incluem a aplicacdo de um sistema de
solvente/surfactante que permite a esfoliacdo do grafeno e a estabilizacédo
subsequente em suspensao. Vantagens deste método séo a alta escalabilidade para
producdo em massa e o simples processamento das suspensoes. As desvantagens
sdo que o meio liquido necessario para a esfoliacdo inclui solventes altamente
perigosos[66]. Aplicacdes: condutores transparentes, sensores, Ccompaositos,

revestimento e barreira de gas [67-69].
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Figura 4.6 — Representacdo esquematica do processo de exfoliacdo de grafite em

fase liquida na auséncia (superior direito) e na presenca (inferior direito) de surfactante [66].

Um método relacionado a este € o da producao de oxido de grafeno, onde o
grafite é primeiramente oxidado e entdo sonicado em solu¢cdo aquosa.
Posteriormente, o Oxido de grafeno é reduzido novamente a grafeno (chamado
entao de “6xido de grafeno reduzido”) por tratamentos quimico ou térmico. Por essa
via pode-se utilizar solventes polares simples ou solucbes aquosas em altas

concentragdes. Por outro lado, resultam em grafenos de baixa qualidade [70].
4.2.1.3 Sublimacéao de carbeto de silicio

Camadas de grafite podem ser produzidas nas faces de silicio ou de carbono
de um wafer de SiC por sublimagdo dos atomos de Si, deixando assim uma
superficie grafitica[30]. Inicialmente, a face terminada em C do SiC foi usado para
crescer varias camadas de grafeno policristalino orientado aleatoriamente [31], mas
atualmente o niumero de camadas de grafeno crescidas podem ser controladas. A
gualidade deste grafeno pode ser muito alta, com cristalitos de cerca de micrometros
de tamanho [33].
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As duas principais desvantagens deste método sdo o elevado custo dos wafers
de SiC e as temperaturas elevadas (acima de 1000°C), que ndo sado diretamente

compativeis com a tecnologia eletrdnica de silicio.
4.2.1.4 Crescimento por CVD

Este método utiliza substratos metalicos catalisadores para reacdo com um
precursor de carbono em alta temperatura. Primeiramente o substrato é introduzido
no forno sob atmosfera de Ar e H2 sob baixa pressao, no qual permanece por algum
tempo para que ocorra um crescimento de grdo do metal, proporcionando maior
uniformidade no crescimento do grafeno [71, 72]. Em temperaturas entre 400 e
1035°C, o géas carbonaceo (etileno, metano, acetileno, entre outros) introduzido no
sistema, e ao entrar em contato com o substrato, decompde-se na forma de

carbono[73].

Diversos metais ja foram utilizados como catalisadores, sendo cobre e niquel
0s mais efetivos, além de terem relativo baixo custo [74]. Substratos de cobre
apresentam uma vantagem extra: possuem baixa solubilidade de carbono, o que
resulta na formacdo de apenas uma monocamada de grafeno, ou seja, uma vez

recoberta, a superficie do Cu néo interage mais com o gas [75].

4
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Figura 4.7 — Cinética de crescimento de grafeno por CVD. Caso do CH4 em Ni e
Cu[74].

Existe também a possibilidade de se usar uma fonte de carbono solida

previamente depositada sobre o substrato, como carbono amorfo ou diferentes

15



polimeros. Neste método € requerido normalmente alguns cuidados extras. O
substrato deve ser primeiramente tratado termicamente para crescimento do gréo,
antes da deposicao do precursor, e entdo ser novamente reinserido no forno. Outro
fator relevante é o uso de baixa pressdo, pois mesmo com 0 uso de cobre como
catalisador, existe a formacado de mdultiplas camadas. Por dltimo, é necessario um
aquecimento rapido para que o polimero ndo evapore totalmente antes de atingir a
temperatura de sintese do grafeno. E previsto que durante esse processo o polimero
evapore formando um hidrocarboneto entorno do substrato o qual € posteriormente
re-adsorbido pelo mesmo[75-78]. Este método foi utilizado nesta tese para a

formacao da base da estrutura 3D.

O método de CVD possui inmeras vantagens: é escalonavel para producao
em massa pela industria [79], produz grafenos de camada Unica de grande extensao
com grande tamanho dos cristalitos e boa qualidade. Ainda € necessario algum
desenvolvimento nessa area para alcancar uma qualidade em nivel de aplicacdo em
microeletronica de alta performance e também a diminuicdo da temperatura de

sintese, reduzindo assim o custo final[73].

4.3 NANOTUBOS DE CARBONO

Um NTC ideal pode ser visto como uma folha de grafeno enrolada para
formar um cilindro com alguns nanémetros de diametro, mas com micrémetros (ou
até centimetros [80]) de comprimento, enquanto as pontas sado fechadas por “meio-

fulereno” de cada lado.

Figura 4.8 - Construcéo de NTCs pela adicdo de um plano de grafeno enrolado com duas

metades de fulerenos nos extremos [81].
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Dependendo da quantidade de folhas enroladas, pode-se dividir os NTC em
duas categorias: com apenas uma parede, dito “parede unica” (NTCPU) ou mdltiplas
paredes (NTCPM). Este ultimo é resultado de inimeros cilindros coaxiais com uma
distancia entre paredes semelhantes a distancia das folhas de grafeno que
compdem o grafite (0,335nm [82]). O nimero de folhas ou paredes dos NTCPMs
pode variar bastante, de duas (também chamados de NTCPD, Double-Wall Carbon
Nanotubes) a dezenas de paredes [83, 84]. Os NTCPMs encontram-se normalmente
isolados nos produtos de sintese (Figura 4.9a), enquanto os NTCPUs estao

normalmente em forma de bundles de nanotubos (Figura 4.9b) [85].

O sentido no qual essas folhas de grafeno sdo “enroladas” determina a
estrutura atbmica dos NTCs, que é descrita em termos de quiralidade (helicidade) do
tubo, definida pelo vetor quiral Cnh (Equacéo 4.1) e o angulo quiral, originando-se a
partir do corte das laminas de grafeno ao longo das linhas pontilhadas (Figura
4.10a).

Os numeros (n, m) sdo inteiros e a1 e &2 sdo os vetores unitarios da rede
hexagonal da folha de grafeno, como mostra a Figura 4.10a. O angulo quiral
determina a direcdo de enrolamento no tubo, tendo como limites os casos onde o
angulo quiral € 0° e 30°. Esses casos limites sdo respectivamente ziz-zag (0°),
quando n = m, e armchair (30°), quando m = 0. Para n # m # 0, é formado o
nanotubo dito quiral (Figura 4.10b).

cross section cross section

Figura 4.9 - (a) Um NTCPM com cinco paredes armchair (5,5), (10,10), (15,15), (20,20) e
(25,25). (b) Exemplo de bundles com cinco NTCPUs (10,10).
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C, =na, +ma, (4.1)
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Figura 4.10 - a) Diagrama esquematico mostrando como uma lamina ou folha de grafeno
hexagonal é enrolada para formar um nanotubo [8]; b) tipos de nanotubos de carbono

quanto a quiralidade [86].

As propriedades eletronicas dos NTCs podem ser ajustadas selecionando os
valores dos indices n e m, apesar das ligacdes interatbmicas continuarem
exatamente as mesmas. Calculos tedricos indicam que todos os NTCs em que n =m
(armchair) ou m - n resultam em multiplos de 3, sédo metalicos [30]. Os demais NTCs
sédo semicondutores, incluindo todos os NTCPM. A Figura 4.11 mostra quais pares
de indices (n,m) correspondem a nanotubos metalicos e quais correspondem a

nanotubos semicondutores.
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Figura 4.11 - a) Os trés tipos de NTCPUs possiveis em rela¢éo ao angulo quiral. b)

Possiveis vetores de um NTCs definidos pelo par de indices (n,m). Adaptado de [30].

4.4 NANOTUBOS DE CARBONO DOPADOS

Como visto nas seccBes anteriores, NTCs sdo formados por atomos de
carbono, que possuem 4 elétrons de valéncia, em um arranjo hexagonal com trés
ligagbes simples e uma dupla. Na dopagem de NTCs, é geralmente introduzido
atomos leves que possam fazer ligacbes covalentes com o carbono, com valéncias

similares, de 3 (boro), 4 (silicio) ou 5 elétrons (nitrogénio ou fésforo).

Em nanotubos dopados com nitrogénio (NTCNXx), este atomo pode se
apresentar de diferentes maneiras na rede grafitica: ele pode substituir um carbono
na rede (N substitucional, Figura 4.12a) ou substituir 4 atomos de C por 3 &tomos de
N (N tipo piridina, Figura 4.12b). Durante a sintese também s&o geradas moléculas

N2 que ficam aprisionadas dentro do nanotubo e entre as paredes deste [87, 88].

A presenca deste elemento dopante altera fortemente as propriedades destes
nanotubos (ver seccdo 4.5) e altera também seu arranjo cristalino. Os defeitos
gerados pelos elementos dopantes distorcem a rede atdbmica da(s) parede(s) do
NTC, mudando muitas vezes a conformacgédo desta parede. Uma mudanga muito
caracteristica acontece em NTCNx, quando as paredes vao se fechando ao longo do
tubo, sem significar o fim do nanotubo. Esta estrutura é denominada na literatura

como bamboo-like (Figura 4.12d).
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Figura 4.12 - Representacéo das ligag6es quimicas em um NTC dopado com: a) N

substitucional e b) N tipo piridina. Em c) disposi¢éo destes na estrutura de um NTCNx (o
atomo em vermelho representa o N e os pretos C) [88]. d) Imagem MET de um NTCNx
bamboo-like (editado de [89]).

NTCs dopados com boro (NTCBx) apresentam uma grande quantidade de
pentdgonos e heptagonos na rede formando “joelhos”, resultando em um desvio do
eixo central do nanotubo (Figura 4.13d). Em alguns casos, pode haver juncéo entre
diferentes nanotubos. O boro provoca a reagéo entre carbonos das paredes de dois
nanotubos (Figura 4.13a,b e c), especialmente quando empregado o método de pés-

sintese (ver se¢ao 4.6.3).
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Figura 4.13 — a) e b) simulacdo da reacdo de dopagem resultando na juncao entre dois
nanotubos durante o tratamento térmico com boro (&tomos em rosa); c) imagem por
microscopia de transmisséo de um NTCBX mostrando conexdo em “Y” entre NTCBx

(editado de [90]); d) imagem por microscopia de transmisséo de “joelhos” em um NTCBXx

(editado de [91]).

Outros elementos dopantes como silicio e fosforo[92, 93], por serem
atomos muito maiores, sdo mais dificeis de serem introduzidos na rede, e causam
distor¢cBes estruturais ainda maiores. Silicio por ter a mesma valéncia que o carbono
pode formar nanotubos de carbeto de silicio[94-96], com estequiometria definida,

ndo podendo ser mais classificados como um NTC “dopado”.

Por fim, hd ainda o caso dos NTCs oxidados, que ndo sdo propriamente
dopados, e sim funcionalizados, pois apresentam atomos de oxigénio ligados aos
atomos de carbono da parede grafitica externa, sem alterar a estrutura hexagonal de
carbonos. Esta oxidacdo pode ser feita por diversas vias, sendo as mais comuns:
tratamentos acidos em solucdo [97, 98] ou gas [99]; tratamentos térmicos com
oxigénio [100] e tratamentos sob plasma [101, 102]
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4.5 PROPRIEDADES DOS NTCs

4.5.1 Propriedades Mecéanicas

Os NTCs possuem propriedades mecanicas extraordinarias [103-105]. E o
material mais rigido (maior modulo de elasticidade) e mais resistente (tensdo de
ruptura especifica) conhecido. A tensdo de ruptura medida para o NTCPMs é de
63GPa [4], enquanto o0 médulo de elasticidade axial € da ordem de 1 TPa, cinco
vezes mais rigidos que o aco. Por isso, se estima um grande progresso para a
fabricacdo de fibras reforcadas e leves, assim que se conseguir transferir as
propriedades dos tubos individuais para a matriz de um compoésito. Os NTCs
apresentam também deformacao plastica, ou seja, deformam permanentemente,

ocorrendo apds deformacéo elastica de aproximadamente 5% [106].

O modulo de elasticidade de 1 TPa depende do valor tomado como espessura
da parede. As medidas tomadas ndo dao diretamente o valor do mddulo de
elasticidade, mas sim o momento de inércia geométrico da sec¢do do tubo, que

depende da espessura da parede atraves da Equacao (4.1):

Rex — Rir
| :ﬂ.[ ext 5 mt] (4.2)

onde | é o momento de inércia, Rext € Rint S30 0s raios externo e interno do tubo,

respectivamente.

Indmeros métodos sdo usados para a medida deste valor (variando entre
0,4TPa e 1,8 TPa): observacéo da deflexdo de um bundle de NTCs por MET [107,
108] ou AFM [109, 110], por ensaio de tracao entre duas pontas AFM (Figura 4.14),
espalhamento inelastico da luz [111], entre outros.
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Figura 4.14 — Imagem por MEV de um ensaio de trag&o entre duas pontas AFM [4].

4.5.2 Propriedades Eletrénicas

Como mencionado na secc¢do 4.3, os NTCs podem ser do tipo metélico ou
semicondutor dependendo da quiralidade. O band gap no caso dos semicondutores
fica na ordem de 0,5 eV, variando conforme a quiralidade e diametro do tubo. Sua
condutividade varia entre 0,1 e 100 S.cm™ para os semicondutores e na casa de

10°S.cm? para os condutores [112-115].

As propriedades elétricas dos NTCs dopados sdo mais dependentes de sua
composicdo quimica (presenca do elemento dopante) do que questdes estruturais
como quiralidade e diametro do tubo. Assim, NTCNx apresentam carater puramente
metdlico, variando somente através da quantidade de dopante, da presenca de
defeitos na estrutura e de como eles estéo inseridos na rede[116].

NTCs dopados com elementos de menor niumero de valéncia, como o caso
do boro, podem apresentar menor resisténcia elétrica que os NTCs simples[117],
devido a alta quantidade de transportadores de carga, principalmente a baixas
temperaturas. Como previsto na teoria, a introducdo de um atomo com um elétron a
menos na camada de valéncia resulta em NTCBx com um estado receptor de
elétrons acima do nivel Fermi [118](Figura 4.15b), porém este resultado € visto mais
pela presenca de regides altamente concentradas em boro do que este ser
substituido uniformemente pela rede[119].
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NTCNXx, por outro lado, possuem um estado doador de elétrons (nitrogénio
possui 5 elétrons na camada de valéncia (Erro! Fonte de referéncia néo
ncontrada.a)), porém a presenca deste estado pode variar conforme a presenca do
nitrogénio na rede. Se, por um lado, parece légico que esse estado deva aparecer
para nitrogénio substitucional [120], ainda se encontra em discussao se a influéncia

do N tipo piridina é mais importante [121], ou ambos influenciam nesse arranjo
energético [122].

tE (a) 4E (b)

= EF

NN

D({)

Figura 4.15 — llustracéo dos niveis energéticos de um NTC dopado com
a) Nitrogénio e com b) Boro. Editado de [118].

Aliado a alta condutividade elétrica dos NTCs, a morfologia altamente
anisotrépica dos tubos Ihes concede a propriedade de emitir elétrons sobre acéo de
um campo elétrico (field emission) [123-125]. O fato de se produzir nanotubos
alinhado verticalmente maximiza essa propriedade, pois aumenta a densidade de
centros emissores (pontas dos nanotubos) em uma sé regido [126]. A dopagem dos
nanotubos aumenta ainda mais esse efeito. A incorporacdo de niveis energéticos
com portadores de cargas extras, negativo ou positivo (buracos ou elétrons), facilita
a conducdo e emissdo dos elétrons [127, 128]. O fato de haver maior
homogeneidade das propriedades entre cada nanotubo, torna o uso de NTCs

dopados ainda mais atraente [127].
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4.5.3 Propriedades Eletromecanicas

Os NTCs possuem a interessante caracteristica de alinhar seu eixo conforme
um campo externo [129], tanto elétrico [130-132] como magnético [133, 134]. Esta
propriedade é aplicada, por exemplo, para a orientacdo durante a sintese [135] ou
para separar NTCs conforme seu carater semicondutor ou metalico [136]. Um
exemplo visual da acdo mecénica de um campo eletrostatico pode ser vista na
Figura 4.16, pelas imagens obtidas por MET de NTCPMs se contorcendo conforme a

acao de um campo elétrico.

ELETRODOS

2 pm 2 pm 2 pm

Figura 4.16 — Deflexdo reversivel de um NTC induzido por um campo elétrico [137].

4.5.4 Propriedades Fisico-Quimicas

Os NTCs séao altamente hidrofébicos, o que lhes confere uma molhabilidade
para meios ibnicos muito baixa. Para a realizacdo de dispersfes em meio aquoso,
uma etapa de funcionalizacdo de superficie [138] ou adicdo de surfactantes [139] &
geralmente necessaria. Sua grande superficie especifica os candidata como
possiveis suportes de catalisadores nos dominios de adsor¢do e conversdo de
gases. E igualmente possivel abrir suas extremidades e inseri-los em moléculas de
fulerenos [140], metais [141, 142], etc.
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NTCNx apresentam menor hidrofobicidade que os NTCs simples,

possivelmente devido a presenca superficial de atomos de oxigénio nos sitios

contendo N e induzindo uma certa polaridade aos NTCNx [143-145].

NTCs dopados também apresentam uma maior reatividade quimica, o que
facilita sua funcionalizagdo, além de terem estes sitios de elementos dopantes como

importantes centros promotores para a nucleacdo de nanopatrticulas [25, 144-146].

4.5.5 Propriedades Térmicas

Os NTCs sao 6timos condutores térmicos na direcdo de seus eixos, porém sao
maus condutores térmicos no sentido transversal ao eixo. As medidas realizadas
indicam valores entre 1000 e 6000 W/(m.K) [147-149], comparaveis a conducao
térmica do diamante (2000 W/(m.K)). A estabilidade térmica dos nanotubos de
carbono é extremamente elevada em atmosferas ndo oxidantes: NTCPMs podem

resistir até 2800°C [150].

4.6 SINTESEDE NTCs

As diferentes técnicas de producao de NTCs séo classificadas em dois grupos
conforme sua temperatura de sintese: altas temperaturas, com temperaturas
superiores a 3000°C, caracterizado pelo uso de precursores solidos, podendo ser
usado ou ndo um material catalisador; e temperaturas moderadas, entre 600°C e

1200°C, com precursores gasosos e emprego indispensavel de catalisador.

4.6.1 Métodos a Altas Temperaturas
Esta rota de sinteses € composta por duas técnicas principais [151]:

e Descarga por Arco Elétrico: descargas elétricas produzidas entre dois
eletrodos de grafite, o que aquece os eletrodos e vaporiza o grafite, sendo logo

depois condensado na forma de uma fuligem que contém os nanotubos.

e Ablacédo por Laser. Nesse método, um alvo de grafite € vaporizado pela
irradiacdo de um laser (continuo ou pulsado) numa atmosfera de gas inerte (hélio ou

argonio).

Nestes dois métodos, o carbono € sublimado a alta temperatura (3000-
4000°C) que o condensa em outra regido do forno, sob presséo parcial de um gas

inerte com elevado gradiente térmico. O crescimento de NTCs ocorre nas zonas
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mais frias do forno. Para o crescimento de NTCPU, um metal catalisador se faz

necessario [59].

A vantagem principal desses tipos de técnica € a qualidade estrutural dos
NTCs. Contudo, essas sinteses necessitam um forte aporte de energia e os NTCs
obtidos precisam ser purificados e dispersados, pois geralmente estdo em uma
forma altamente aglomerada, formando bundles muito coesos. Estes métodos néo

permitem obter NTCs organizados ou crescé-los seletivamente sobre alguma

superficie.
a b Suporte do Refrigeragiofentrada
) ) catodo geme
s coletor
forno \12(X'I°C resfriado
por agua

Passag
de CuSS

\
reglao de crescimento
dos nanotubos
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alvo de grafite principal Refrigeragéo/saida

Figura 4.17 — Representacado dos fornos para a) ablacdo a

laser e b) descarga por arco elétrico.

4.6.2 CVD

A deposicdo quimica catalitica em fase vapor (CVD: Chemical Vapour
Deposition) é até agora a técnica mais desenvolvida, pois apresenta um forte
potencial para ser aplicada industrialmente. Esta técnica permite uma producdo em
massa a temperaturas mais baixas que os métodos descritos anteriormente e pode
ser adaptado para a producgdo continua [152]. Este método consiste em decompor
um gas ou um liquido precursor, fornecedor de carbono, sobre particulas cataliticas
(Fe, Ni, Co) em um forno tubular sob temperaturas entre 500 e 1100°C (Figura 4.18).
Além do forno classico, aquecido por resisténcias elétricas, também séo utilizados
fornos a plasma (PECVD, Plasma-Enhanced Chemical Vapour Deposition) por
microondas (microwave, mw-PECVD,) ou corrente continua (direct current, dc-
PECVD).
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Figura 4.18 — llustracdo de um forno para CVD.

O mecanismo mais aceito na literatura para o crescimento catalitico de NTCs
€ similar ao descrito por Waner et al.[153], conhecida como VLS (vapor-liquido-
sélido). A sintese como um todo pode ser dividida em trés etapas: formacédo das
nanoparticulas (NP’s) de catalisador, acumulo de carbono na NP’s e crescimento
dos NTCs.

i) Formacao das nanoparticulas de metal catalisador: Esta etapa depende
do tipo de substrato utilizado, em pd (seccdo 4.6.2.1), substrato plano (seccédo
4.6.2.2) ou sem substrato (seccao 4.6.2.3). A sintese para cada tipo de substrato

sera descrita posteriormente em suas respectivas secc¢oes.

Além de um gas inerte utilizado como gas carregador, hidrogénio também é
introduzido para manter as NP’s de catalisador ativas e para reduzir qualquer 6xido

formado no catalisador a metal novamente.

O tamanho das particulas é essencial para a sintese dos NTCs. Em geral, o
tamanho destas acompanha o diametro dos NTCs. Com o aumento do diametro das
NP’s, o consecutivo aumento do diametro dos NTCs também acarreta o aumento do
namero de paredes do NTC [154, 155].

ii)Acumulo de carbono nas nanoparticulas: Uma vez que as NP’s se
encontram dentro do forno, o precursor € introduzido. A reagéo resultante do contato

entre os dois segue por quatro processos distintos (Figura 4.19a):
(DAdsorcao das moléculas do gas provedor de carbono sobre a superficie;

(2becomposicdo da molécula em carbono e hidrogénio;
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(3Difusdo do carbono das laterais da NP para uma das faces paralelas ao
substrato (Figura 4.19b);

(¢ )Nucleacso e incorporacéo nesta face.

A reacdo de decomposicdo é complexa e depende, além do precursor
utilizado e da temperatura, do tipo de catalisador, razdes entre gases e a presenca
de qualquer outro gas (como vapor d’agua, oxigénio, outros hidrocarbonetos, etc.),
mesmo em pequenas quantidades. Em geral, o hidrocarboneto é decomposto em

hidrogénio, carbono e outros hidrocarbonetos mais leves.
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Figura 4.19 - a) llustrac@o dos processos presentes durante a decomposi¢cao gas
precursor no catalisador [156]. Neste exemplo, o precursor € etileno simbolizado por « (para

o carbono) e o (para o hidrogénio); b) gradientes de temperaturas na nanoparticula [157].

Durante a fase de difusdo do carbono, ha primeiramente a saturacdo em
carbono na particula, formando um carbeto metaestavel que se decompde
novamente em metal mais C na frente de precipitagdo do carbono. Este carbono
pode tanto migrar para a superficie superior ou inferior da NP (em relacdo ao
substrato) dependendo da interagdo NP/substrato, determinando o modo de
crescimento dos NTCs. Para uma forte interacdo NP/substrato, ocorre a ancoragéo
desta NP: o carbono migra para a superficie oposta ao substrato, promovendo o
crescimento conhecido como tip growth (a NP fica na ponta superior do NTC e sobe
com ele). Quando ha uma baixa interacdo NP/substrato, o crescimento € do tipo
bottom growth (a NP fica fixa na interface NP/substrato) [158, 159]. Muitas vezes a
particula acaba ficando presa no meio do NTC, no centro do tubo interno, como

pode ser visto na secc¢éo 4.6.2.3.
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Esta difusdo se da devido aos gradientes de C e de temperatura entre as
superficies onde o C ¢é adsorvido (de temperatura mais elevada devido a
decomposicdo de hidrocarbonetos, em geral, exotérmica) e as outras superficies
[156]. A Figura 4.19b ilustra o gradiente de temperatura para os dois modos de

crescimento, tip e bottom growths.

O tip growth por um lado facilita 0 acesso do carbono a particula, mas resulta
em incorporacdo do metal pra dentro do NTC ou no seu recobrimento por outras
formas de carbono. O bottom growth facilita a retirado do metal dos NTCs, mas a
forte ligagdo com o substrato pode resultar em desativacdo precoce da atividade
catalitica.

iii) Crescimento dos NTCs: A medida que o carbono comeca a se depositar
na superficie da NP, este se rearranja em forma de hexagonos, mantendo duas
ligacbes C-C e uma C-M e formando uma folha de grafeno perpendicular & NP. Esta
forma de nucleo é mais favoravel, pois elimina a presenca de ligacdes quebradas
nas bordas do cluster [160].
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Figura 4.20 - Representacdo de um cluster 2D na superficie metal/carbono de uma NP
[160].

Do ponto de vista cinético, ainda ndo ha um consenso sobre qual das etapas
anteriores € limitante para o crescimento deste cluster em um NTC. Porém, de
maneira global, mostra-se que o processo tem no inicio uma velocidade de
crescimento acelerada e posteriormente entra em um periodo de crescimento

constante.
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O crescimento ird cessar quando o fornecimento de carbono for interrompido
ou quando ocorrer a desativacdo do metal catalisador, processo conhecido como
“‘envenenamento” do catalisador. Alguns autores relacionam a esse envenenamento
uma reacao entre o substrato e 0 metal catalisador [161], ou ao recobrimento por
diferentes al6tropos do carbono. Como esta desativacdo nao ir4 ocorrer a0 mesmo
tempo para cada particula, o tempo de reag¢do passa por um ponto 6timo em termos

de comprimento do NTC e formacédo de carbono amorfo.

O precursor utilizado e a temperatura sao fatores fundamentais para a
formagédo de NTCPU ou NTCPMs. Em geral, sob maiores temperaturas é mais facil
a obtencédo de NTCPU, pois estes necessitam de maior energia para sua formacao.
Por este mesmo motivo, a escolha do precursor é limitante nesta questao. Alguns
precursores s6 sofrem decomposi¢cdo a temperaturas mais elevadas, como € o0 caso
de hidrocarbonetos mais estaveis, como metano. J& outros precursores promovem a
decomposicdo ndo catalitica nestas temperaturas, formando carbono amorfo e

inviabilizando a formacgédo de NTCPU.

A temperatura também € importante frente a presenca de defeitos. Altas
temperaturas fornecem mais energia térmica para a formacdo de estruturas
perfeitamente cristalinas. Este € o principal defeito do CVD frente as técnicas de

altas temperaturas, apresentando NTCs com consideravel quantidade de defeitos.

Até mesmo a forma do porta-amostra dentro do forno pode afetar a sintese.
De acordo com Liu et al., um recipiente semifechado retém o gas precursor por mais

tempo melhorando a eficiéncia da sintese [162].

4.6.2.1 CVD de NTCs sobre substratos/catalisadores em pé

Para o crescimento a partir de catalisadores em forma de p0, estes utilizam
como suporte um oOxido inerte e refratario, adicionados de metais de transi¢éo
também em forma de oOxidos, que dardo origem as NP catalisadoras. Para a
producdo de uma mistura homogénea entre o 6xido do metal catalisador e o 6xido
suporte, dois métodos sdo mais comumente usados: sintese por combustdo de
solucéo [163] ou o0 método de impregnacéo [164]. Ambos utilizam sais inorganicos

(geralmente nitratos) dos metais catalisadores.
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No método de impregnacao, o 0xido suporte é impregnado com uma solucao
liguida contendo os metais de transi¢do dissolvidos, o qual é entdo aquecida até a
completa evaporacdo do solvente. J4 na sintese por combustdo de solucéo, sais
precursores tanto do metal catalisador como do 6xido suporte sao dissolvidos em um
solvente, geralmente 4gua, juntamente com um composto organico que atua como
combustivel e agente complexante [163]. Entdo, a solugdo é aquecida até a sua
ignicdo e uma mistura de Oxidos na forma de um p6 com alta area superficial é
gerada. Este ultimo possui certas vantagens em relacdo ao de impregnacao, pois
permite gerar misturas mais homogéneas, sendo um processo mais rapido e

podendo ser feito continuamente [165].

Os catalisadores eficientes para sintese de NTCs geralmente apresentam
uma forte interacdo entre o metal catalisador e o material suporte (molhabilidade),
uma alta area superficial e um grande volume de poros. Além disso, essas
caracteristicas superficiais devem ser resistentes a sinterizacdo nas temperaturas de
crescimento dos NTCs [166]. A forte interacdo entre metal catalisador e suporte
reduz a coagulacdo das particulas catalisadoras, reduzindo o diametro médio
destas. Uma grande area superficial e um grande volume de poros facilitam a
sintese de NTCs em grande quantidade, devido a grande area disponivel para

alocacao de particulas catalisadoras.
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Figura 4.21 - Imagens por MEV de NTCs (e particulas de Fe—Mo/MgO) produzidos
com gas natural como precursor e a) Ar ou b) H, como gas carregador [167].
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4.6.2.2 CVD de NTCs sobre substratos planos

O crescimento alinhado e ordenado de NTCs pode ser concebido através do
uso de substratos planos. Para isto, o metal catalisador é depositado em forma de
filmes finos sob substratos de alto grau de planaridade, como placas de silicio

monocristalino conhecidos como wafers.

Este filme fino de metal, na faixa de algumas dezenas de Angstrons, ao estar
sob efeito da temperatura, coalesce formando nanoparticulas (NPs) dispersas sobre
0 substrato. Isso se deve, sobretudo, a diminuicdo da area superficial total do
catalisador ao passar de filmes muito finos a particulas semiesféricas (ou calotas)
como ilustra a Figura 4.22. A alta temperatura fornece a energia necesséaria para
difusdo destes atomos para posicoes de mais baixa energia. A modelizacdo da
formacdo destas particulas leva em conta a fusdo deste filme, mesmo estando
abaixo do ponto de fusdo (Tr) do metal bulk [168], uma vez que em escala
nanométrica a Tr dos metais & consideravelmente menor [169]. Outro fator que
favorece o coalescimento em NP’s é a tensdo interna destes filmes devido as
diferencas de coeficiente de expansdo térmica e ao parametro de rede

metal/substrato [12].

Além do tratamento térmico destes filmes, um tratamento por plasma pode ser
utilizado para reduzir ainda mais o tamanho das NP’s. A técnica de mw-PECVD

induzem a colisao de ions de H contra a superficie fragmentando as NP’s [170].
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Figura 4.22 — Representacado do a) flme de metal catalisador e das b) nanoparticulas em
formato de calota (6<90°).Editado de [168].

O resultado deste método de sintese foi mostrado primeiramente para
NTCPMs, tanto para PECVD [14] como CVD [114], na forma de NTC verticalmente

alinhados (NTC-VAs), sendo também denominado de “floresta” de nanotubos. Este
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tipo de crescimento se deve a grande densidade de NP prdoximas umas as outras,
fazendo com que os NTCs interajam entre si por for¢cas de van der Waals, se auto-

orientando perpendicularmente ao substrato durante o crescimento [171].

Muitos parametros devem ser levados em conta para o crescimento das
florestas. O objetivo é, normalmente, uma alta densidade de NP, o que favorece um
bom alinhamento, com diametro reduzido, resultando em NTCs com menor diametro
e numero de paredes (Figura 4.23). A espessura da camada é vital no controle
desses fatores. Seu aumento, em geral, resulta em NP de maior diametro, além de
afetar a densidade total de particulas [155, 162, 172]. A temperatura também tem

papel importante nestes fatores, com um ponto étimo para cada sistema [173].
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Figura 4.23 — Distribui¢cdo dos didmetros e nimero de paredes de florestas crescidas a

partir de filmes de a) 0,2 nm, b) 3,2 nm e c) 5,0 nm.

Algumas precaucdes béasicas devem ser tomadas frente ao substrato
utilizado. Para o crescimento dos NTC-VAs, é importante que haja uma boa
planicidade da superficie. Isto permite um bom alinhamento e impede que as
particulas se depositem preferencialmente em alguma regido do substrato durante o
coalescimento do filme. Mesmo assim, alguns grupos produzem filmes de NTCs até
mesmo diretamente sobre placas de metais catalisadores. Neste método, a

superficie é primeiramente oxidada e posteriormente reduzida para a formacao das
NP’s [174].

Um dos avangos mais recentes desta area foi na utilizagdo de vapor d’agua
durante a sintese. Uma das limitagcbes deste tipo de sintese é a desativacdo do

catalisador pelo seu recobrimento por carbono amorfo. A adicdo de pequenas
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fracOes de dgua ajuda a manter o catalisador ativo por muito mais tempo ao oxidar
seletivamente o carbono amorfo [175-179]. O CVD assistido por agua, ou super-
crescimento como € chamado, aumenta extraordinariamente a qualidade das
florestas produzidas, ndo s6 no aumento de sua altura (de micrbmetros para
milimetros) como também reduzindo a quantidade de impurezas (Figura 4.16b e c).
Neste, a agua age como um agente oxidante leve, oxidando o carbono amorfo que

pode se formar no entorno do catalisador o que limitaria o crescimento [180].

Angulo de Contato
120° 150°
o R
SWNT DWNT MWNT
(1.6nm) (3nm) (5am)

Figura 4.24 — a) Imagens MEV dos NTC-VAs [14]. b) NTCs “superalinhados” pelo método
de CVD assistido por agua [180]. ¢) Angulo de contato de gotas d’agua (hidrofobicidade) de
diferentes florestas controladas pela espessura do filme catalisador [155].

Consecutivamente, a densidade de NTCs dos filmes produzidos por esse
método aumentou. Para florestas de NTCPUs, a densidade tipica é de 5,2 x10'!
NTCs/cm?, com 0,037 g/cm® e NTCPUs de 3nm de diametro em média. Apesar
disso, esses NTC-VAs sao relativamente “vazios”, contendo 96% de espacos néo
preenchidos. Isto acaba sendo importante para a sintese, pois 0s vazios Sao

necessarios para a difusao do carbono até o metal catalisador [181].

Contudo, o acesso ao catalisador ainda apresenta um problema para grandes
areas de sintese [182]. Este problema pode ser contornado alterando o sentido dos

gases e da agua sobre a amostra. Yasuda et al. mostraram que introduzindo os
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reagentes por cima da amostra, ao invés de lateralmente, aumenta-se a eficiéncia do

crescimento [183].

Em resumo, muitos parametros devem ser controlados para a sintese de
NTC-VAs, dependendo das caracteristicas que se deseja obter nos filmes, como
namero de paredes, altura, densidade, etc. Estas caracteristicas alteram
enormemente as propriedades dos filmes como molhabilidade (Figura 4.15c),

condutividade elétrica ou térmica, efeito de campo, etc. [155].

Até mesmo “arte” é feita de NTC-VAs, utilizando litografia para deposicéo
localizada do metal catalisador (Figura 4.25a). Outras estruturas provenientes
dessas florestas sao filmes alinhados, formados simplesmente ao “puxar’
lateralmente os nanotubos das florestas, fazendo com que se orientem no sentido do

deslocamento, conforme ilustra a Figura 4.25b.

Figura 4.25 - a) Imagens de “nanobamas” feitos por litografia do filme catalisador [184];
b) Filmes de NTC, sendo “puxados” a partir de NTC-VAs [162].

46.2.3 CVD de NTCs sem substrato

Neste método, também conhecido como CVD assistida por aerossol
(AACVD), a sintese é feita através de um hidrocarboneto gasoso ou liquido, e um
organometalico liquido (em geral um metaloceno, M(CsHs)2), que age como
catalisador. Ambos sédo introduzidos simultaneamente no forno, onde o
organometalico se decompde formando particulas de metal catalisador, que reagem

com o carbono provido pelo precursor. No caso do precursor ser liquido, os
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reagentes sdo misturados previamente e introduzidos no forno de pirélise atravées de
uma seringa, pulverizador ou gerador de aerossol. Se o precursor for gasoso, o
organometalico é evaporado e carregado por um gas transportador, ou borbulhado
diretamente dentro liquido catalisador [185]. Gracas a alimentacdo continua de
catalisador durante toda a sintese, obtém-se altas velocidades de crescimento (em

torno de 50um.mint) [186].

O interesse essencial destas técnicas é que a sintese seja realizada em uma
Unica etapa, sendo desnecessaria qualquer obtencdo prévia de catalisador, pré-
deposicdo de catalisador, ou tratamento antes da sintese. Geralmente, os NTC
obtidos a partir desta via, apresentam-se sob forma de densos blocos (10° NTC.cm?
[152, 187]) de NTCPMs alinhados (Figura 4.26). A desvantagem deste método é a
presenca do metal catalisador impreterivelmente dentro nos NTCs, uma vez que nhao

h& substrato para reter estas particulas.

Figura 4.26 — Imagens por MEV (em cima) dos blocos de NTCPMs alinhados e

imagens por MET (em baixo) dos NTCPMs. As setas indicam a presenca das
particulas de catalisador dentro dos NTCs [185].
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4.6.3 Sintese de NTC dopados

Existem vérios tipos de dopagem na literatura, como a introdugcédo de
elementos dentro dos nanotubos ou até mesmo entre as paredes (dopagem né&o
covalente), a funcionalizacdo das paredes, internas ou externas dos NTC [188, 189],
e a substituicdo de &tomos de carbono por &tomos do elemento dopante. Esta Ultima

pode ser realizada de duas maneiras: sintese direta ou pds-sintese.

Na sintese direta, 0 elemento dopante € introduzido durante a sintese, seja
como um precursor que contenha os dois elementos (exemplo: melamina),
misturada a fonte de carbono (exemplo: 6xido de boro em alcool), ou dois
precursores introduzidos paralelamente (exemplo: metano e diborano). A Tabela 4.1

mostra alguns precursores de elementos dopantes.

Tabela 4.1 - Tabela de alguns precursores de elementos dopantes.

Sintese Direta Pés-sintese

NTCNX Dimetilformamida [146] N2 [190]

Etilenodiamina [191]

Amonia [127, 192-195]

Acetonitrila [196-198]

Benzilamina [92, 93]

Pirazina [92]

Piridina [192, 199]

Melamina [89]

NTCBXx Trietilborano [91] Boro [90]

BFs em solugdo com metano[200] Oxido de boro[190]

Borato de triisopropil [201]

Diborano[192]

B203 em alcool etilico[202]
NTCSix Metoxitrimetilsilano [92]
NTCPx Trifenilfosfina [92, 93]

Na pos-sintese, um tratamento térmico é efetuado sobre NTC simples,
juntamente com uma fonte do elemento dopante, geralmente necessitando altas

temperaturas (>1500°C) e uma atmosfera muito bem controlada. Outra grande
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desvantagem desse método é que a dispersdo do elemento dopante ndo é
homogénea, pois depende da superficie de contato entre o NTC e a fonte dopante.

4.7 ESTRUTURAS 3D DE CARBONO

Nanomateriais podem ser classificados de acordo com a sua dimensao de
maior tamanho (ndo-nanométrica), tendo assim a seguinte classificacdo: zero
dimensional (OD) como quantum dots e nanoparticulas em geral; unidimensional
(1D) como nanofios e nanotubos; bidimensional (2D) como nanofilmes, nanoplacas
ou nanodiscos; e tridimensionais (3D), formado pelo conjunto das nanoestruturas

anteriores[203].

Entre os alétropos de carbono nanoestruturados descritos na seccgbes
anteriores, enquadram-se nesta classificacdo o fulereno como 0D, os nanotubos de
carbono como 1D e o grafeno como 2D. Para nanoestruturas 3D de carbono existem

basicamente 2 tipos: esponja de NTC e uma estrutura hibrida grafeno/NTC.

4.7.1 Esponjade NTC

As esponjas de NTC sao arranjos matriciais tridimensionais formados
majoritariamente por NTC, NTCPU ou NTCPM, mas também podem aparecer
nanofibras ou outros alotropos 1D de carbono [204]. Estas séo sintetizadas
normalmente pelo método de AACVD (ver secgdo 4.6.2.3) ou outro método que

inclua grande quantidade de catalisador.

Figura 4.27 — a) Esponja de NTC sendo flexionada entre a ponta de dedos.
b) Representagdo esquematica e c) imagem MEV da superficie da esponja (editado de
[204])
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Nestas estruturas os nanotubos possuem ramificagdes, defeitos com formato
de Y ou K, “joelhos” ou “cotovelos”, se intercalam formando um grande emaranhado.
Estes defeitos sdo provocados por uma alta concentracdo de catalisador[205, 206]
ou dopante [91], mas também podem ser estimulados pela introducdo de outros
elementos durante a sintese, como por exemplo enxofre, um conhecido promotor de
crescimento de NCT [207].

Figura 4.28 — a) Imagem por MET do “cotovelo” ou “joelho” formado pela insergéo de
boro[91]. (b-d) Jun¢Bes 3D em formato de K. Fonte: (editado de [208]).

A estrutura final apresenta baixa densidade, elevada porosidade, grande area
superficial, estabilidade térmica, mecanica e flexibilidade. Estas propriedades
despertam muito interesse das areas ambientais, pois, junto com a hidrofobicidade
original dos NTC, resultam em uma alta capacidade de absorcdo e separagéo de
Oleos ou solventes organicos[209]. Além dessas aplicagfes, apresenta alta absorcéo
da luz na faixa do visivel, podendo ser considerado potencialmente o material mais
escuro ja desenvolvido pelo homem, com grandes aplicacbes em areas da
optoeletrénica [204, 210]. Por outro lado todos esses defeitos necessarios para a
formacdo da esponja diminuem muito as propriedades originais dos NTC,
principalmente em termos de propriedades elétricas.

40



4.7.2 Hibrido grafeno/NTC

Estruturas hibridas compostas por grafeno e nanotubos de carbono tém
despertado grande interesse na comunidade cientifica. Estes dois materiais
covalentemente ligados podem estender suas excepcionais propriedades de uma ou
duas dimensdes para trés dimensdes. A possibilidade de se explorar a alta area
superficial de NTC verticalmente alinhados, interconectados por um grafeno que lhes
conceda robustez mecanica e condutividade elétrica perpendicular ao eixo dos tubos
€ almejada para inumeras aplicacdes. Dentre estas, destacam-se supercapacitancia
[22, 211] (ver seccdo 4.11), field emission[212] (ver seccdo 4.12), fotocatélise (ver
seccao 4.10), armazenamento de hidrogénio [23] e como eletrodo em diferentes
dispositivos (celular solar[213, 214], baterias [215], (bio)sensores [25, 214], etc.).

Existem algumas vias diferentes para sintese deste hibrido, o que repercute
nas propriedades e formato final da estrutura. O método mais utilizado parte de uma
solucdo de 6xido de grafeno em solu¢do misturado com outra solucado de NTC. Esta
mistura é entdo tratada para reduzir os componentes a um estado menos oxidado. O
resultado final € quase como a esponja citada na seccdo anterior com NTC e
grafeno orientados aleatoriamente. A ligacdo entre estes materiais é fragil, sendo

puramente ligacdes tipo van der Walls[22, 214].

Os NTC também podem ser sintetizados diretamente sobre o grafeno. O
grafeno é primeiramente formado sobre um substrato, seja por deposicéo e reducao
do oxido de grafeno [212] ou por CVD [216]. Este é entédo recoberto pelo catalisador
por sputtering [21] ou via solucdo [217] para a posterior sintese dos NTC. Com este
procedimento € possivel formar uma estrutura com NTC covalentemente ligados
perpendicularmente ao grafeno, porém obrigatoriamente ocorre com a presenca de

catalisador no interior da estrutura.

Outra técnica investigada é a de sintetizar NTC e grafeno ao mesmo tempo a
partir do mesmo catalisador [211, 218]. Este método € mais complexo, altamente
dependente do tipo e da espessura do catalisador, formando pedacos de grafeno na

superficie de partes da floresta de NTC.
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Figura 4.29 — Simulacdo de uma nanoestrutura hibrida grafeno-NTC[219]

Yan et al. sintetizaram uma estrutura que eles denominam de grafeno
“‘Rebar”, que também pode ser visto como um hibrido NTC-grafeno [220]. Nesta,
NTC foram depositados sobre cobre e utilizados como fonte de carbono para o
posterior crescimento do grafeno. O resultado final € um grafeno “reforcado” por

NTC no mesmo plano do grafeno.

4.8 DIOXIDO DE TITANIO

O diéxido de titanio (TiOz), também conhecido como titania, € um material de
baixo custo presente em diferentes tipos de rocha na natureza. O titanio € o nono
elemento mais abundante, constituindo 0,63% da crosta terrestre, e o sétimo metal
mais abundante da crosta terrestre [221]. O TiO2 € polimérfico, podendo ser
encontrado sob trés diferentes formas cristalinas: anatase (tetragonal), rutilo
(tetragonal) e brookita (ortorrémbica). O rutilo € um mineral relativamente abundante
[222], sendo a fase termodinamicamente mais estavel. A anatase € uma fase
metaestavel enquanto a brookita € formada em condi¢des hidrotérmicas [223], sendo

muito rara na natureza [224].
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Figura 4.30 — Estruturas das fases do Oxido de titénio: a) anatase; b) rutilo e
c) brookita [225].

Apesar da rutila ser a fase mais estavel, durante a sintese, a primeira fase a
ser formada, sob baixas temperaturas, é a anatase. Estudos indicam que a anatase
tem menor energia livre de superficie, mesmo o rutilo tendo menor energia livre de
Gibbs. Isso faz com que materiais de maior area superficial (nanomateriais) tendam
a cristalizar na fase anatase. Com o tempo, mas principalmente sob acdo da
temperatura, a anatase é convertida em rutila. A temperatura na qual a transicdo
ocorre depende de inumeros fatores, na faixa entre 400-1200°C. A temperatura na
qual se considera irreversivelmente transformada em rutila € a de cerca de 600°C.
Dentre os fatores que definem essa temperatura estdo: tamanho e forma da
particula, atmosfera, volume total da amostra, taxa de aquecimento, impurezas, taxa
e tempo de aquecimento, entre outros [226]. E possivel obter a conversdo apenas

fornecendo energia por acdo mecanica durante a moagem [223].

A titnia é considerada um semicondutor de band-gap largo, entre 3,0 e 3,2
eV, que tem despertado cientifico pelas seguintes caracteristicas de interesse

tecnologico:

¢ Alta resisténcia elétrica [224, 227];
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e Alta dureza [227];

e Boa estabilidade quimica [228, 229], alta resisténcia a corroséo e fotocorrosao
em meio aquoso[230]

¢ Alto indice de refracéo, até ~ 2,70 (A= 600 nm) para filmes de rutilo [231, 232].

e Absorve luz na faixa do UV, enquanto é transparente na regiao do visivel
[233].

O o6xido de titanio € amplamente utilizado. Seu uso primario € como pigmento
branco e/ou carga de tintas, polimeros, papel, cosméticos, tecnologia de alimentos,
pasta dental, bloqueador solar (agente absorvedor de UV ao mesmo tempo) [234],
farmacos, etc. [235-237]. Outras aplicacBes tecnoldgicas incluem capacitores e
transistores [238], sensores de gases [239, 240], revestimento protetor anticorrosao,
e materiais biocompativeis [236].

A majoritaria gama de aplicacbes esta relacionada a suas propriedades
Opticas de absorcdo de UV, especialmente provinda da luz solar. Neste campo,
pode-se separar suas aplicacdes a partir de duas propriedades: o efeito fotovoltaico,
em células solares[241-244] e; fotocatalise, com inUmeras aplicacdes em diferentes
campos. Entre eles, tem-se tratamento de aguas, materiais autolimpantes, tintas

antissépticas, purificacéo do ar e geracdo de hidrogénio [226, 245].

4.9 ATOMIC LAYER DEPOSITION

A técnica de deposicdo de camadas atbmicas, mais conhecida como atomic
layer deposition (ALD), consiste em impulsos sequenciais alternados de precursores
quimicos gasosos, que reagem com o0 substrato (Figura 4.31). Estas reacdes
individuais gas/superficie sdo chamadas de semi-reacdes, responsaveis por parte da
sintese do material. Durante cada semi-reacdo, o precursor € pulsado (sozinho ou
por um gas carregador inerte, tipicamente N2 ou Ar) para uma camara sob vacuo (<1
Torr) por um determinado periodo de tempo para permitir que o0 precursor reaja
totalmente com a superficie do substrato através de um processo autolimitante que
deixa apenas uma monocamada na superficie. Subsequentemente, a camara é
purgada para remover qualquer precursor que nao reagiu ou subprodutos da reacéo.
Isto é entdo seguido de um pulso do precursor contra-reativo (um agente oxidante

em geral) e uma nova purga, criando-se uma camada do material desejado. Este
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processo € repetido até que a espessura do filme seja alcangada. Tipicamente, 0s

processos de ALD séo conduzidos a temperaturas modestas (<350°C). A gama de

temperaturas em que o crescimento é saturado depende do sistema de ALD

considerado e é referida como a "janela de temperatura de ALD”. As temperaturas

fora da janela geralmente resultam em pobres taxas de crescimento e camadas nao

reacao ou

devido a efeitos tais como: a cinética lenta de

monoatdomicas

s

térmica ou

condensacdo do precursor (a baixa temperatura) e decomposicéo

da do precursor (a alta temperatura) [246].
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249]. Uma melhor nucleagdo nestes materiais € alcancada criando—se defeitos na
estrutura através de funcionalizagdo covalente, como tratamento a plasma [101, 102,
250-252] ou néo-covalente [249, 253-256].

A guantidade e distribuicdo destes centros nucleadores, ou defeitos, no caso
dos NTC e do grafeno, determina o modo de crescimento do material depositado.
Sitios isolados e espacialmente distribuidos sobre a superficie do substrato
propiciam um modo de crescimento chamado 3D, resultando em particulas esféricas
que crescem a cada ciclo. Uma alta densidade de centros nucleadores, onde
praticamente toda a superficie € reativa, conduz ao modo de crescimento 2D,
resultando em um filme continuo do material depositado. Uma mistura destes dois
modulos ainda pode acontecer, com a formacdo de particulas aglomeradas

recobrindo completamente a superficie [101].

4.10 FOTOCATALISE HETEROGENICA

A fotocatalise heterogénea estd baseada na irradiacdo de um catalisador
sélido, geralmente um semicondutor, realizada em fase gasosa, organica liquida

pura ou solucéo aquosa [257].

Semicondutores, tais como TiO2, ZnO, Fe203, CdS, e ZnS, possuem em sua
estrutura eletronica, uma banda de valéncia (BV) completamente preenchida com
elétrons que participam das ligacdes quimicas entre os atomos e uma banda de
conducdo (BC) vazia. As duas bandas estdo separadas por uma distancia em
energia denominada de band gap (Eng) [257]. Quando o semicondutor é iluminado
com luz (ho) de energia maior que este gap, um elétron é promovido da BV para a
BC, deixando um buraco positivo ha banda de valéncia. Depois da separac¢ao, o par
elétron (e-) e buraco (h+) podem recombinar-se, gerando calor ou pode se envolver
em reacoes de transferéncia de elétrons com outras espécies em solugdo, como por
exemplo, oxidagdo ou reducdo de, respectivamente, espécies doadoras (D) e
receptoras (A) de elétrons, como mostrado na Figura 4.32. Na auséncia de
capturadores adequados de elétrons e buracos, a energia armazenada é dissipada

em poucos nanosegundos por recombinac¢éo[257].
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Recombinacao
na superficie

Recombinacdo no
interior do material

Figura 4.32 — Destino de elétrons e buracos dentro de uma particula esférica na

presenca de um elétron receptor (A) e um doador (D). (editada de [26])

Para que a oxidacdo de um composto aconteca através deste processo, é
necessario que a BV tenha potencial de oxidacdo maior que o material a ser oxidado

e que o foton tenha uma energia ho igual ou maior que Epyg.

Tomando o TiO2 como exemplo, uma vez que o foton foi absorvido pela
particula em meio aquoso, os elétrons (e~ da BC) e buracos (h* da BV) gerados

(Equacéo (4.3)) reagem de acordo com as Equacoes (4.3) a (4.7) [258].

TiO, 5 TiO,(h*t +e7) (4.3)
TiO,(h*) + P4 » TiO, + P° (4.4)
TiO,(h*) + OH ;5 - TiO, + OH 4 (4.5)
TiO,(h*) + Hy044s > TiOy + OH yo + HT (4.6)
TiO,(e™)+ 0, —TiO,+ 05~ (4.7

Poluentes organicos (P) adsorvidos na superficie de particulas de TiO2 serdo
entdo oxidados diretamente pelos buracos (Equacao (4.4) ou pelos radicais OHe
(Equacbes (4.5 e (4.6). A teoria amplamente aceita na fotocatalise afirma que o
radical hidroxila (OH") € a principal espécie oxidante responsavel pela fotoxidacdo da

maioria dos compostos organicos[258](Figura 4.33).
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Figura 4.33 — Esquematizacéo da atividade fotocatalitica de uma particula de TiO;

na degradacgéo de poluentes[259]

Para evitar recombinacdo, um receptor de elétron deve estar presente em
todo o processo de degradacdo oxidativa. Em uma reacdo de transferéncia de
elétrons com o fotocatalisador, o oxigénio molecular é geralmente a espécie
receptora (4.7). O superoxido (O2") gerado age igualmente como oxidante dos

poluentes[258].

Entretanto, além da necessidade de se fornecer um agente receptor dos
elétrons constantemente em contato com o TiOz, a reacdo da Equagéo 4.7 é lenta, o
gue aumenta a recombinacdo [260]. Para acelerar esta reacéo, diversas pesquisas
sdo feitas visando incorporar um elemento que ird mais facilmente receber este
elétron [261]. O NTC € uma excelente opc¢ao, pois € um 6timo receptor de elétrons

(Figura 4.34) com grande capacidade de armazena-los [262].

Os fotocatalisadores podem ser usados em suspenséo, dispersos em solucao
aguosa ou fixados sobre um suporte adequado. Recentemente, tem sido investigada
a fixacdo do catalisador TiO2 sobre varios suportes, silica/alumina [263], silica gel
[264, 265], polimeros [266, 267], aco inox [268, 269], carvao ativado [270], vidro
[271, 272], entre outros. Contudo, varios autores [273-276] concluem que as reagdes
em suspensao tendem a ser mais eficientes que aquelas baseadas em catalisadores
imobilizados. Isto se deve principalmente as limitagcbes de transferéncia de massa
em sistemas fixos. Também, a superficie de catalisador disponivel para absorver

fétons ou reagir com o meio aquoso pode ser significativamente maior no caso de
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suspensdes de particulas pequenas eficientemente agitadas do que em qualquer

arranjo com catalisador fixo.

©
>

Q>
<=
N\

Tioj
£Ti

hv

o) \/
4 ’
Oue_ /%</
CB/

/\\ (bl
N\
<

<
@
%

<.

Lo

({Ti0;

<&

S =

Figura 4.34 — llustragdo mostrando como os NTC ajudam na recepg¢éo do e-

evitando a recombinacgéo e assessorando na oxidacdo de poluentes [27].

Entretanto, para aplicacdes tecnolégicas, ha um inconveniente intrinseco
nesta alternativa: o catalisador deve ser removido da agua ap0s o tratamento.
Devido ao tamanho das particulas de catalisador (entre 30 e 300nm), os altos custos
e complexidade dos processos de remocdo pdés-tratamento fariam com que a
energia economizada pelo uso da energia solar fosse gasta na descontaminacao do
processo. Além disso, a profundidade de penetracdo da luz em meios soélido-liquido
€ outro parametro importante, o qual depende do tamanho das particulas, da sua

concentracdo e da transparéncia do suporte a radiacao[277].

Em geral, considera-se que um bom suporte de fotocatalisador deve ter os
seguintes atributos [277, 278]:

e ser transparente a radiacdo UV,
e apresentar fortes ligagdes fisico-quimicas o fotocatalisador sem afetar a sua

reatividade;

e ter alta area superficial especifica,
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e ter boa capacidade de adsorcdo dos compostos organicos a serem
degradados;

e ser de facil separo no fim do processo;

e permita projetos de reatores que facilitem os processos de transferéncia de
massa e

e ser quimicamente inerte.

NTC possuem boa parte dessas caracteristicas. IniUmeras publicacdes [279-
285] ja comprovaram que a incorporagdo de NTC ao TiO2 aumenta a eficacia da
fotocatalise através do aumento na area superficial, aumento da capacidade de
adsorcdo (do poluente e outras espécies envolvidas), ampliando a gama de
comprimentos de onda absorvidos, mas principalmente pela diminuicdo da taxa de
recombinacéo [27, 286].

Sendo assim, torna-se evidente que a fixacdo de NTC ancorados com TiO2 &
uma boa alternativa. Nisso, entram as estruturas 3D de carbono, como a esponja de
NTC e o hibrido grafeno-NTC, que podem ser boas opc¢bes de imobilizacdo de
particulas fotocataliticas [287-289].

4.11 SUPERCAPACITANCIA

Supercapacitores, também conhecidos como ultracapacitores ou capacitores
eletroquimicos, utilizam eletrodos de materiais com alta area superficial e eletrélitos
dielétricos muito finos para alcancar capacitancias muito maiores que dos
capacitores convencionais [290, 291]. Desta forma, 0s supercapacitores conseguem
atingir densidades de energia maiores, mantendo a caracteristica de alta densidade
de poténcia dos capacitores convencionais e assim potencialmente substituir as

baterias utilizadas atualmente.

A energia acumulada por um capacitor é dada por ¥2CV? onde C é a
capacitancia em Farads e V a diferenca de potencial entre os eletrodos. A
capacitancia depende da constante dielétrica do eletrolito k, a distancia entre
eletrodos d e sua area superficial A, de acordo com a Equacéo (4.8) [292]:

C=xKxA/d (4.8)

50



Os mecanismos de armazenamento de energia em supercapacitores podem
ser divididos em dois termos: dupla-camada elétrica e pseudocapacitancia. A fisica e
quimica mais aprofundada destes processos € explicada na referéncia [292]. O

processo simplificado dos dois componentes sera ilustrado nos paragrafos a sequir.

Ao se aplicar uma diferenca de potencial entre dois eletrodos envoltos pelo
mesmo eletrdlito, na interface eletrodo/eletrdlito ocorre o fendmeno da dupla-
camada elétrica (Figura 4.35). Estas dupla-camadas consistem em uma camada
eletrbnica (elétrons ou buracos) na superficie interna do eletrodo enquanto na
superficie externa emergem ions solvatados de polarizacdo inversa. As moléculas
do solvente sdo adsorvidas fisicamente na superficie do eletrodo separando os ions
do eletrodo, podendo ser idealizadas como um dielétrico molecular. Neste processo
nao ha transferéncia de carga entre eletrodo e eletrélito sendo assim nenhuma
mudanca quimica ocorre nesta regido. Por este fator, este tipo de capacitancia

alcanca uma performance estavel por muitos e muitos ciclos de carga-descarga.
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Figura 4.35 — Carga e descarga de um capacitor de dupla camada [293]

A Equacdo (4.8) ainda € aplicavel nesta situacdo e agora tem-se um d
extremamente pequeno, fixo com o tamanho da molécula do solvente, aumentando
C. Logo C dependera basicamente da area superficial do eletrodo. Sendo assim,

eletrodos com alta area superficial acarretam em um aumento na capacitancia,
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porém seus poros tem de ser grandes o suficiente para que o ion solvatado consiga
alcancar toda a superficie.

Quando os ions atravessam a dupla-camada e sofrem reacdes faradaicas
redox reversiveis na superficie dos eletrodos, este fenbmeno € conhecido como
pseudocapacitancia. Neste caso, ions de-solvatados adsorbidos na interface
eletrodo/eletrélito exercem transferéncia de carga com apenas um elétron sem que
haja reacdo quimica com os atomos do coletor de corrente (Figura 4.36a). Estes
ions de-solvatados tém uma area superficial muito menor que os ions solvatados,
assim podem acumular mais carga que a dupla-camada, dada uma mesma éarea

superficial do eletrodo, além de poderem penetrar em poros ainda menores.

Influéncia da
pseudocapacitancia

(=2
- 4

Supercapacitor
com
pseudocapacitancia

Corrente(l)

Diferenga de potencial (\7)

\Capacitor
\ resistivo
Capacitor ideal

Figura 4.36 — a)Esquema ilustrando o mecanismo de armazenamento de carga por
pseudocapacitancia, tomando como exemplo o oxido de ruténio como material
oxidante/redutor (editado de [294]); b) Voltamograma ciclico de um capacitor hibrido
ilustrando a componente pseudocapacitiva sobre um capacitor ideal ou dupla camada
(editado de[295]).

Os capacitores hibridos tentam explorar as vantagens e contornar as
desvantagens dos capacitores de dupla camada e pseudocapacitores para alcancar
méaxima performance. A Figura 4.36b mostra a variacdo do perfil voltamétrico de um
capacitor ideal (comportamento igual ao de dupla-camada) sob influéncia da
pseudocapacitancia (capacitor hibrido).
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4.11.1 Materiais para capacitores

A Figura 4.37 apresenta a taxonomia dos capacitores e tipos de materiais

empregados.

Supercapacitor

Capacitor de dupla
camada elétrica

Pseudoupercapacitor

Carbono Aerogels Polimero
Ativado de Carbono Condutor

Oxido Metdlico

Nanotubos de
Carbono

Capacitor
Hibrido

Figura 4.37 — Taxonomia dos tipos de materiais utilizados em supercapacitores.

Materiais a base de carbono sdo os mais usados para capacitores de dupla-
camada. Eles exibem propriedades quimicas e fisicas como alta condutividade,
estabilidade frente a corrosdo e em altas temperaturas, alta porosidade, facil
processamento e relativo baixo custo. Além disso, apresentam uma grande variacao
de estruturas de alta area superficial como fibras, aerogels, carbono ativado e mais

recentemente nanotubos de carbono e grafeno [296, 297].

Os NTCs se destacam como fortes candidatos para aplicagdo como eletrodo
em capacitores de dupla-camada, pois além de apresentarem estas propriedades
descritas acima com elevados valores, possuem mesoporos mais acessiveis ao
eletrdlito, o que aumenta a area superficial efetiva [298, 299]. NTC-VAs melhoram
ainda mais a difusibilidade dos ions, pois permitem acesso a toda extensédo da
superficie do tubo uma vez que evitam a aglomeracdo entre NTC (bundle), o que

normalmente acontece em NTC depositados por via umida [300, 301].
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Pesquisas mostram também que defeitos presentes nos NTC podem
aumentar ainda mais seu efeito capacitivo. Tanto NTC tratados por plasma [302],
como NTC dopados [303] obtiveram melhoras tanto na componente de
pseudocapacitancia, como dupla camada. Isso se deve ao aumento de centros
reativos eletroativos e também na maior molhabilidade dos tubos frente ao eletrdlito
liquido [303, 304].

Estruturas 3D grafeno/NTC se tornam interessantes nesta aplicacdo, pois
expandem a alta condutividade elétrica que estes materiais possuem de 1 ou dois
eixos a todas as orientacfes, além de agregar a robustez mecéanica de um material
3D [22, 211, 305].

Polimeros condutores apresentam relativamente altas capacitancia e
condutividade, com custo similar aos eletrodos de carbono [306]. Para alcancar seu
maximo potencial como pseudocapacitores, € necessario utilizar um par de
polimeros dopados tipo-n e tipo-p, um em cada eletrodo, porém a baixa eficiéncia
dos polimeros tipo-n tem limitado sua eficiéncia. Estes também possuem baixa
capacidade de suportar uma grande quantidade de ciclos de carga e descarga [307,

308].

Oxidos metélicos tém sido explorados como pseudocapacitores pela sua alta
condutividade elétrica. Dentre estes, pode-se citar 6xido de manganés (MnQO3), 6xido
de vanadio (V20s) e Oxidos de niquel [309-312], porém o material que obteve os
melhores resultados € o oOxido de ruténio (RuO2). A capacitancia do RuO: foi
alcancada através da insercdo e remocdo de prétons, por intercalacdo, na sua
estrutura amorfa. Em sua forma hidratada, sua capacitancia excede a dos materiais
a base de carbono e polimeros condutores [313]. Contudo, sua aplicacdo em

dispositivos € limitada devido ao alto custo.

O TiOz, apesar de ndo ser um bom condutor elétrico e ndo apresentar uma
capacitancia atrativa em sua versdo bulk, vem sendo estudado como
pseudocapacitor por seu baixo custo e facil processabilidade. Além disso, pesquisas
mostram que a introducéo de defeitos, como vacancias de oxigénio, melhoram suas
propriedades pseudocapacitivas. Particulas com tamanho menor de 10nm
apresentam também propriedades de dupla-camada [314]. A incorporacao de TiO2
sobre NTC tenta unir todas propriedades capacitivas destes dois materiais, ja

existindo uma pesquisa substancial sobre o assunto [315-319]. Inclusive, a
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referéncia [29] demonstra que o TiO2 pode apresentar uma melhora na capacitancia

destes compdsitos maior do que a do RuO:2 sobre NTC.

4.12 EMISSAO DE ELETRONS POR CAMPO ELETRICO

O fenbmeno da emissdo de campo ocorre quando um elétron € ejetado de um
objeto condutor para o vacuo, quando aplicada uma diferenca de potencial elétrico
entre o catodo e o anodo, como ilustrado na Figura 4.38. Tal processo € também
conhecido como tunelamento de Fowler-Nordheim (F-N) ou emissdo de campo (mais
conhecido como field emission). No tunelamento quéantico, os elétrons atravessam
uma barreira de potencial com o auxilio de um campo elétrico externo. O fendmeno

de emissao depende do tipo de material, do formato da ponta e da distancia entre os

catodos.
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Figura 4.38 — Representacao do efeito de emissdo de campo.

Os elétrons estao confinados dentro de um poco de potencial eletrostatico, o
gue impede a sua saida de dentro do material. Desta forma, apenas os elétrons que
tem energia suficiente para vencer esta barreira podem ultrapassa-la. A energia

necessaria para vencer a barreira de potencial é também conhecida como a fungéo

de trabalho (¢) do material em questao.

O elétron pode receber energia para suplantar esta barreira na forma de calor
(emissao termidnica) ou também pela absorcdo de um foton (efeito fotoelétrico). No
field emission, também chamada de emisséo fria, ao invés de se fornecer energia
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para o elétron transpor a barreira de potencial, aplica-se um campo elétrico E=VI/L,

tal que a mesma diminua (Figura 4.39).

A f o T A
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[T GEn U A B $ 09090 TRRETNETE O B
Tunelamento field emission

Figura 4.39 — Representagdo dos elétrons tunelando através de uma grande barreira
de potencial e atravessando com a ajuda de um pequeno potencial elétrico [320].

Somente a partir das pesquisas desenvolvidas por Fowler e Nordheim que o
fenbmeno da emissédo de elétrons por campo foi melhor compreendido do ponto de
vista teérico. Levando em consideracdo um campo elétrico gerado por um potencial
elétrico externo, a equacdo de Fowler-Nordheim descreve a densidade de elétrons
emitida [321]. A Equacao (4.9) é a versdo simplificada da equacédo Fowler-Nordheim
[322, 323]:

3
I a(BE)? 10.4 ap?
= exp( > P

=27~ 205) &P\ o (4.9)

onde J é a densidade de corrente, que é igual a corrente (I) em amperes dividido

pela area efetiva (Aer) em um2, E é o campo elétrico aplicado em V/um, ¢ é funcéo

trabalho em eV, B é o fator de ampliacdo do campo, com A= 1,50x10-6 A V-2 eV e
B=6,44x10% eV-32 V uym~1[323].

A partir da Equacgéo (4.9), pode se constatar que para se modificar as
propriedades de field emission, os Unicos parametros disponiveis séo o ¢, que €&
inerente ao material, e B que esta relacionado a fatores geométricos do eletrodo
emissor. Quanto maior o B, maior a concentracdo do campo, e assim, menor o

potencial limite para emissao de elétrons. Elementos prolongados, pontiagudos, com
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alta razdo de aspecto concentram alta quantidade de carga em sua ponta, o que

amplifica o fator .

Neste contexto, NTC se enquadram perfeitamente para a aplicacdo de
emissdo de campo. Sua alta razdo de aspecto da estrutura tubular aliada a
orientacdo perpendicular ao substrato dos NTC alinhados verticalmente ajudam a
maximizar o fator 8. Além disso, possuem outras propriedades importantes para a
emissdo de campo como, alta resisténcia mecéanica e ponto de fusdo, serem
excelentes condutores térmicos e elétricos, possuirem baixa funcéo trabalho e
serem estaveis quimicamente, além de terem custo de producdo relativamente baixo
[324]. A Tabela 4.2 demonstra a superioridade dos NTCs sobre outros emissores de

campo convencionais e emissores compostos por carbono.

Tabela 4.2 — Campo elétrico minimo necessario para uma emissao com densidade

de corrente de 10mA/cm? de diferentes materiais [325]

Material do catodo Campo limite para
emissao (V/um)

Diamante tipo-p 70-100

Pontas de silicio 70-100

Sais de terra rara cobertos com diamante policristalino 20-25

Pontas de silicio cobertas com grafite 10-15
Nanodiamantes 3-5
Nanofibras de carbono 3-12
Nanoparticulas de carbono 2-10
Nanotubos de carbono 1-5

O uso de NTCNx pode ajudar ainda em outro fator, a funcao trabalho. Como
descrito na seccao 4.5.2, a dopagem de NTC com nitrogénio cria novas bandas de

energia no NTC e isso diminui o ¢ deste material[326].

Outra ferramenta para melhorar a emissdo de campo desses materiais €

recobrir os NTC com semicondutores com band gap largo que possuem baixa
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eletroafinidade. Pequenas eletroafinidades positivas permitem a ejecdo quasi-
termibnica de elétron ao vacuo [327]. A heterojun¢édo formada ao longo da interface
CNT/semicondutor pode fazer com que elétrons sejam ejetados ao longo de toda a
superficie dos NTC e ndo apenas nas pontas [328]. Estes materiais também

possuem alta rigidez mecénica, estabilidade térmica e quimica.

Em resumo, o papel destes semicondutores de banda larga para a melhoria
da emissdo pode ser vista de duas vias distintas, ativa e passiva. Na ativa, eles
diminuem a funcéo trabalho dos emissores, correspondendo a um aumento da
emissao [329]. Na passiva, eles agem como uma camada protetora sobre os NTCs,
uma vez que uma interface estdvel € alcancada, eles prevéem ou minimizam
instabilidades na emisséo, protegendo contra adsorcdo e ionizacdo de moléculas

residuais [28].

A literatura mostra uma série destes materiais sendo utilizados para recobrir
NTC, e todos comprovam a melhora das suas propriedades de field emission. Dentre
estes, pode-se destacar o ZnO [328, 330], TiO2 [331-333], MgO [28], Oxido de
molibdénio [334], M0S2[335] e o oxido de ferro [336].

Além destas propriedades citadas anteriormente, para o material ou materiais
do céatodo, € necessario que haja uma conexao elétrica entre o substrato e o catodo.
Em boa parte dos materiais classicos utilizados, a ponteira metalica € fabricada
acima de um substrato do mesmo material. No caso dos NTC verticalmente
alinhados, estes sdo comumente sintetizados sobre wafers de silicio, os quais ainda
possuem uma interface de SiO2, além de catalisador e outros materiais (como
alumina por exemplo). Sendo assim, a conexdo elétrica fica fragilizada. Os NTC
sintetizados sobre substratos metéalicos raramente apresentam a mesma qualidade

dos sintetizados sobre silicio.

Neste contexto se insere os hibridos NTC-grafeno, os quais apresentam boa
condutividade perpendicular a orientacdo do NTC, efetuada pelo grafeno, e também
bom contato com o substrato, em geral cobre. Bons resultados ja foram obtidos com
estas estruturas [212, 337].
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4.13 METODOS DE CARACTERIZACAO

Nesta tese, foi utilizada uma vasta gama de métodos de caracterizacdo, dos
mais usuais como MET, MEV e ATG, a mais complexos como Raman e XPS. Nos
subcapitulos a seguir, serdo detalhados alguns desses métodos os quais requerem
um conhecimento mais aprofundado para a interpretacdes dos resultados contidos
neste trabalho. A revisdo bibliografica destes métodos sera focada nos materiais

utilizados dentro das circunstancias exigidas do que sera discutido posteriormente.

4.13.1 Espectroscopia Raman

7

A Espectroscopia Raman é uma técnica analitica para determinacao
qualitativa e quantitativa, ndo-destrutiva, imune a interferéncias e que pode ser
aplicada in situ. Esta técnica utiliza o espalhamento inelastico da radiacdo pelas
moléculas, na qual a componente de campo elétrico do féton espalhado perturba a
nuvem eletrénica da molécula, o que pode ser entendido como um processo de
excitacao do sistema para um estado “virtual” de energia. Sua atividade depende da

variacdo do momento dipolo (pelo campo eletromagnético incidente) com a vibracao.

O efeito Raman consiste de uma variacdo no comprimento de onda (logo
variacdo de energia) que é espalhado pelas moléculas. Quando um feixe de luz
monocromatica incide em um dado material, cujas dimensdes sdo menores que 0
comprimento de onda da luz incidente, ocorre o fendmeno do espalhamento (Figura
4.40a).

Modo Excitado Difusd@o anti-Stokes
a) fonon, magnons, polarons b) Difusdo Ray|eigh .............
(eldstica) Difusdo Stokes
. ESTQdO SENIEEEEPEEEEE4 SN EEESEEgEEEEER
qJ virtual
Luz incidente £
%l. Vo Vo Vo Vo= Vi Vo Vo + Vyib
k, ; NS NS NS
q Estado
vibracional
Luz difundida
{difusto Baman] Estado
WEITURAT AT £ ndamental —— ——

Figura 4.40 — Representacdo do efeito Raman. a) espalhamento inelstico da luz e

b) difusdo Rayleigh, difusdo Stokes e difusédo anti-Stokes.
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A maior parte da luz espalhada apresenta 0 mesmo comprimento de onda da
luz incidente e este é conhecido como espalhamento Rayleigh. Se na luz espalhada
houver diferenca de energia positiva, a frequéncia do foton difuso sera inferior a
frequéncia do féton excitado (incidente) e a isto se denomina difusdo Raman Stokes.
Caso houver perda de energia, a frequéncia do féton difuso sera superior a do seu
féton excitado denominado difusdo Raman anti-Stokes (Figura 4.40b).

No espectro Raman de NTCs, existem dois modos vibracionais ativos: 0
assim chamado modo de respiracdo radial (radial breathing mode, RBM, Figura
4.41a) e o conjunto de modos vibracionais, chamados modos tangenciais, cujos

picos desta regido do espectro formam a chamada banda G (Figura 4.41b).

by banda-G

Figura 4.41 — Representacdo esquematica das vibracdes atdmicas para 0s modos
a) RBM e b) banda G [338].

Os valores tipicos de deslocamento Raman s&o 100 a 300 cm para a banda
RBM e de 1500 a 1600 cm™ para a banda G. Além desses, dois modos de vibragéo
de segunda ordem sao facilmente visualizados: G’ e D (disorder). A Figura 4.42
mostra um tipico espectro Raman de NTCPUs e de NTCPMs, com as bandas RBM,

G, G’ e D visiveis.
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Figura 4.42 — Tipicos espectros Raman de a) NTCPU (editado de
[339]) e b) NTCPM (editado de [340]).

Em termos praticos, cada banda fornece algum tipo de caracteristica dos
NTCs produzidos. Entre as bandas citadas acima, a RBM é a mais rica em detalhes,
sendo considerada uma impressédo digital de NTCPU (também visivel em NTCPD),
mas ndo encontrado em NTCPMs e NTCs de diametros maiores. Esta regido do
espectro é Util para a determinacdo dos diametros dos NTCs através da Equacéo

(4.10), onde wrem é a frequéncia de cada pico da banda, A e B sdo constantes

determinadas experimentalmente e d: o diametro [338].

A
Wppm = d, +B (4.10)

O RBM permite também, pela andalise de multiplos espectros Ramans
realizados com lasers de energias diferentes, identificar a quiralidade dos NTCPU e,

por consequéncia, e sua caracteristica metalica ou semicondutora.

A banda G, também presente no grafite, € a mais intensa banda do espectro
Raman de NTC. A forma do pico pode fornecer algumas informac¢des, como para a
analise de NTCPU individuais, onde NTCs metdalicos mostram a presenca de um
pico a esquerda de G, chamado G—~. Enquanto em NTC semicondutores G~ € muito

menor, para NTCs metéalicos é mais evidente, com um grande alargamento deste.

A banda D é de extrema importancia na caracterizacdo de NTCs, pois esta

associada a defeitos presentes na estrutura dos NTCs e com a presenca de carbono
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amorfo [341]. A razédo entre as bandas D e G tem sido usada como um parametro de
avaliagdo da qualidade de NTCs produzidos por diversos métodos, referindo-se a
qualidade como quantidade de defeitos estruturais (como vacancias, pentagonos
presentes ou bordas livres) ou de impurezas carbonosas com hibridizacéo sp?, como
o carbono amorfo. Entretanto, ndo é possivel estabelecer uma relacdo direta entre a
concentracdo dos mesmos e o parametro D/G, sendo este apenas um critério

comparativo.

Uma quantidade menor de informaces € obtida em espectros Raman para
NTCPM, mas além de ser uma maneira rapida e precisa de identificar se NTCs
produzidos sdo NTCPU ou NTCPMs (além da auséncia da banda RBM,
frequentemente uma pequena saliéncia é vista a direita do pico G, caracteristico de
NTCPM), pode-se ainda identificar a qualidade destes e a presenca de carbono
amorfo pela razdo G/D. Outro sinal da qualidade da sintese é a razdo G7/G que deve

ser a menor possivel [342].

No caso de NTC dopados, ha um aumento consideravel do pico D como era
de se esperar, devido a diferentes defeitos causados direta e indiretamente pela
inclusdo do atomo dopante [343-346]. O alargamento do pico D é também um
indicativo da presenca de diferentes espécies de defeitos [347](Figura 4.43a). A
caracteristica mais evidente no espectro Raman de NTCNx é a forte diminuicdo do
pico G’ (Figura 4.43b). Isto ocorre tendo em vista que o ordenamento a longa
distancia € destruido pela inclusdo do nitrogénio, o que pode ser visto diretamente

pelo formato bamboo-like dos tubos [348].
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Figura 4.43 — a) Espectro Raman da regido D e G de NTCNx com diferentes
concentracdes de N [348] b) Grafico ilustrando as variacdes nas fragbes de intensidade de

D/G e G7/G para NTCNx com diferentes fragdes do precursor de N (acetronitrila)[349].

Grafeno possui os mesmos picos D, G e G’ que os dos NTC. A presenca do
pico D igualmente indica a quantidade de defeitos na estrutura o qual tende a ser
relativamente baixo, similar a dos NTCPU. O fator mais interessante do Raman do
grafeno € o pico G’. Ele é extremamente preciso em indicar o numero de camadas
presentes, se tornando uma ferramenta essencial na caracterizacdo destas
estruturas (Figura 4.44b). Na Figura 4.44a, pode ser visto outras nanoestruturas
cristalinas assim como carbono amorfo. Neste Ultimo as alturas e larguras dos picos
D e G variam bastante dependendo das ligacdes quimicas presentes (sp3, sp?,

oxigénio, etc.)
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Figura 4.44 — a) Espectro Raman de diferentes nanoestruturas de carbono
(SWNH-nanohorns de parede Unica; SWNT- nanotubo de parede Unica; HOPG- grafite de
alta cristalinidade)[350]. b) Espectro raman na regido G’ para grafenos de (a) uma, (b) duas,

(c) trés, (d) quatro e (e)multiplas camadas (grafite)[351]

O oxido de titanio foi igualmente caracterizado por Raman neste trabalho.
Através dele pode-se identificar a fase presente e ter um indicativo da quantidade

relativa de TiO2 depositado.

Por dltimo, também serviu como uma ferramenta para observar a possivel
oxidacéo dos substratos de cobre devido a alguma contaminag¢ao no reator durante
0s tratamentos térmicos realizados. CuO e CuO2 possuem seus picos caracteristicos
(mais intensos) em 297 e 215cm™ [352], respectivamente, enquanto metais em geral

possuem apenas um intenso background.
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Figura 4.45 — Espectro Raman do TiO: (laser 532nm) das fases anatase e rutila.

4.13.2 XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy)

Nesta técnica, a amostra € irradiada por f6tons monocromaticos de raio-X que
interagem com os atomos da superficie por efeito fotoelétrico, causando a emisséo

de elétrons (Figura 4.46). Os elétrons emitidos tém energia cinética (KE) dada por

pela Equacéo (4.11):
KE = hv — BE — Qg (4.112)

onde hv é a energia do photon (raio-x), BE é a energia de ligacdo do orbital do qual

o elétron foi expelido e @5 € a funcéo trabalho do espectrometro [353].

Tendo hv e @5 conhecidos, BE pode ser diretamente obtido. O valor de BE
dependera ndo somente do atomo que esta perdendo este elétron, mas também do
ambiente quimico no entorno deste atomo, ou seja, das ligacbes quimicas com 0s
atomos adjacentes. Sendo assim, esta técnica € capaz de identificar ndo s6 os
atomos presentes, mas também indicam com quem eles estédo ligados no material.
Por XPS é possivel identificar todos os elementos com massa atbmica maior que 3,

sendo uma das unicas técnicas capazes de identificar Boro[354].

65



Atomo de oxigénio

fotoelétron O 1s  @°

Figura 4.46 — llustragdo da analise de XPS. A superficie de uma amostra é irradiada
com fotons com energia na faixa dos raios-X, que possuem energia suficiente para emitir

elétrons de niveis energéticos mais internos do atomo (Editado de [355]).

Apesar da profundidade de penetracdo dos raios-X ser da ordem de
micrometros, s6 os fotoelétrons emitidos da superficie da amostra conseguem
escapar sem serem reabsorvidos pelo material. Assim, apenas uma camada da
ordem de poucos nanémetros podera ser analisada, o que torna o XPS realmente

uma técnica de analise de superficies [353]

No caso da analise de NTC por XPS, ele permite avaliar a qualidade dos NTC
pelo tipo de ligacdo dos atomos de carbono, mas principalmente identificar e
guantificar a presenca de outros atomos ligados ao carbono do NTC. Para isto, é
necessario deconvoluir cada pico do espectro XPS em picos relativos as diferentes
ligacBes quimicas, utilizando referéncias que indiguem nao sé a posicao deste pico

(energia), mas também o seu formato.

Um exemplo pode ser observado através da Figura 4.47, extraida da
referéncia [356]. Nela, € mostrada o formato exato do pico assimétrico das ligacdes
grafiticas, assim como as posi¢coes deste (284,6 eV) e de outros componentes como
ligac6es quebradas (sp®) ou “defeitos” (285,6 eV), ligagbes C-O e C=0 (286,7 e
288,9 +0,3 eV, respectivamente), além do pico referente a transigdo m7-m*(291 eV),
presente em estruturas grafiticas. A analise da regido Cls dos NTCs foi realizada

com base nesta referéncia.
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Figura 4.47 — a) Grafeno formado a partir do tratamento térmico(TT) a 2900°C de
antraceno: presenca apenas do pico assimétrico das ligacdes grafiticas e a transi¢do r-m*;
b) Antraceno TT a 1000C: o pico referente ao grafite diminui, mantendo mesmo formato e
posicao. Surgem também os picos relacionados a “defeitos” do grafite, bem como ligacdes
C-O e C=0.

Em relagdo a presenca de nitrogénio nos NTCNx, uma série de referéncias
identificam as diferentes ligagcbes do N e suas posicdes e/ou formatos, os quais
variam levemente de uma referéncia para outra [347, 357, 358]. Nesta tese, a
referéncia [87] foi tomada como padrédo, estabelecendo as energias das seguintes
ligacbes: N tipo piridina, N grafitico, N2 molecular e NOx (ver seccdo 4.4),
apresentando, respectivamente, as energias de ligacdo de 398,4, 400,2, 405,2 e
403.2 eV.

E bastante critico na andlise por XPS, que nos ajustes dos picos se leve em
consideracdo ndo apenas a posi¢cao dos picos, mas também o formato e a largura.
As ligacOes identificadas entre dois atomos diferentes devem estar presentes em

ambas as regides correspondentes a cada atomo [359].
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A Figura 5.1 apresenta um fluxograma do procedimento adotado para a

confeccdo das amostras neste trabalho.

sputtering

Fe
SiOi
ou
Fe

Al,O,
SiO

Sintese

Polimento
Cobre I e Cobre

arbono grafitico

Cobre Cobre
NTC, NTCOx ou
T NTCNx

TiO,

Figura 5.1 — Fluxograma ilustrando as etapas experimentais para a confeccdo das

estruturas 3D de NTC decoradas com TiO..
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No decorrer deste texto serdo utilizadas as denominacgdes (no plural ou
singular): “NTCP” para os nanotubos de carbono nao-dopados (pristine ou
primitivo); “NTCNx” para os nanotubos de carbono dopados com nitrogénio;
“NTCOX” para os nanotubos de carbono tratados com plasma (oxidados). “NTC(s)”

sera usado apenas para denominar 0os nanotubos de carbono genericamente.

5.1 MATERIAIS

Os gases utilizados no reator foram argonio (Air Liquide — 99,99%), hidrogénio
(Air Liquide 99,999%) e ar comprimido. A limpeza dos substratos de silicio foi feita

com agua destilada, alcool etilico e acetona comerciais.

As fontes de carbono durante a sintese foram hexano (mistura de isémeros, PA
- Synth) e acetonitrila (PA - Synth), esta ultima é igualmente fonte de nitrogénio (ver
Figura 5.2). Nas solugdes de polimetil-metacrilato (PMMA), foram usados restos de

placas de acrilico dissolvidos em anisol (“para sintese” - Merck).

a H HH HH H b

) VoW VY ) H
o N T e H—(|3—C=N
/ \ / \ / \ H
H HH HH H

Figura 5.2 — Precursores de carbono (e nitrogénio): a) Hexano e b) Acetonitrila

Os substratos sdo constituidos por um wafer de silicio monocristalino
(espessura de ~1mm) de superficie com orientacdo [001] (EI-Cat Inc.), repartido em
pequenos pedagos, limpos com acetona (99,5% - Dinamica) e etanol (99,5% -
Dinamica). Os substratos de cobre sédo anéis de vedacéo (usados) de equipamentos

a vacuo do Instituto de Fisica da UFRGS, que sao entdo laminados e cortados.

Na deposicdo de TiO2 por ALD, foi utilizado isopropéxido de titanio
(TiI(OCH(CHas)2)a - Sigma-Aldrich) como precursor de TiOz e agua deionizada como
agente oxidante.

Para fotocatalise, o corante utilizado foi azul de metileno hidratado (Sigma-
Aldrich) dissolvido em agua deionizada.
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5.2 SINTESE

Neste trabalho, a sintese dos NTCs, assim como 0s tratamentos térmicos
(TT), foram realizados em um reator de CVD de leito fixo horizontal. Este
equipamento, concebido e montado no LACER, consiste de um tubo de quartzo,
com diametro interno de 20 mm e 1 m de comprimento. Dois tubos diferentes foram
usados, um apenas para sintese e outro para tratamentos térmicos, evitando
contaminacgdes. Nesses tubos, em uma das extremidades ha uma reducéo de secao
onde € inserida a canalizacdo que conduz os gases para o interior da camara de
reacdo. Na outra extremidade, tem-se a abertura para inser¢gdo das amostras e a
saida dos gases, a qual é conectada a dois borbulhadores: um com agua que serve
como filtro e resfria os gases antes que sejam expelidos para o exterior; e outro

invertido e vazio que evita o contra-fluxo de agua (“trap”) para dentro do forno.

O tubo de quartzo é aquecido por um forno elétrico tubular (marca SANCHIS)
com temperatura maxima de 1050°C, a qual € medida por um controlador (N480D-
RPR, NOVUS). O forno opera sob pressdo ambiente (aproximadamente), sendo 0s
fluxos controlados por fluxdmetros manuais (fabricados pela DWYER) calibrados
para cada gas. Nas Figura 5.3 e Figura 5.4, sdo apresentados um desenho

esquematico e as imagens do reator usado (e seus componentes), respectivamente.

Tanto Ar quanto H2 sdo compartilhados com outro forno e, para que ndo haja
oscilagcbes devido ao uso simultaneo, foi instalado um estabilizador de presséo para
cada linha, fixado em latm (Figura 5.4-111). Os precursores de carbono foram hexano
e acetonitrila - neste caso, o seu vapor foi injetado dentro do reator através da
passagem de uma fracdo controlada de argbnio por um borbulhador contendo o

precursor.
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Figura 5.3 — llustragdo esquematica do reator horizontal. A) Borbulhador com
percursor de carbono; B) Borbulhador de H;O; C) Controladores de fluxo; D) Misturador na
entrada de gases; E) Tubo de quartzo; F) Forno elétrico; G) Porta amostras; H) Borbulhador
“Trap”; I) Borbulhador com H2O para a saida de gases.



Figura 5.4 — |) Reator de CVD de leito horizontal sendo: A) Borbulhador com

percursor de carbono; B) Borbulhador de H»O; C) Controladores de fluxo; D) Misturador na
entrada de gases; E) Tubo de quartzo; F) Forno elétrico; G) Borbulhador “Trap”; H)
Borbulhador com H,O para a saida de gases; Il) Controladores manuais de fluxo. IlI) A)
regulador de presséo da linha de ar comprimido; B) sensor de gases comburentes e; C)

central estabilizadora de presséo.

5.2.1 Preparacao dos substratos e catalisador

Os substratos de silicio sdo, primeiramente, tratados termicamente para
formagdo de uma camada de SiOx que serve como interface entre o metal
catalisador (ferro) e o silicio, evitando qualquer tipo de reagcdo entre os dois. Para
isto, primeiramente é feito a limpeza padrao tipo RCA [360], que também remove o
oxido nativo sobre o wafer. Este € entdo inserido em um forno a 1100°C dentro de
uma sala limpa, sob atmosfera de oxigénio por algumas horas, até a formacéao de
uma camada de O6xido de aproximadamente 100nm. Em algumas amostras foi
depositado entre o ferro e o SiOx uma camada de Al203, a qual pode melhorar a
formacdao das ilhas de catalisador sobre o substrato
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As deposicdes dos filmes de metal catalisador foram feitas em um sputtering
a plasma (ATC Orion 8 Sputtering System, AJA International, Inc.) com alvo de ferro,
em atmosfera de argoénio (25 sccm) sob 10 mTorr de presséo e poténcia de 60W. Os
tempos de deposicdo de cada amostra estdo na Tabela 5.1. Em alguns substratos
foi depositado, entre o substrato e o ferro, uma camada de 6xido de aluminio (Al203)
igualmente depositada por sputtering. Para deposicédo do Al20s3, foi utilizado alvo de
aluminio em atmosfera de Ar e Oz (20 ml/min e 0,5 ml/min, respectivamente) sob 4

mTorr de pressao e poténcia de 95W por 285 segundos.

Os wafers dentro do sputtering foram mantidos sob uma temperatura de
150°C para a formagéao de um filme mais homogéneo. Estas espessuras dos filmes
de ferro foram medidas por RBS (rutherford backscattering spectroscopy), em
angulos de 0° e 60°, os valores se encontram na Tabela 5.1. A espessura do filme

de Al203 foi de ~22nm, medida por elipsometria.

Tabela 5.1 — Nomenclatura dos filmes depositados por sputtering.

Denominagdo | Tempo de | Espessura Com
da amostra | deposicao (nm) Al203
A 80 0.47
80 0.47 sim
C 190 1.35
D 190 1.35 sim
E 270 1.88 sim
F 360 2.24
G 420 2.94
H 480 3.71
I 540 4.44
J 600 5.17

5.2.2 Sintese dos nanotubos

Primeiramente, todos os gases foram calibrados separadamente e a camara
de reacado foi examinada quanto a presenca de vazamentos para o funcionamento
correto do mesmo. Na sequéncia, o tubo foi pré-aquecido (~150°C) sob o fluxo de
1000 mL/min de argbnio por alguns minutos para expurgar impurezas como
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oxigénio, vapor d’agua, etc. Periodicamente, o tubo foi limpo com uma solugéo de
acido cloridrico, peréxido de hidrogénio e agua, para uma remogdo mais profunda

das impurezas na camara de reacao.

Cada substrato, contendo o filme de catalisador, foi limpo usando para isso
agua deionizada, alcool etilico, acetona e novamente alcool, nesta ordem, e entéao
secas por um jato de ar comprimido. As amostras foram posicionadas sobre uma
barca de quartzo como porta-amostra, o qual € posicionado no centro da camara de
reacdo por meio de uma guia, sob fluxo constante de argbnio. Uma vez
posicionadas e com o tubo fechado, € aguardado mais alguns minutos para purgar o

oxigénio residual.

Na sintese dos NTCP, o fluxo de argbnio é substituido por um fluxo de vapor
de 4gua a uma taxa de 50mL/min. Ao mesmo tempo, € iniciado o processo de
aquecimento até a temperatura da sintese, de 800°C. A taxa de aquecimento
utilizada foi de 100°C/min. Quando se atinge a temperatura de aproximadamente
790°C, o fluxo de agua é interrompido e o Hz é introduzido com um fluxo de 800
mL/min, durante 2 minutos e 30 segundos. Apds esse periodo, o fluxo é reduzido a
300 mL/min por mais 60 segundos. Nesse momento, inicia-se a sintese
propriamente dita, com a introducdo de hexano a 100mL/min e vapor d’agua (50

mL/min), durante 10 minutos.

Na sintese dos NTCNXx, assim como a sintese de NTCP, o aquecimento é
feito sob fluxo de vapor de &gua a 50ml/min, mas até a temperatura de 900°C,
utilizando a mesma taxa de aquecimento. Quando se atinge a temperatura de
aproximadamente 890°C, o fluxo de agua € interrompido e o H2z é introduzido (800
mL/min), durante 1 minuto e 30 segundos. ApOs esse periodo, o fluxo é reduzido a
300mL/min por mais 60 segundos. Nesse momento inicia-se a sintese com a

introducéo de acetonitrila @ 100 mL/min e argbénio (50 mL/min), durante 30 minutos.

Ao fim das sinteses, o fluxo do precursor de carbono (hexano ou acetonitrila)
e do vapor d’agua sao cortados e o aquecimento interrompido. Argdnio é introduzido
a 50mL/min e o fluxo de Hz € reduzido para 50mL/min até que o reator alcance a
temperatura de 700°C. Quando esta temperatura é atingida, o fluxo de H2 é

interrompido, mantendo o resfriamento sob fluxo de argdnio.

As amostras sdo removidas do interior da camara de reacdo apenas a

temperaturas inferiores que 500°C, quando uma nova sintese pode ser feita.
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E importante frisar que as medidas de fluxo, tanto de agua como do precursor
de carbono (acetonitrila ou hexano), sdo dadas em ml/min de argbnio, o gas de
arraste. O valor exato de quanto cada um desse liquidos € introduzido depende de
varios fatores, dentre os quais 0 mais relevante € a temperatura. O hexano, por ter
alta presséo de vapor em temperatura ambiente, foi mantido em uma faixa de

temperatura entre 15 e 20°C.

5.2.3 Pds-tratamento a plasma

As amostras denominadas NTCOx sdo NTCP tratados por plasma oxidante,
num processo também conhecido como etching. O equipamento utilizado foi um RF
Magnetron LEYBOLD UNIVEX 450B Sputtering System que contém em sua camara
uma tulipa para aplicacdo de plasma sobre as amostras, normalmente usada para

limpeza de substratos.

As amostras de NTCP crescidas sobre os substratos de silicio foram fixadas
em laminas de vidro, utilizando uma fita dupla-face e introduzidas no equipamento
com os NTCP virados para baixo, de frente a tulipa, a 150 mm de distancia desta. As
diferentes poténcias, pressdes e tempos de aplicacdo do plasma se encontram na
Tabela 5.2. A atmosfera foi mantida constante, em uma razdo de 50/50% de
argonio/oxigénio. Os fluxos de ambos os gases (iguais) foram ajustados para manter

a pressao desejada.

Tabela 5.2 — Parametros utilizados nos tratamentos a plasma

Potencia (W) T(?nrri\r?)o Presséo (mbar) | Bias(V)
75 30 0.6 18
100 15 0.6 37
100 30 0.6 37
100 45 0.6 37
125 30 0.6 46
125 30 0.46 77
150 30 0.46 105
150 60 0.46 105
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5.2.4 Sintese da estrutura 3D

Como descrito no fluxograma da Figura 5.1, ap0s a sintese dos NTCs, estes
sdo tratados termicamente para uma mais facil remogédo do substrato de silicio,

transferidos para os substratos de cobre/PMMA e entéo tratados novamente.
5.2.4.1 Substratos de cobre com PMMA

Os substratos de cobre como recebidos sao relativamente planos e levemente
oxidados na superficie. Eles foram cortados em pedacos de aproximadamente
20x20 mm?, lixados (lixa d’agua NORTON T223 #100) e polidos (disco de espuma
TRIZACT P3000 - 3M) até que a superficie estivesse homogeneamente espelhada.
Estas sdo entdo tratadas a 950°C por meia hora em atmosfera de H2 (10 ml/min),
proporcionando alivio de tensdes e crescimento de grao.

O filme de PMMA foi depositado por spincoating usando uma solucao
contendo 5% em massa de PMMA em anisol. Os substratos de cobre tratados foram
fixados no centro da placa rotatéria por meio de uma fita dupla-face. O substrato é
entdo lavado, pingando acetona em quanto este gira a 1500 RPM. Em seguida, a
rotacdo € reduzida a zero, a amostra entdo é recoberta pela solucdo de PMMA e a
rotacdo aumentada lentamente até 1500 RPM, permanecendo nesta velocidade por
1min. Esta deposicdo foi repetida 3 vezes para cada amostra, alcando uma
espessura de 1,57(x0,13) um, medida por elipsometria (Elipsdmetro Espectral
SOPRA GES-5E).

5.2.4.2 Transferéncia dos NTCs

Para remocdo dos NTCs do substrato de silicio foi realizado um tratamento
térmico em atmosfera de Hz (10 ml/min) e vapor d’agua (50 ml/min) com o
borbulhador aquecido a ~50°C. Para os NTCP, a temperatura de tratamento térmico
foi de 850°C por 15min, enquanto para os NTCNXx, a temperatura foi de 725°C por 2
horas. O tratamento com vapor d’agua promove a oxidagdo do catalisador, na
interface NTC/substrato, promovendo o desprendimento deste, sem oxidar os NTCs
[361, 362].
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A técnica de transferéncia utilizada é similar a da referéncia [363]. Os
substratos de cobre com PMMA s&o aquecidos a uma temperatura de ~170°C
(medida por infravermelho na superficie do cobre), superior a temperatura de fusao
do PMMA 130-160°C, em uma chapa quente. A amostra €& entdo levemente
pressionada com seu lado contendo os NTCs contra o polimero fundido, mantida

nesta posi¢cao por um minuto, e resfriada até temperatura ambiente.
5.2.4.3 Carbonizacao

As amostras contendo cobre/PMMA/NTC séo agora introduzidas no forno sob
atmosfera de argbnio. La permanecem por cerca de 1h para purga total de oxigénio,
umidade e outros contaminantes. A atmosfera € entdo alterada para Hz (10 ml/min) e
inicia-se 0 aquecimento a uma taxa de 10°C/min até o patamar de 250°C, por 2h.
Nesta temperatura, a oxidacdo superficial do cobre é reduzida novamente a cobre
puro, sem que haja eliminacdo do PMMA. Ao fim desta etapa, o forno € rapidamente
aquecido até 950°C (100°C/min), mantendo a atmosfera de Hz, onde fica por 30min,

e resfriado até a temperatura ambiente.

5.2.5 Deposicao do TiO2

As deposicdes de TiO2 sobre os NTCs foram realizadas por ALD usando um
reator BENEQ TFS200. O isopropéxido de titdnio (TTIP) foi aquecido a 60°C,
enquanto o agente oxidante (agua) foi mantido a temperatura ambiente. Durante as
deposicbes, o reator foi mantido a 250°C sob pressdo da ordem de 1 mbar, o
precursor e a agua foram introduzidos por um fluxo de argénio de 500 mL/min. Cada
ciclo foi constituido da seguinte sequéncia: pulso de 500ms de TIP; 1 segundo de
purga; pulso de 600ms de agua, 1 segundo de purga. Antes da retirada do reator, as
amostras foram mantidas em atmosfera de nitrogénio por cerca de 1h para que
resfriassem completamente. Por fim, estas foram tratadas termicamente por 2h sob

atmosfera de argdnio para cristalizagdo do material depositado.
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5.3 CARACTERIZACAO
5.3.1 Morfolégica
5.3.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Trés MEVs do centro de microscopia eletronica da UFRGS (CME) foram
utilizados nesta tese: MEV JEOL 5800, usado normalmente pela opcao identificacao
quimica de elementos através do EDS; MEV JEOL 6060, para avaliacdo estrutural,
tanto da altura das florestas (em angulo de 30°) como analise de topo e; MEV Auriga
FEG-FIB da ZEISS, que permite uma maior resolugcdo da camada interfacial
NTC/cobre. Nesta Ultima, a estrutura 3D de NTC foi removida da superficie do cobre

colando sobre esta uma fita carbono e descolando parte da estrutura para anélise.

Foi utilizado igualmente o MEV FEI-QUANTA 250, equipado com EDS da
Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas, (FCFM-Universidad de Chile) onde foi
possivel analisar quimicamente a interface NTC/cobre. Para isto foram feitos dois
cortes em linha no substrato de cobre ao lado dos NTCs, sem corta-los. Esta
amostra foi introduzida em nitrogénio liquido e quebrada na fissura criada para

posterior andlise (Figura 5.5).

Cortes

opinbyi| ¢\ Ws eiganD
LI

Cobre

Figura 5.5 — llustrag&o do corte e quebra na preparacédo da amostra

Todos estes equipamentos foram utilizados sob tensdo de 20kV, sem

metalizacao.
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5.3.1.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Foi utilizado o MET JEM2010, operando numa tensao de 200 kV, com alta
resolucao (resolucdo de ponto: 0,25nm, resolucéo linha: 0,14 nm), para aquisi¢ao de

imagens e difracdo de elétrons.

5.3.2 Anélise quimica e de fases
5.3.2.1 Espectroscopia Raman

O Raman foi utilizado na constante avaliagdo das amostras de NTCs
sintetizados, bem como para o TiO2 depositado, além da camada grafitica na
superficie do cobre. Esta técnica serviu igualmente para a avaliacdo da oxidacéo

dos substratos de cobre pré- e pds-tratamentos.

Nestas andlises, foi utilizado um microRaman modelo RENISHAW inVia
spectrometer, com laser de 532nm de comprimento de onda, focalizado na amostra

por uma lente objetiva de 50x, em temperatura ambiente.
5.3.2.2 XPS

As analises de XPS foram utilizadas para identificar e quantificar os
elementos dopantes dos NTCs sintetizados. Dois equipamentos contribuiram nestas
analises: OMICRON-EA125 Station com radiagdo Mg Ka (1253.6eV) e KRATOS
AXIS Ultra com radiacdo Al Ka (1486,6 eV). Os resultados foram analisados usando
0 programa CasaXPS.

5.3.3 Analise quantitativa

A medida das éareas superficiais dos NTCs foi realizada pelo método
Brunauer—Emmett—Teller (BET), usando nitrogénio como gas adsorbedor por um
QUANTACHROME Autosorb Automated Gas Sorption System (NOVA 1000). As
analises termogravimétricas foram conduzidas em um TA Instruments SDT-Q600
nas temperaturas entre 25 e 800°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min sob

um constante fluxo de ar sintético (30ml/min).
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Quantificar diretamente a massa de NTCs em uma amostra € uma tarefa
complexa, pois todas amostras tém tamanhos, formatos e massas diferentes. Nao é
possivel medir a massa dos substratos e NTCs separadamente, além de possuirem
diferentes ordens de grandeza (~0,1mg para NTCs e ~10g para o cobre). Para isso,

foi calculado uma “densidade volumétrica de NTC” nas florestas.

Imagens das areas e alturas dos NTCs sobre os substratos de silicio foram
feitas por microscopia Otica. Para as alturas, as imagens foram feitas em angulo de
45° com duas magnificacdes diferentes e a altura foi medida em varios pontos das
amostras. As imagens por microscopia Otica foram coletadas através de um
microscopio Olympus SX61 com uma camera Infinityl-1C, utilizando o programa
Infinity Capture. Utilizando imagens de uma referéncia, foram calculadas as areas e

alturas através do programa ImageJ (software gratuito para download).

Estas mesmas amostras foram pesadas usando a balanca de quartzo de um
equipamento de ATG (Termobalanga NETZSCH modelo STA 409 PC Luxx). Os
NTCs foram removidos e o substrato de silicio foi pesado na mesma balanca.
Subtraindo a massa do substrato da massa das amostras, tem-se a massa dos
NTCs. Por fim, a massa dos NTCs foi dividida pelo seu volume (area vezes altura) e
assim estabelecida a densidade das florestas. Este procedimento foi realizado em
uma média de 3 amostras para NTCP, NTCNx, NTCP+TiOz2 e NTCNx+TiO2 (Tabela
5.3).

Tabela 5.3 — Valores medidos das “densidades das floresta”.

Densidade Desvio Densidade Desvio

dafloresta | padréao da floresta padréo

(mg/mm3) | (mg/mm?3) (mg/mm3) | (mg/mm?)
NTCP 0.0606 0.0018 | NTCP+TiO2 0.0656 0.0018
NTCNXx 0.0188 0.0047 | NTCNx+TiOz2 0.0394 0.0046

Através da densidade das florestas, foi possivel calcular a massa de cada

amostra NTC/cobre apenas medindo a altura e area dos NTCs sobre o cobre.
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5.3.4 Propriedades fotocataliticas

Para realizacdo dos ensaios de fotocatalise, foi desenvolvido um reator
adaptado para catalisadores imobilizados em um substrato (ndo na forma de p0). Ele
foi concebido para que se pudesse realizar ensaios de degradacdo de corantes
(aberto, inserido oxigénio através de um borbulhador) e de producgéo de hidrogénio
por batelada (fechado, iluminado através de uma janela de quartzo e coletando H2

por uma valvula).

Neste reator, € possivel imergir a amostra em solucdo, mantendo um agitador
magnético abaixo desta. Oxigénio € inserido na solu¢do por via de um tubo de vidro,
contendo um filtro em sua extremidade inferior, imergido paralelamente a amostra
(Figura 5.6). A amostra foi iluminada por cima através de uma lampada de xenénio
de 300 W. Foi utilizado um colimador de 15 mm de diametro para levar a luz da
lampada até a fibra Optica (LOT-QuantumDesign, com uma intensidade
correspondente a 1,5 AM (1sun, 1000 W/m?) centrada na superficie da amostra.
Durante os experimentos, o reator € imergido em agua, mantida em 25°C por um
circulador de banho refrigerado (Thermo Scientific SC100 —A10).

1

Injetor
Valvula de 02\
Quartzo
— =
I__!! Porta !!__I
'1Amostra; |
- =
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Figura 5.6 — (e) llustracédo e (b) imagem do reator de fotocatalise e seus

componentes

Em um ensaio de fotocatalise tipico, foram utilizados 60mL de uma solucao
de corante, contendo 5ppm de azul de metileno (AM). Cada amostra (~1mg) foi
colocada sobre o porta-amostra e inserida no centro do reator. A amostra
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permaneceu dentro da solu¢éo por 12h no escuro e uma aliquota foi retirada. Apds o
sistema de iluminagéo ser ligado, amostras foram coletadas de 15 em 15 ou 30 em
30 minutos e colocadas em cuvetas de PMMA com caminho o6tico de 10mm para
posterior analise via espectrofotometria (AGILENT CARY 7000). Cada aliquota
retirada, de aproximadamente 4ml, foi devolvida ao reator apdés analise, antes da

iluminacdo ser novamente iniciada.

Antes da realizacdo do ensaio de fotocatélise, para se observar o efeito da
simples diluicdo da solucdo de AM, uma curva de absorbancia, no espectro UV-Vis,
para as solugdes nas concentragcoes de 20, 15, 10, 5 e 2.5 ppm foi preparada. O
resultado esta representado na Figura 5.7. Para as solu¢des de AM, o pico de maior
absorbancia se localiza, tipicamente, no comprimento de onda de 665nm e, um
segundo pico, menos intenso, pode ser identificado em 610nm. O gréfico inserido na

Figura 5.7 mostras as maximas em 665nm em relacdo a concentracdo do AM.

3 20ppm
2.5
2 15ppm
2
1.5 10ppm
2 1
0.5 —>5ppm
0 —2.5ppm
8 0 5 10 15 20
e 15 Concentracdo de corante
<_cés
o
0
o
< 1
0,5
0
450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.7 — Absorbancia do azul de metileno em diferentes diluicdes
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5.3.5 Propriedades capacitivas — Voltametria ciclica

A voltametria ciclica € um tipo de varredura de potencial que envolve a
aplicacdo de um potencial que varia com o tempo no eletrodo de trabalho, neste
caso, as amostras de nanotubos de carbono depositados sobre cobre. O objetivo é
gue acontecam reacdes de oxidacdo e reducgdo, processos de adsorcao e formagao
de dupla camada eletroquimica [364].

O experimento consiste em variar linearmente o potencial, desde o potencial
inicial E; até o potencial final Er e medir a corrente respectiva. Ao atingir o potencial
final, a varredura executa-se na forma inversa até o potencial inicial; isto constitui um
ciclo ou voltamograma ciclico. A varredura realizada no sentido crescente de
potenciais denomina-se anddica, enquanto a varredura que se executa em sentido
decrescente de potenciais chama-se de catddica. Os parametros mais importantes
sdo os potenciais inicial e final, o potencial maximo e o potencial minimo, a direcédo

da varredura inicial e a velocidade de varredura [364, 365].

Realizaram-se andlises de voltametria ciclica para determinar a capacitancia
especifica das amostras sintetizadas. Os experimentos foram conduzidos em
eletrdlito de KOH 6 M [366]. Utilizou-se uma célula de trés eletrodos, onde o eletrodo
de trabalho correspondeu a amostra de NTCs depositados sobre cobre e, como
contraeletrodo, utilizou-se um fio de platina. Outro fio de platina foi empregado como
semi-referéncia e os potenciais dos voltamogramas estao apresentados em relacéo

ao eletrodo normal de hidrogénio (SHE).

Sobre a regido do substrato de cobre sem a presenca dos NTCs, foi
depositada uma espessa camada de PMMA para evitar que a oxidagdo do cobre
interferisse nas medidas. Realizaram-se seis varreduras, das quais se utilizou a
terceira para efetuar os célculos de capacitancia. As varreduras de potencial vao
desde O V até 1 V vs. SHE[367], com velocidades de varredura de 1000, 800, 400,
200, 100 e 50 mV.st. As medicGes, assim como os célculos respectivos, realizaram-
se em triplicata para avaliar a reprodutibilidade das amostras. Os valores de corrente
obtidos foram normalizados pelas areas superficiais das amostras respectivas, para
obter as densidades de corrente j. Calculou-se a capacitancia especifica a partir da

Equacéo 5.1.

83



[27 1(E) dE
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Lo 7 (5.1)
AE.m.v

C(F.gH=

onde f;)fl(E) dE corresponde a &rea sob a curva do respectivo voltamograma, AE é

o intervalo de potenciais, m representa a massa do eletrodo e v é a velocidade de

varredura[366].

5.3.6 Analise de emissao por campo

O sistema de medida para emissdo de campo, Figura 5.8a, € constituido por
uma fonte de alta tensdo, um gerador de fungdes, uma camara de vacuo, um anodo
moével e um osciloscépio, enquanto o catodo do sistema € a propria amostra (Figura
5.8b). Este sistema de medida estd localizado no Centro de Tecnologia da
Informacao Renato Archer (CTI), na cidade de Campinas — SP, onde foram feitas as
andlises.

Para sua analise, as amostras eram conectadas eletricamente com o porta-
amostra por uma presilha metélica (Figura 5.8b). Como o substrato € um bom

condutor, nenhum arranjo especial foi necessario. As analises basicamente séo

feitas medindo a corrente em funcdo da tensao aplicada.

/1) Micrémetro \

2) Sistema de ancoramento

3) Acoplamento mecanico

4) Vedagao dindmica

5) Passador de tensao e
corrente

6) Base
7) Haste
8) Bucha isolante
9) Presilha
10) Anodo
11) Isolador cerdmico
12) Flange principal

A1 mm,

Detalhe 10a

_F\:g\ DimensGes do anodo
» ~ amostra

Figura 5.8 — a) Imagem do sistema completo de medicéo; b) llustracéo detalhada
do anodo e suporte da amostra
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As amostras foram medidas com distancias nominais entre a amostra e o
catodo de 0, 40, 80, 120 e 160um. Porém, as distancias reais mudaram de amostra
para amostra, ja que a distancia inicial (do) estipulada manualmente de forma
arbitraria. A do real foi aferida posteriormente por extrapolacao dos valores de tensao
para cada distancia (Figura 5.9).
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Figura 5.9 — llustrag&o do calculo da distancia real entre o anodo e a amostra.

A partir das curvas IxV medidas, dois graficos foram gerados. O primeiro, IXE,
através do calculo E=V/d, para cada distancia. A partir destas curvas, extrai-se 0s
valores de campo elétrico de threshold (Etx). EtH € um valor de E a uma | arbitréria,
fixada para todas as amostras, servindo como comparativo entre as mesmas.
Quanto maior este Etn, menor a propriedade de emissdo de campo da amostra, pois

necessitaria um campo maior para emitir uma mesma quantidade de corrente.

O segundo grafico, conhecido como diagrama de Fowler-Nordheim (F-N), foi

obtido em funcédo de ln— CoOmo eixo y e ﬂno eixo x. A partir deste, pode ser

calculado o fator B e a area efetiva (ver seccao 4.12) de emissdo. A Equacéo (4.9)
pode ser expressa na forma da Equagéo (5.2).

3
I Bezd 1000 AB? 10.4
I _ Bezd 1000 1, 4B (12 (52)
"z~ 10008V H"[ef(pdzexp(\/a)
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O diagrama F-N forma retas para cada distancia que podem ser expressas
em equacgdes no formato y = ax + b. Assim, a partir da Equacao (5.2), tem-se o0s

qguocientes angular e linear, que podem ser expressos pelas Equacdes 5.3 e 5.4,

respectivamente.
3
4= fo(f)i)(z’ &9
b=In lAefA—'Bzexp (ﬂﬂ (5.4)
@d? Vo

Isolando-se B e Aet em (5.3) e (5.4), respectivamente, tem-se as Equagdes 5.5
e 5.6.

Bg2d (5.5)

(5.6)
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo inicialmente abrangidas as caracteristicas morfologicas e
quimicas dos NTCs sintetizados na parte experimental (NTCP, NTCNx e NTCO e
em seguida serd analisada a deposicao por ALD sobre esses NTCs (ver seccao 5
para definicdo das siglas). Posteriormente, sera discutida a formagdo das estruturas
3D a partir desses NTCs e, por fim, abordadas algumas aplicacdes tecnolégicas em

potencial.

6.1 SINTESE DOS NTCs

Na secdo 5.2.2 foram detalhados todos os parametros finais utilizados na
sintese dos NTCs investigados nesta tese. Porém, a definicdo desses parametros
envolveu um numero consideravel de testes, pois a sintese e o forno possibilitam o
controle de um namero consideravel de variaveis. Dentre estas, pode-se destacar:
tempo de patamar, fluxo de cada gas (Hz, argdnio, vapor d’agua e precursor de
carbono), a ordem da entrada destes, temperatura e até mesmo o quao rapido séao

introduzidos no forno, além da espessura do catalisador (e presenca de Al203).

A Figura 6.1 apresenta imagens por microscopia éptica de duas amostras de
NTCP e NTCNx. O uso de H20 durante a rampa de aguecimento mostrou-se Gtil em
ambas as sinteses. E possivel que a umidade evite que o filme de ferro comecasse
a formar NPs em temperaturas mais baixas, antes da temperatura de sintese, o que

acarretaria em ilhas de maior diametro.

Ao longo tempo, houve um momento aonde as florestas de NTCs comegaram
a crescer preferencialmente nas bordas dos substratos, permanecendo o centro do
substrato vazio. Possivelmente deve-se isso ao fato de se realizar a sintese dos
NTCs e tratamentos térmicos no cobre no TiO2 depositado no mesmo tubo,
resultando em uma contaminacdo que afetou fortemente a sintese. Com o0 uso de
um tubo de quartzo barra tratamentos térmicos e um para sintese, o crescimento

voltou a ser homogéneo na superficie do substrato.
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Figura 6.1 — Imagens por microscopia 6tica de a) NTCP e b) NTCNXx.

6.1.1 Sintese dos NTCP

Os parametros iniciais para a sintese dos NTCP foram baseados na
dissertacdo sobre o tema [370]. A partir desta, foram fixados a temperatura e o
tempo de sintese para o posterior ajuste dos outros parametros. Quanto as
espessuras de catalisador descritas na sec¢éo 5.2.1, os melhores resultados foram
obtidos com as amostras D(1,35nm) e E(1,88nm), ambas com Al2Os, apresentando
alturas levemente superiores para as amostras D. Os espectros Raman obtidos para

ambas amostras sdo efetivamente iguais.

As alturas das florestas podem variar bastante de uma sintese para outra,
ficando entre 200 e 500um, mas em geral sua altura é constante ao longo da mesma

amostra (Figura 6.2).
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Figura 6.2 — Imagens por MEV de florestas de NTCP (angulo de 30°)

O uso de Al203 entre as camadas silicio e ferro repercutiu em florestas mas
altas e de boa qualidade para sintese dos NTCP. A literatura mostra que Fe tem
uma interagédo mais forte com Al20s do que com SiO2z, assim as ilhas de ferro
formadas sdo menores (mais centros de nucleacdo) e diminui a movimentagéo

destas ilhas durante a sintese, evitando que elas aglomerem[371].

Ja a obtencdo de NTC com a introdugédo de vapor d’agua durante a sintese
mostrou-se bastante efetiva. Estudos mostram que a presenca de pequenas
guantidades de agentes oxidantes durante a sintese dos NTCs pode ser benéfica.
Os agentes oxidantes, tém o papel de oxidar o carbono amorfo produzido
paralelamente a sintese dos NTCs e manter o catalisador ativo por mais tempo. A
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H20 atuaria como um oxidante leve que ira preferencialmente oxidar estruturas
menos resistentes, como a do carbono amorfo. A presenca do oxigénio pode ter o
mesmo efeito, porém tende a oxidar também os NTC, causando defeitos nestes, ou
gquando em maiores concentracoes, interrompendo a sintese [368, 369].

Como pode ser visto na Figura 6.3, o didmetro dos tubos é relativamente
homogéneo, com uma média de 15nm. Consequentemente, o nimero de camadas
também né&o varia tanto, em torno de 10 camadas. Houve uma reducéao significativa
nesses valores em relacdo aos nanotubos produzidos anteriormente pela mesma

técnica (dissertacdo de mestrado[370]).

Figura 6.3 — Imagens por MET dos NTCP obtidos.

E importante salientar a auséncia de catalisador nas extremidades ou dentro
dos tubos. Dentre as varias amostras analisadas por microscopia eletrénica de
transmissdo, muito raramente foi identificada a presenca de ferro em qualquer parte
dos tubos. Isso é facil de explicar pela forte interacdo Al20s-Fe, ja referida. Essa
forte interacdo fixa o catalisador no substrato, caracterizando um modo de
crescimento tipo bottom growth, e a oxidacdo promovida pelo tratamento térmico por

vapor (secc¢do 5.2.4.2) faz com que a NP permaneca no substrato.
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6.1.2 Sintese dos NTCN

Na sintese dos NTCNx foi utilizada acetonitrila como fonte de carbono e
nitrogénio. Todos os parametros foram testados de inicio, sendo otimizados
individualmente, tendo como método de controle a microscopia 6tica. As florestas
mais altas e homogéneas foram obtidas em temperaturas mais elevadas, quando
comparado com os NTCP, sem a utilizagdo de H20 durante a sintese e com tempo
de patamar superior. Em relacdo aos substratos, o uso da camada de Al203 ndo se
mostrou relevante, havendo crescimento das florestas apenas para os filmes de Fe
mais espessos, a partir de ~3nm (amostra G). Com 0 progressivo aumento da
espessura de ferro, houve a melhora da qualidade das florestas, até o ponto que
entre as amostras | e J ndo houve mais diferenca (Tabela 5.1). O espectro Raman

destas é da mesma forma, similares entre si.

A altura das florestas obtidas é relativamente menor que a das florestas de
NTCP, ficando entre 80 e 150um, porém, em geral, mantendo-se constante ao longo
da mesma amostra (Figura 6.4).

XS66 Seﬂ»m 2 .‘; a g 18 rmm

Figura 6.4 — Imagens por MEV de florestas de NTCNx (angulo de 30°).

Imagina-se que a maior temperatura necessaria para sintese seja devido a
diferenca de reatividade entre a acetonitrila e o hexano [372, 373]. O hexano
decompde-se muito mais rapidamente nesta atmosfera de sintese do que a
acetonitrila, além de fornecer um maior nimero de &atomos de carbonos por
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molécula, o que concorreria igualmente para um tempo maior de reagdo. Um
aumento no fluxo de acetonitrila ndo influenciaria nos resultados, ja& que a acdo da

acetonitrila seria limitada pela sua pirélise na interface catalisador/precursor.

O fato da adicdo de H20 néo influenciar a sintese também €& baseado na
menor reatividade da acetonitrila. Como a formacao de carbono € lenta, um excesso
de agentes oxidantes, além do contaminante j& presente no reator, dificulta o
crescimento dos NTCs.

Conforme apresentado na

Figura 6.5, os nanotubos apresentam formato bamboo-like (ver seccdo 4.4)
como era esperado para NTCs dopados com nitrogénio. O diametro dos tubos varia
sensivelmente em uma mesma amostra, com uma média de 45nm,
consequentemente, o numero de camadas também varia na mesma propor¢cdo. A
distancia entre os “n6s” (onde eles se fecham dentro tubo) é aleatéria e néo

depende do diametro do tubo.

O melhor resultado, a partir de camadas de ferro mais espessas, esta ligado
ao diametro dos NTCN. Diametros maiores partem normalmente de NPs de

catalisador maiores, logo a necessidade de mais ferro para a formacéo destas.

Figura 6.5 — Imagens por MET dos NTCNXx sintetizados.

Da mesma forma que os NTCP, a presenca de catalisador nos tubos é

praticamente inexistente. Nanotubos bamboo-like normalmente apresentam
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mecanismo tipo bottom growth [374], e como sofrem 0 mesmo tratamento térmico

que os NTCP, as NPs permanecem no substrato.

6.1.3 Tratamento a plasma (NTCOx)

O tratamento a plasma oxidante (etching) foi feito sobre as amostras de NTCP
crescidas sobre o substrato de silicio com o intuito de criar defeitos nestes.
Inicialmente, a presséo do reator foi fixada em 0,6 mbar e variou-se a poténcia e o
tempo (Tabela 5.2). Em nenhuma destas amostras, houve alteragdo nem na
morfologia da floresta (analisadas por MEV), nem no espectro Raman.

Devido a dificuldade de se estabilizar o plasma nesta pressao de trabalho,
relativamente alta, a pressao foi reduzida para 0,46 mbar. A diminuicdo da pressao
aumenta o livre caminho médio, aumentando a ionizacdo dos &atomos, logo

possibilitando a criagdo de mais defeitos [375].

A Figura 6.6 ilustra a topografia das florestas pos-tratamento a plasma para
as trés amostras na pressao reduzida de trabalho. Quando a poténcia do plasma é
de 125W (Figura 6.6a e b), ndo houve alteracdo morfolégica, os nanotubos
permaneceram iguais aos NTCP. Para um etching com plasma de 150W por 30min
(Figura 6.6c e d), as pontas de pequenos grupos de nanotubos se aglomeram, de
maneira relativamente homogénia, mas sem alterar a floresta como um todo. A
150W por 60min (Figura 6.6e e f), este efeito é ainda mais intenso, com pontas
aglomeradas a partir de um grupo ainda maior de tubos. A Figura 6.6f monstra que
houve ao mesmo tempo a segmentacdo de partes da floresta, alterando nesta

amostra a morfologia da floresta como um todo.

Através da andlise Raman, ficam mais claras as alteracdes provocadas pelo
etching. Nas 3 amostras supracitadas, houve um aumento relativamente parecido do
pico D (ver seccdo 4.13.1) em comparagdo a estas mesmas amostras sem
tratamento. Mesmo para a amostra tratada a 125W (Figura 6.7a), houve um
aumento consideravel do pico D apesar de ndo apresentar alteracdo perceptivel na
sua imagem por MEV, ou seja, houve igualmente a introducdo de defeitos nos
nanotubos. Este aumento de D, depende tambem do D inicial, que pode variar de

amostra para amostra.

Em compensacéo, na regido do pico G’, a diferenca de tratamento entre as

amostras é mais evidenciavel. Enquanto G’ permanece similar nas amostras
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tratadas a 125W e 150W por 30min, para a amostra tratada em 150W por 60min, o
pico G’ reduziu consideravelmente (Figura 6.7c), indicando uma amorfisacdo de sua

estrutra com a reducao do ordenamento a longa distancia.

A partir destes resultados, o tratamento a plasma em 0.46 mbar, 150W por
30min foi estabelecido como padrdo, uma vez que foi possivel criar uma quantidade
razoavel de defeitos sem o colapso da estrutura. As analises subsequentes tém

NTCOXx nestas condicdes como objeto de estudo.
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Figura 6.7 — Espectros Raman das amostras tratadas a plasma na presséo de 0,46
mbar sob a) 125W por 30min; b) 150W por 30min; ¢) 150W por 60min. A esquerda, tem-se

a regidao dos picos D e G, enquanto a direita, a regido do pico G’. Todos os espectros foram

normalizados pelo pico G.
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6.1.4 Avaliacdo das caracteristicas quimicas dos NTCs

Andlise Raman é uma Otima ferramenta para uma avaliacdo direta cas
caracteristicas dos nanotubos produzidos. Primeiramente, € importante ressaltar que
nenhum espectro apresenta picos na regido de RBM (ver 4.13.1), confirmando que

todos os NTCs séo de paredes multiplas.

A Figura 6.8 ilustra as caracteristicas dos 3 tipos de NTCs sintetizados neste
trabalho, pela qual é possivel avaliar e comparar a presenca de defeitos nas suas
estruturas. Como era de se esperar, o0s NTCP possuem menos defeitos, logo a
razdo Ip/lg é inferior a dos outros nanotubos. JA& NTCOx e NTCNx possuem Ip/l
semelhantes, com um leve aumento para NTCOx, o que confere com a grande

presenca de defeitos nas duas amostras.

NTCNx possuem um pico D alto, mas também mais alargado, isso é devido a
uma grande variedade de defeitos presentes na estrutura, como indicado pelo seu
formato bamboo-like. Nos NTCNXx, ocorre também uma reducdo acentuada do pico
G’ devido ao menor ordenamento a longo alcance. Isso se deve possivelmente a
presenca do atomo de N distribuido por toda a rede, em todas as camadas, 0 que
faz com que a camada grafitica seja bem menos ordenada que nos outros NTCs. Os
NTCOXx por outro lado possuem defeitos mais superficiais que os NTCNx causados
pelo plasma na superficie destes, mas ndo nas camadas mais internas,
diferentemente dos NTCNXx, onde os defeitos sdo gerados diretamente durante a

sintese.
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Figura 6.8 — Comparativo dos espectros Raman dos NTCP, NTCOx e NTCNXx

sintetizados. Todos o0s espectros foram normalizados pelo pico G.

A técnica de XPS foi utlizada na identificagdo quimica (qualititiva e
quantitativa) de defeitos envolvendo heterodtomos (qualquer atomo que ndo seja
carbono) presentes. Os Unicos heteroatomos presentes foram nitrogénio e oxigénio.

O teor de heteroatomos (X), que pode ser definido pela razdo atdmica (N ou
0)/(C+N+0O), foi estimado pela area dos picos N, O e C 1s, levando em consideracdo

suas intensidades relativas. Os valores estimados para as amostras estdo contidos

na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 — Teor (em %atdmico) de atomos nos trés tipos de NTCs, identificados pela
andlise de XPS.

NTCP NTCNXx NTCOx
N 2,12
@) 2,15 1,05 13,18
C 97,85 96,82 86,82
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Como pode ser visto na Tabela 6.1, o teor de heteroatomos nos NTCOx é
muito superior do que nos NTCP ou NTCNXx. Este comportamento repercute no pico
C 1s de cada amostra (Figura 6.9a, b e c). Era esperado um pequeno deslocamento
para maiores energias de ligacdo do pico C 1s dos NTCNx em relacdo ao NTCP,
devido a componentes das ligacdbes C-N e C-O, mas por causa da pequena
quantidade total de heteroatomos (N+O), este deslocamento foi imperceptivel.

Por outro lado, o pico C 1s da amostra de NTCOx mostra uma grande
guantidade de componentes relativas a ligacfes C-X ao lado do pico principal C-C
grafitico. Estas componentes foram decompostas em 4 bandas PC1, PC2, PC3 e
PC4 (ver seccdo 4.13.2) com areas de 40,5%, 30,4%, 185%, e 10,6%,

respectivamente.

A presenca de nitrogénio nos NTCNx € mais claramente vista na regido N 1s.
Esta banda pode ser facilmente decomposta em 4 picos, como discutido na sec¢ao
4.13.2, denominados PN1, PN2, PN3 e PN4 com porcentagem de area de 19,2%,
39,0%, 36,9% e 4,9%, respectivamente. Em relacdo a outras amostras de NTCNX,
existe certa aleatoriedade entre a razdo das areas destes picos, que é independente
dos parametros de sintese, como espessura de ferro, H20 ou fluxo de acetonitrila.
Apesar disso, a quantidade de N substitucional nas amostras foi sempre parecido,
em torno de 40%. Ja N2, NOx e N tipo piridina variaram abruptamente. Porém, a

guantidade de total permanece em torno de 2% de nitrogénio.
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Figura 6.9 — Espectro XPS da regido C 1s de a) NTCP; b) NTCNx e ¢c) NTCOx. d)
Espectro XPS da regido N 1s do NTCNx.

Quando comparados ambos os métodos, Raman e XPS, nota-se que o Raman
identifica uma quantidade similar de imperfeicdes na estrutura dos NTCNx e NTCOX,
enquanto XPS quantifica uma presenca muito maior de defeitos para os NTCOx. Isto
€ devido ao fato de que a analise por Raman ser muito sensivel a varios tipos de
distorcBes, como a presenca de qualquer outro aldétropo de carbono, a distribuicdo
dos defeitos na rede, a qualquer tipo de ma formacdo do plano grafitico
(pentdgonos, heptagonos, ligacées tensionadas, etc.) e até mesmo ao diametro e
ndamero de paredes do tubo s&o indicados pelo Raman como “defeito”. Desta
maneira, tem-se um grande aumento do pico D, condizente com o que € observado
nas imagens por MET destes nanotubos, porém esta sensibilidade nédo repercute em
um deslocamento do pico C 1s. XPS tem uma resposta muito mais direta a ligacdes
atomo-atomo, 0 que pouco varia, por exemplo, entre um pentagono e um heptagono

ou com o numero de paredes.
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6.2 DePosICAO DE T1IO2 POR ALD

Inicialmente, foram realizadas deposicbes de TiO2 por ALD nos NTCP e
NTCNx com 50, 100 e 200 ciclos. A analise Raman foi utilizada primeiramente como
uma forma réapida para identificar a presenca do TiOz nestes NTCs através do pico
mais intenso da fase anatase, uma vez que nenhum pico de rutila foi identificado.
Para os NTCP, apenas com 200 ciclos foi possivel identificar TiO2 enquanto para
NTCNXx, o pico de TiOz2 foi visivel com 200 e 100 ciclos (Figura 6.10). A partir disto,

foi fixado em 200 ciclos nas deposicbes por ALD em todas as amostras

subsequentes.
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Figura 6.10 — Espectro Raman da regido dos picos de TiO, depositado por ALD em
NTCP (por 200 ciclos) e NTCN (200, 100 e 50 ciclos). Todas as analises foram realizadas

com a mesma intensidade de laser e nimero de acumulagdes.

6.2.1 Analise morfolégica dos compositos NTC-TiO2

A amostra de NTCP com TiO2 depositado por ALD pode ser vista na Figura
6.11. NTCP-TiO2 apresentou as menores particulas de TiO2 dentre as 3 amostras,
além de algum TiO2 amorfo na superficie de alguns tubos. A deposicdo de TiO2 é
completamente irregular, pela visualizacado de varias imagens. Nota-se que existem
nanotubos com praticamente nenhuma particula visivel, enquanto outros

apresentam quantidades consideraveis (Figura 6.11a). Pela Figura 6.11b, pode-se
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ver os planos cristalinos no centro da particula, enquanto o seu entorno exibe uma

interface disforme, possivelmente de TiO2 amorfo.

Figura 6.11 — Imagens por MET de NTCP com TiO; depositado por 200 ciclos de

ALD.

Ja os NTCNx com TiO2 apresentam uma grande quantidade de particulas, de
tamanho uniforme, e bem distribuidas ao longo de todos os tubos. Nao é possivel
visualizar a mesma estrutura disforme no entorno destas particulas, nem nas
paredes dos tubos. A imagem em alta resolucéo da Figura 6.12b destaca algumas
destas particulas.

N&o existem regides especificas na superficie dos NTCNx (pontas ou “nés do
bamboo”, por exemplo) com uma maior ou menor densidade de particulas. A
difracéo de elétrons (Figura 6.12d) e a imagem em campo escuro formada a partir da
selecdo de um destes spots (Figura 6.12e) ilustram bem esta afirmacédo. Os anéis de
difracdo sdo compostos por uma grande quantidade de spots de difracdo, o que
caracteriza uma grande quantidade de diferentes centros espalhadores, logo supde-
se varias particulas com diferentes orientacdes. Na imagem de campo escuro, 0s
pontos luminosos aparecem em toda superficie do tubo, confirmando a boa
distribuicéo de particulas.
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Figura 6.12 — Imagens por MET de NTCNx com TiO- depositado por 200 ciclos de

ALD

A Figura 6.13 quantifica a distribuicdo em tamanho das particulas de TiO2 nos
NTCP e NTCNx. Como apresentado nas imagens da Figura 6.12, a distribuicdo é
irregular para NTCP, tendo uma média de 6,2nm. Ja para NTCNXx, os diametros das

particulas seguem uma distribuicdo mais gaussiana, com média de 7,7nm.
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Figura 6.13 — Histogramas da distribuicdo de didametros das particulas de TiO, para
NTCP (esquerda) e NTCNx (direita). Os didmetros das particulas foram determinados a
partir de uma série de imagens por MET. A &rea (A) de cada particula foi medida e o
diametro (D) calculado por (A=1rD?%/4), aproximando a forma das particulas a um circulo. Os
didametros médios D + 0,5nm foram estipulados a partir de 42 particulas para NTCP e 33
particulas para NTCNX.

Os NTCOx-TiOz por outro lado, apresentam uma morfologia diferente das
amostras NTCP e NTCNx com TiO2. Nado é mais possivel identificar particulas
isoladas na superficie dos tubos; estes estdo agora cobertos por uma camada
cristalina de TiO2 formada por grdos (Figura 6.14a). Esses grdos sao monocristais
gue se espalham por dezenas de nandémetros ao longo do eixo do tubo e em alguns
lugares, cobrem o tubo de lado a lado, como observado na Figura 6.14b, indicando

um possivel recobrimento de toda a circunferéncia.

Este contraste entre NTCNx e NTCOx é mais bem ilustrado pela imagem de
campo escuro e pela difracdo de elétrons. Neste caso, os spots de difracdo sdo mais
intensos e em menor quantidade, o que caracteriza a existéncia de estruturas
(grédos) maiores de TiO2 e uma menor variabilidade de orientagbes (Figura 6.14d). A
Figura 6.14c € uma superposicdo de 4 imagens em campo escuro gerados a partir
de 4 spots de difragao, cada um ilustrado por uma cor. Pode-se ver grandes regioes
de uma so cor irregularmente distribuida, enquanto outras regiées ndo apresentam

cor nenhuma.

Da mesma forma que para 0os NTCNx-TiOz, todos os nanotubos estao
cobertos por TiO2, independentemente de regido.

Como nado é possivel identificar particulas nos NTCOx, ndo foi possivel
guantificar os tamanhos de particulas em forma grafica como na Figura 6.13.
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Figura 6.14 — Imagens por MET de NTCOx com TiO; depositado por 200 ciclos de
ALD. c) mostra a sobreposi¢éo de quatro imagens em dark field utilizando os spots
identificados no padréo de difracdo da imagem d).

Tanto na Figura 6.12d, quanto na Figura 6.14d, os planos de difracao
correspondentes aos spots confirmam que a fase do TiO2 é anatase, em acordo com

os resultados da analise por Raman.
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6.2.2 Relacao entre defeitos e deposicao de TiO2

Fica evidente, a partir das Figuras 6.11, 6.12 e 6.13 que a deposicao de TiO2
através do processo de ALD é altamente dependente da distribuicdo de defeitos na
parede dos nanotubos, mas mais precisamente, da presenca de ligacdes carbono-

heteroatomo.

Os relativamente baixos, mas uniformemente bem distribuidos centros de
nucleacdo (C-N) das paredes dos NTCNx, favorecem um modo de crescimento dito
3D, onde ilhas de TiO2 crescem a cada ciclo. O mesmo tipo de crescimento ocorre
nos NTCP, porém com uma pobre distribuicdo e baixa densidade de centros
nucleadores. Os NTCOX, por outro lado, tem alta densidade de centros nucleadores,
possibilitando os precursores de ALD a reagir completamente com a parede do
nanotubo, promovendo o modo de crescimento dito 2D, no qual uma monocamada

cresce sobre 0s nanotubos a cada ciclo.

O espectro Raman encontra-se de acordo com o que foi visto nas imagens
por MET. Este aumento na quantidade de TiO2 para NTCOx em relacdo a NTCNX,
que por sua vez é maior que para NTCP, se reflete na intensidade do pico mais
intenso da anatase (ver seccdo 4.13.1). Seus respectivos valores de intensidade,
normalizados pelo pico G dos NTCs (lanatase/lc), estéo identificados na Figura 6.15. O
TiO2 contido nas amostras de NTCP s6 pode ser medido com maior intensidade de

laser e nimero de acumulacoées.

106



ﬂ NTCP
100 200 300 400 500 500 700

©
2
E —NTCOX = |rese/lg = 1.016
¢ —NTCNX > |, e/l = 0.278
S
% NTCP - Ianatese/IG =0
I

o Y. Dyt s.WﬂM«M;,.‘ M A e v
100 200 300 400 500 600 700 800

Deslocamento Raman (cm1)

Figura 6.15 — Espectro Raman da regi&do do TiO. para NTCP, NTCNx e NTCOx. Os
espectros foram normalizados pelo pico G dos respectivos NTCs. Inserido no canto superior

direito, tem-se a amostra NTCP-TiO, nao normalizada.

Através da andlise térmica (ATG), foi possivel quantificar mais precisamente o
TiO2 presente nas amostras. Devido a baixa densidade dos nanotubos produzidos
sob forma de florestas (~96% é espaco vazio, seccdo 4.6.2.2), a massa total
analisada foi relativamente baixa, o que resulta em um determinado erro nas curvas
da analise. Para isto, o calculo da massa (em %) de TiO2 (%TiOz) foi feita medindo
separadamente a quantidade total inicial (~1mg) e a massa residual dentro do
cadinho ao fim da analise. Essa massa residual pode ser considerada 100% TiOz,
uma vez que a ATG dos NTCs puros ndo deixou nenhum residuo no cadinho, o que
esta de acordo com a seccdo 6.1, onde nenhum catalisador foi identificado nas

imagens.

Os valores de %TiO2 das amostras de NTCP e NTCNx medidos por ATG se
encontram na Tabela 6.2. Devido a uma falha no equipamento de plasma néo foi
possivel realizar este experimento para os NTCOx. Porém, algumas aproximacdes
puderam ser feitas a partir de caracteristicas geométricas dos NTCOx-TiO2, medidas

de densidade da floresta e da analise Raman.
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Tabela 6.2 — Fracdo massica (em %) de cada tipo NTC com TiO; (*valor estimado).

NTCP NTCNX NTCOx
%TiO2 8% 47% ~80*%
%NTCs 92% 53% ~20*%

Estes resultados mostram a importadncia da criagdo de defeitos para
deposicédo de TiO2 por ALD. O aumento do teor de TiO2 para as 3 amostras acima,
acompanha a quantidade de defeitos evidenciados por XPS, diferentemente do
método Raman, no qual NTCNx e NTCOx possuem “quantidade de defeitos”
similares. Isto mostra que a deposicao por ALD em NTCs esta ligada intimamente a
ligacBes quebradas na superficie dos tubos, mais especificamente nas ligacdes C-X.
Como dito anteriormente, os defeitos identificados por Raman decorrem de inUmeras
fontes, deformacfes estruturais ou numero de camadas e inclusive elementos
dopantes nas paredes internas dos NTCs, 0s quais nao contribuem como centros de

nucleacéao.

Isto pode ser visualmente identificado na Figura 6.16, em uma imagem de
NTCP com TiO2. Nota-se que o nanotubo na parte superior apresenta uma série de
deformacBes estruturais com sua parede grafitica completamente distorcida,
enquanto o nanotubo na parte inferior é quase livre de defeitos, com poucas
paredes, bem definidas e planas. Mesmo assim, nenhum destes apresenta
particulas de TiO2, apenas algum TiO2 amorfo. Isto se deve ao fato de,
provavelmente, nenhum dos tubos possuirem ligacbes quebradas C-X na parede

externa.
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Figura 6.16 — Imagem por MET de dois NTCP nos quais foi depositado TiO-

6.3 ESTRUTURAS 3D DE NTCs

Como descrito na seccdo 5.2.4, a confec¢do das estruturas 3D envolve um
tratamento térmico com vapor d’agua para remogao dos NTCs do substrato de
silicio, transferéncia contra o filme polimérico quente na superficie do cobre e

carbonizacgao da estrutura cobre/PMMA/NTCs.

A temperatura e o tempo de TT com H20 para NTCP e NTCN foram
estabelecidos a partir de inimeros testes, até que fosse possivel oxidar o catalisador
na interface NTC/Si sem oxidar os NTCs. ApGs os tratamentos témicos. as amostras
nao mostraram nenhuma variacdo quando analisadas por Raman.

Foi necesséaria uma temperatura mais baixa, e um consequente periodo de TT
mais longo para os NTCNx em relacdo aos NTCP, pois estes sdo termicamente
menos estaveis e apresentavam decomposicdo em temperaturas superiores a 725°C
nas condicoes deste TT.

Mesmo uma vez definidos estes parametros, a efetividade do tratamento
térmico em descolar os NTCs do wafer varia de amostra para amostra. Em alguns
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casos, a floresta inteira se desprendeu do wafer de silicio e se deslocou para outra
regido do porta-amostra. Em outros casos, quando pressionado contra o PMMA,
houve transferéncia apenas parcial dos NTC-VAs (ver seccdo 5.2.4.2). Este leve
pressionamento teve que ser bem controlado, pois um mal contato entre NTCs e
PMMA liquido também resulta em uma transferéncia incompleta. J& um excesso de

presséo acarreta em esmagamento da floresta.

Na etapa de carbonizacao, tentou-se reproduzir a bibliografia na qual consta a
formacdo de grafeno a partir de filmes poliméricos sobre cobre por tratamento
térmico destes [75, 76, 78]. A temperatura foi fixada em 950°C, pois acima desta a
evaporacao de cobre tornou-se acentuada. Mesmo em condigbes muito préximas a
estas referéncias (rampa de aquecimento menor: 100C/min contra colocar
diretamente na temperatura maxima), nao foi possivel formar grafeno. O que foi
observado foram pontos com grande quantidade de carbono amorfo ou grafite bem
danificado, enquanto no resto da superficie existe apenas cobre exposto (Figura
6.17).

Com o uso de filmes mais espessos de PMMA, a quantidade de pontos
aumenta, enquanto nas regides vazias comeca a formar uma fina camada de

carbono amorfo ou levemente grafitizado (presenca de pico G).
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Figura 6.17 — Imagem (esquerda) da superficie do cobre pos grafitizagdo. Espectros

Raman (direita) das formas de carbono encontradas.
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Nas amostras carbonizadas de cobre/PMMA contendo NTCs, 0 acesso a esta
interface NTC/cobre é muito restrita. E impossivel separa-la do resto da estrutura
para uma analise mais efetiva. Foram feitas medidas por Raman desta regido apoés a
remocao mecanica dos NTCs (leve raspagem) e limpeza do substrato com ultrassom
em acetona. O que € visto € uma area de carbono altamente grafizado (G’ intenso) e
com pico D reduzido, mesmo apOs este agressivo processo de limpeza. Mesmo
assim, é impossivel determinar se estes resultados provém do PMMA carbonizado,
de NTCs remanescentes, ou, mais provavelmente, de uma combinacdo dos dois

termos.

A Figura 6.18 apresenta o espectro Raman caracteristico de algumas destas
areas. Pode se ver que na regido 4, o espectro € muito similar ao dos NTCs,
enquanto na regido 1 é caracteristico ao do carbono amorfo (sem G’) e com D baixo,
além de vérios intermediarios (2 e 3) que apresentam G’ maior ou menor. Nota-se
gue a proporcao entre G, D e G’ muda de regido para regido, o que indica uma
mistura entre NTC e carbono grafitico, e ndo apenas NTCs com maior ou menor
intensidade. E importante salientar que, abaixo da floresta, em todas as regies

mesmo apoés limpeza, sempre foi identificado algum tipo de carbono (ndo apenas

cobre).
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Figura 6.18 — Espectros Raman representativos das diferentes regides na superficie

do cobre ap6s a remocédo dos NTCs.
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Através de testes mais empiricos, pode-se constatar uma boa aderéncia entre
0s NTCs e esta camada grafitica (CG) na base da floresta. Com a aplicacdo de um
jato de ar comprimido sobre as mesmas, algumas partes se desprendem enquanto
outras permaneceram fixas no cobre. Em meio aquoso, em todos 0S casos, a
floresta permaneceu fixa a base. Em acetona, algumas regifes se desprendem,
enquanto outras permanecem fixas. Com a aplicagédo do banho em ultrassom, foram
vistos blocos inteiro que se desprendem do cobre, mas permanecem juntos
flutuando na acetona por tempo indeterminado, o que ndo acontece a partir de uma

floresta removida diretamente do silicio.

Estes testes mostram que existe uma interacdo entre 0s nhanotubos da
floresta promovendo uma aderéncia a base, mesmo que apenas em algumas
regides. Esta variacao de regides na mesma amostra pode estar ligada a um maior

ou menor contato entre a floresta e 0 PMMA durante a etapa de transferéncia.

Para tentar caracterizar mais claramente a interface NTC-VA/cobre foi feita
analise por EDS da seccédo transversal desta regido (ver seccdo 5.3.1.1). Como
pode ser visto na Figura 6.19, existe certo gradiente de carbono (em vermelho)

abaixo da floresta de NTCs, na superficie do cobre (em verde).

Figura 6.19 — Imagem por MEV da interface NTC/cobre. A direita, tem-se o gradiente

de carbono (vermelho) e cobre (verde) medido por EDS.
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Outro método mais conclusivo de andlise foi o desprendimento da estrutura
NTC-CG e analise da base desta (superficie que estava em contato com o substrato)
por MEV de alta resolucédo (MEV-FEG) apresentada na Figura 6.20. Observa-se que

existe uma CG que une a base de pelo menos algum destes NTCs.

As imagens da Figura 6.21 ilustram a estrutura final, com tanto os NTCP
(Figura 6.21a,c,e) como os NTCNx (Figura 6.21b,d,f) sobre os substratos de cobre.
Na Figura 6.21c, os NTCP parecem “puxados” para cima, isto acontece em uma
transferéncia parcial dos NTCs para o PMMA, onde os NTCP néo estavam tdo bem
descolados do substrato de silicio, logo houve uma maior for¢ca puxando os NTCP
deste substrato. A formacdo das estruturas 3D NTC-CG mostrou-se independente
do uso de NTCP ou NTCNXx.
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Figura 6.20 — Imagens por MEV-FEG da camada grafitica abaixo das florestas de

NTCs. Em a) as regifes estédo destacadas por setas; em b) tem se a regido acima

magnificada no centro da micrografia.




Figura 6.21 — Imagens das estruturas NTCP-CG e NTCNx-CG sobre cobre; a) e

b) por microscopia éptica; c) e d) por MEV da lateral das florestas e; e) e f) MEV na “raiz”
da estrutura (interface NTC/cobre).
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6.4 APLICACOES

Neste item, foram averiguadas as propriedades fotocataliticas, capacitivas e de
emissdo de campo em 4 variagcdes das estruturas NTC-CG sobre cobre: NTCP,
NTCP-TiO2, NTCNx e NTCNx-TiOz.

6.4.1 Fotocatalise

As propriedades fotocataliticas das amostras foram medidas pela

decomposicdo de azul de metileno, maiores detalhes se encontram na secc¢éo 5.3.4.

Basicamente, todas amostras de NTCP ou NTCNx com TiO2 mostram
resultados similares, muito parecidos com a amostra sem TiOz. Isso indica que a
atividade fotocatalitica destas amostras em solu¢do € nula ou quase nula. Estes
comportamentos estdo expostos na Figura 6.22. A leve variacdo de adsorcdo entre

amostras (durante o periodo escuro) é relativa a variacdo de massa entre amostras.

Talvez a Unica atividade catalitica aconteca nos primeiros 15min sob
exposicao de luz. A amostra contendo apenas NTCP ndo apresenta a variacao
levemente mais intensa no inicio da exposi¢cdo a luz, como as outras amostras.
Porém, a partir deste periodo todas as amostras se igualam. Inclusive a amostra

iluminada por UV sdo apresentou variacdo quanto ao efeito fotocatalitico.

Para identificar se a fotocatalise era inibida devido a hidrofobicidade dos
NTCs, foi realizado um ensaio com uma solucdo de mesma concentracdo de
corante, mas em meio contendo 90% alcool. A adsor¢édo ocorreu de mesma maneira
durante o periodo escuro, porém com a exposicdo da luz ouve um aumento
aparente da concentracdo de corante. Isto é devido a evaporacédo do solvente neste
periodo. Neste experimento, a fotocatalise também pode estar sendo inibida pela

baixa concentracdo de agua, necessaria para que o efeito fotocatalitico ocorra [376].
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Figura 6.22 — Atividade fotocatalitica dos NTCs sintetizados em fungéo da

degradacéo de azul de metileno e do do tempo.

Como forma de comparacéo, foi realizado um experimento com a mesma

amostra NTCP-TiOz2, agora dispersa em solugéo. Esta foi removida do substrato de

cobre no ultrassom diretamente dentro da solucdo contendo o corante e entdo

realizado o ensaio nas mesmas condi¢des padrao (Figura 6.23).

Fica evidente que a foto catalise ocorreu com os nanotubos em solucéo. Apés

1h a concentracdo de corante decai a 10% e continua lentamente degradando. A

adsorcao também foi aumentada, de 89% para 44%, considerando que as amostras

contém exatamente a mesma massa.
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Figura 6.23 — Atividade fotocatalitica dos NTCs dispersos em soluc¢éo sintetizados

em funcdo da degradacédo de azul de metileno e do do tempo.

Assim, pode-se observar que os NTCs no formato de floresta, presos a uma
superficie, ndo sdo capazes de efetivamente promover a degradacdo do corante.
Imagina-se que exista uma grande dificuldade da solucdo de corante circular por
dentro dos NTC-VAs. Inicialmente, o corante difunde para dentro da floresta
alcancando certo nivel de adsorcdo, mas ap0s isto, as moléculas que se encontram
dentro da floresta tem dificuldade em sair, tornando o acesso de novas moléculas de

corante um processo controlado por difuséo.

Outros autores ja relataram as dificuldades, ou a baixa eficiéncia, de realizar
processos fotocataliticos em meio aquoso com fotocatalisadores ancorados em um
substrato [273-276].

6.4.2 Supercapacitancia

A Figura 6.24 apresenta 0s voltamogramas ciclicos correspondentes as
amostras com comportamento intermediario de NTCP, NTCNx, NTCP-TiOz2 e
NTCNx-TiO2, para as velocidades de varredura de 800 mV.s* (Figura 6.24a) e 200
mV.st (Figura 6.24b).
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Figura 6.24 — Voltamogramas ciclicos dos NTCs sintetizados, nas velocidades de
varredura: a) 800 mV.s-1 e b) 200 mV.s-1.

Observa-se que houve uma mudanca significativa na forma das curvas a
partir da velocidade de varredura de 800 mV.s? para 200 mV.s* (Figura 1). Isso se
deve a uma reacdo de oxidacdo do substrato de cobre, que é mais evidente em
velocidades de varredura mais baixas. Nas varreduras de 100 mV.s* e 50 mV.s™,
aparece um pico proximo a 400mV, relativo a oxidacado do metal (340 mV vs. SHE)
[377]. Estas reacBes sdo faradaicas irreversiveis, devido a auséncia de picos na

varredura catddica [365].

Os valores de capacitancia especifica para as amostras estudadas
encontram-se na Figura 6.25. Os valores obtidos encontram-se na ordem daqueles
reportados na literatura por outros autores para TiOz[31g], assim como para o oxido
de cobalto Co30a4 [366] e 0xido de zinco [378].

A Figura 6.25 permite estabelecer a importancia da introducdo do nitrogénio
como dopante nos nanotubos, porque os valores de capacitancia das amostras
dopadas com nitrogénio foram superiores aos das amostras sem dopagem,
principalmente quando se reduzem as velocidades de varredura. Isto significa que o
nitrogénio favorece reacdes faradaicas o que permite o incremento dos valores da
capacitancia. Portanto, a introducdo de contribui

nitrogénio com a

pseudocapacitancia do dispositivo.
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Figura 6.25 — Capacitancias especificas em funcdo da velocidade de varredura para
as amostras estudadas. Estes correspondem aos valores intermediarios dos ensaios

realizados.

Por outro lado, tanto nos NTCNx como nos NTCP com TiO2 observou-se uma
diminuicdo nos fendmenos de capacitancia (Figura 6.25). Isto ocorreu,
possivelmente, devido a ocupag¢do dos grupos nitrogenados por parte do TiOz,
reduzindo a contribuicdo dos atomos de nitrogénio na capacitancia, assim como a
area superficial eletroquimicamente ativa. Estudos realizados utilizando a técnica de
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) [379] mostram uma reduc¢éo do teor
de nitrogénio ap6s a introducdo de particulas de TiO2, uma vez que estes se
depositam justamente aonde existem os defeitos (ligagdes C-N). Outro motivo é que
0 Oxido de titAnio nas amostras se encontra na fase anatase e estudos mostram que
a contribuicdo a capacitancia do 6xido de titanio é superior no estado amorfo ou na

fases rutila e monoclinica [316].

A Figura 6.26 apresenta o valor médio de capacitancia para cada tipo de
amostra estudada, assim como o respectivo desvio padrdo. Os desvios sugerem
grandes oscilagcbes entre as diferentes réplicas de um mesmo sistema. Além disso,
de acordo com o desvio padrdo observado para os sistemas estudados, ndo é
possivel afirmar que houve variagdo na capacitancia das amostras NTCP, NTCP-
TiO2 e NTCNx-TiOz2, devido a heterogeneidade das amostras. Observa-se que néo

houve uma diferenca importante entre os sistemas estudados para altas velocidades
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de varredura (800 mV.s1). Para as menores velocidades de varredura (400, 200 e
100 mV.s?t), os NTCNx obtiveram os maximos valores de capacitancia deste estudo.
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Figura 6.26 — Valores médios e do desvio padréo das capacitancias dos NTCs

sintetizados em fung&o da velocidade de varredura.

6.4.3 Field emission (emisséo por campo)

As amostras de NTCP, NTCNx, NTCP-TiO2 e NTCNx-TiOz foram analisadas,
em duplicata, quanto a sua capacidade de emissdo de campo de acordo com a
metodologia descrita na sec¢ao 5.3.6. A Figura 6.27 ilustra a curva E x | (Figura
6.27a) e o diagrama F-N (Figura 6.27b) caracteristicos das amostras (NTCNXx), com
diferentes distancias anodo-amostra. Todas as espécies demonstraram emissao por
campo elétrico, conforme pode ser visto pelo diagrama F-N, no qual tal
comportamento é descrito por uma reta, o que € uma caracteristica da emissao de
elétrons por tunelamento através da aplicagcdo de um campo elétrico. Todas as

curvas E x | se encontram no Anexo A, Figura A.1.

Pode ser visto na Figura 6.27a que as cinco curvas se sobrepbem, o que é
esperado uma vez que quando d aumenta, consecutivamente aumenta V, mantendo
E constante. Apesar da distancia nominal entre medidas ter sido igual para todas as
analises realizadas, o dra € diferente para cada amostra, devido a questdes

intrumentais da medida, como descrito na sec¢ao 5.3.6.
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Fowler-Nordheim de uma amostra padrdo em diferentes distancias.
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Contudo, os valores de B, Aer e Etw mostraram uma grande variacdo de
amostra para amostra, mesmo em amostras do mesmo tipo. Foi visto que essa
variacdo é diretamente proporcional ao drear de cada amostra, o queteoricamente
nao deveria acontecer. Maiores dreais apesentam Etn menores e constantes para
cada d, enquanto drais menores apresentam Ety maiores e decrescentes com

aumento de d (ver Anexo A, Tabela A.1).

Dois fatores podem explicar este comportamento: o &nodo nao € plano, assim
as linhas de campo elétrico podem ter comportamento diferente quando perto ou
longe do catodo (amostra) e; para distancias menores o sistema percebe os NTCs
de maneira individualizada, influenciando altamente a medida, ao passo que ao
aumentar-se a distancia, o sistema passa a “ver” os NTCs como um unico grande

ponto emissor so.

Comparando apenas 0s pontos nos quais 0s dreais SA0 Similares, constata-se
gue a amostra de NTCNx apresenta 0 mesmo comportamento (valores similares de
Eth). Em mais que um ponto, NTCNx apresentam um Ery maior que NTCP, ao
contrario do esperado, uma vez que o NTCNXx teria menor funcéo trabalho. Por outro
lado, a adicdo de TiO2 diminuiu os valores de Ern, de acordo com o que era

esperado, uma vez que o TiO2 tem menor fungdo trabalho.
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7 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos na investigagdo da sintese de uma estrutura
3D com NTC-VAs decoradas com particulas de TiO2 por ALD e todos os seus
processos envolvidos, além da avaliacdo do seu potencial uso em algumas

aplicacOes, é possivel inferir as seguintes conclusdes a seguir.

7.1 SINTESE DOS NTCs

Foi possivel produzir NTCs multiparedes, NTCs dopados com nitrogénio e
NTCs oxidados por plasma.

v’ Parametros de sintese dos NTCP e NTCNx: em ambos os casos, NTCs
produzidos a uma mesma temperatura com diferentes variaveis (fluxo dos gases,
tempo, etc.) alteram fomente o rendimento do crescimento das floresta, mas pouco
afetam a razédo G/D ou G7/G.

v Uso de vapor d’agua: melhora a qualidade das florestas de NTCP mas
pouco influencia na sintese dos NTCNX, devido ao rendimento da decomposicao de
cada precursor e a presenca de outros agentes oxidantes durante a sintese.

v’ Sobre a espessura do filme ferro: filmes mais finos, com um valor ideal
1.35nm, mostraram os melhores resultados para NTCP, ja para NTCNx, os melhores
resultados foram observados em espessuras superiores a 4,4nm.

v’ Dopagem dos NTCNx: os parametros de sintese, bem como a espessura do
filme de Fe nédo afetam a quantidade total de dopante (~2%). A forma na qual ele se
insere na rede se altera aleatoriamente.

v Uso de Al203 abaixo do filme catalisador: é eficaz para a formacdo de
particulas menores, a partir de filmes mais finos de catalisador, na sintese dos
NTCP. Ja no caso da sintese de NTCNx, a presenca deste ndo melhora o
crescimento dos NTCNXx.

v’ Parametros externos: sem dulvida, o fator que mais influencia a sintese sédo
questdes intrinsecas ao forno, como vazamentos e contaminagdo do reator. Os
tratamentos térmicos das amostras ndo devem ser realizados na mesma camera de

reacdo (tubo de quartzo) das sinteses de NTCs
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v Plasma oxidante: Mantendo os outros parametros constantes (pressao,
atmosfera e tempo), as poténcias de 125W e 150W mostram uma efetiva criagéo de
defeitos nos NTCs, apesar da diferenca na morfologia final. Um aumento no tempo a

150W resulta em sérias avarias na amostra.

7.2 DEPOSICAO DAS PARTICULAS DE T102 POR ALD

v Quantidade de defeitos: ficou evidente que aumentando a quantidade
defeitos nos nanotubos (NTCOx > NTCNx > NTCP) aumenta a quantidade total de
TiO2 depositado por ALD;

v’ Distribuicdo de defeitos: NTCNx apresenta uma distribuicdo homogénia de
atomos de nitrogénio na sua estrutura, resultando em particulas bem distribuidas e
de tamanho uniforme, ao contrario do NTCP;

v Modo de crescimento: uma alta quantidade de defeitos superficiais nos
NTCOx promove um modo de crescimento 2D de TiO2 (camada continua), enquanto
que a relativa menor quantidade de defeitos superficiais no NTCNx resulta num
modo de crescimento 3D (particulas);

v Tipo de defeito: a deposicdo por ALD em NTCs é dependente das ligacdes
guebradas e ligacdes carbono-heteroatomo na parede externa dos tubos. Defeitos
de conformacao do tubo e distor¢ées no plano grafitico das paredes, nao influenciam

na deposicéao;

7.3 FORMACAO DA ESTRUTURA 3D (NTC-CG)SOBRE COBRE

v Remoc¢ao dos NTCs do substrato: a etapa tratamento térmico com vapor
d’agua se mostrou essencial; um desprendimento incompleto da interface, desta
com o silicio, resulta em uma transferéncia defeituosa para o substrato de cobre.
NTCNx necessitam de temperaturas mais baixas deste tratamento térmico em
relacdo aos NTCP, o que forgca um aumento no tempo de tratamento térmico;

v’ Transferéncia das florestas: E crucial um bom contato inicial dos NTCs com
o substrato de PMMA/cobre para boa formagé&o da estrutura 3D,;

v’ Carbonizacdo do PMMA no cobre: Nado houve a obtencdo de grafeno,
apenas ilhas de carbono amorfo. Para filmes bem espessos de PMMA, o cobre fica

coberto por uma fina camada de carbono amorfo, além das grandes ilhas;
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v’ Carbonizacdo do PMMA abaixo dos NTCs: foi evidenciado uma camada
continua de carbono abaixo dos NTC-VAs, com grau de grafitizacdo variando de
ponto para ponto. Porém, estes resultados podem ser decorrente de NTCs
remanescentes nestas regioes;

v Interface NTC/cobre: Existem regides com maior ou menor aderéncia entre
0s NTCs e o cobre. Foi evidenciado a presenca, em algumas regides ao menos, de

uma fina camada de carbono que conecta os NTC-VAs pela base desta.

7.4 APLICACOES EM POTENCIAL

v Fotocatalise: Nao foi possivel realizar a fotocatalise em meio aquoso (dentro
das condicfes testadas) com as estruturas NTC-CG sobre cobre. Os NTCs com
TiO2 dispersos em solu¢gBes possuem atividade fotocatalitica, mas estes, quando
fixados em um substrato, ndo possuem contato suficiente com o0 meio para
decomposicdo do azul de metileno;

v’ Supercapacitancia: Os resultados apontam a uma melhora no efeito
capacitivo com o uso de NTCNx em relagdo aos NTCP, porém o uso de TiO2 néo
promoveu nenhuma melhora. A forte oxidacdo dos substratos de cobre impede a
afericdo mais precisa destes resultados;

v  Field emission: As estruturas NTC-CG apresentam efeito de emissdo de
campo, porém o método de medicdo desta propriedade apresenta oscilacdes
dependentes de parametros da medida. Mesmo assim, os resultados indicam que o
TiO2 melhora a emissédo de campo, como era esperado. Por outro lado, o uso de

NTCNx nao indicam uma melhora direta neste efeito, como descrito na literatura.
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8 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho foi estabelecido todo um procedimento experimental pra
sintese de uma nova estrutura bem como proposto algumas aplicagbes. A partir
dela, alguns caminhos podem ser tomados. Enumeramos aqui algumas sugestbes
especificas para o aprimoramento de algumas etapas e sugestdes de trabalhos
futuros:

v’ Sintese dos nanotubos dopados: Os melhores resultados para sintese das
florestas ocorreram com as maiores espessuras de ferro, as quais ndao contem
Al203. Propbem-se a utilizagcdo de substratos contendo Al20s juntamente com a
espessura de ferro que rendeu os melhores resultados.

v Deposicgao do TiO2 por ALD: As deposicdes avaliadas por MET foram feitas
todas com a mesma quantidade de ciclos por ALD. Seria interessante ver como o
tamanho das particulas nos NTCNx e a espessura da camada de TiO2 nos NTCOx
variam com o numero de ciclos para estes mesmos nanotubos. Seria possivel
estabelecer uma funcdo tamanho e/ou espessura de TiO2 versus ciclos ALD criando
uma equacao empirica com possiveis aplicacdes.

v’ Sintese da Estrutura 3D: Chegou-se muito préximo de formar o hibrido NTC-
grafeno, este possivelmente s6 ndo foi alcancado por questdes técnicas do forno
aonde foram realizados os tratamentos E crucial realizar o processo de
carbonizacdo das estruturas descritas nesta tese, em condicbes mais préximas a
literatura (resfriamento rapido, baixa presséo), mas principalmente, em um ambiente
livre de contaminantes.

v Fotocatdlise: Foi constatado a impossibilidade de se realizar a fotocatalise
com as amostras produzidas dentro das condicbes testadas. Porém, algumas
variacbes podem ainda render frutos: o uso dos NTCOx, 0s quais S40 menos
hidrofébicos, podem melhorar a circulacdo do meio aquoso dentro dos NTC-VAs, ou
ao menos elucidar se este € o maior empecilho do experimento; é possivel que
mesmo que a degradacdo de corantes nao tenha ocorrido, a fotocatalise em meio
gasoso, ou até mesmo water splitting, venham a se manifestar, devido aos diferentes
processos de difusdo do meio em questdo, por entre os nanotubos da estrutura.
Inclusive o reator desenvolvido nesta tese pode ser utilizado em todas estas

analises.
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v/ Supercapacitancia: O fator mais relevante a ser corrigido nestas analises é a
oxidacdo do cobre. Para protegé-lo € possivel, durante a etapa carbonizacao,
introduzir um precursor de carbono (hexano) paralelamente ao tratamento, assim
forcando a formacdo de uma camada mais espessa de carbono, protegendo o
cobre. Outra alternativa seria substituir o cobre por outro substrato compativel, como
grafite, contanto que ocorra igualmente uma ligagéo forte o suficiente entre NTCs e
substrato.

Também seria interessante ndo tratar o TiO2 ap6s a deposicao por ALD para
manté-lo amorfo e melhor sua pseudocapacitancia.

v Field emission: Como vimos, os resultados variaram fortemente com a
distancia real entre catodo e anodo, assim deve se realizar estes experimentos com
as mesmas distancias além de variar estas sobre uma gama maior de distancias.

Outra otimizacdo interessante seria normalizar a &rea das florestas por
litografia, num arranjo que evitasse efeitos blindagem entre os tubos[125]. Um
processo simples de imersdo em um liquido e secagem também melhoraria a

emissao das florestas[380].
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Figura A.1 — Curvas de corrente versus campo elétrico das amostras analisadas
gquanto a sua emissao de campo: (a,b) NTCP; (c,d) NTCN; (e,f) NTCP-TIiO; e; (g,h) amostra

com problemas técnicos.
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A Figura A.1 acima apresenta as curvas de campo elétrico por corrente de
emissado de todas as amostras analisadas. Na amostra da Figura A.1h, houve uma
alteracdo na amostra no inicio do experimento. A legenda especifica a varia¢do do d,

N&ao o dreal.

A Tabela A.1 abaixo apresenta todos os valores calculados para as amostras
analisadas quanto ao suas propriedades de emissdo de campo, onde: Areal € a area
medida das amostras; Dreal € a distancia real entre anodo e a amostra; a e b sdo os
coeficientes angular e linear, respectivamente, da aproximacéo linear das curvas F-
N; R? é o erro desta aproximacdo; Aer € a area efetiva e; Eth 0 campo elétrico de
threshold.
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Tabela A.1 — Valores de B e Aer e En.

Arcal(mm?) [ drear (um) | a b R? B Aer(um?) | En(1=6.83pA) | Ern Médio
213 -8,5 1-11,81 0,970 | 1802 | 3,27E-03 3,08
253 -9,0 [-12,2] 0,973 | 2016 | 2,49E-03 2,77 2,61
NTTS\Z‘X 97 293 | -9,3 |-12,1| 0,971 | 2278 | 2,98E-03 2,44 +/-
333 -9,8 1-12,510,979 | 2447 | 2,10E-03 2,33 0,278
373 -11,4(-13,01 0,957 | 2348 | 1,85E-03 2,43
370 -10,6 | -14,91 0,962 | 2510 | 2,28E-04 2,66
410 -12,8 1-13,3 (0,975 | 2310 | 1,62E-03 2,52 2,39
'INI-(I—DCZ 103 450 -10,1|-16,11 0,832 | 3202 | 6,43E-05 2,33 +/-
0,225
530 -10,8 | -16,1 | 0,874 | 3542 | 7,13E-05 2,06
1613 -13,7|-14,6 1 0,892 | 8507 | 5,22E-04 0,74
1653 -16,0(-13,31 0,979 | 7437 | 2,69E-03 0,75 0,75
NTCNXx 80 1693 -16,31-13,3( 0,932 | 7470 | 2,85E-03 0,75 +/-
1733 -16,2(-13,71 0,948 | 7711 | 1,81E-03 0,75 0,004
1773 -14,7 | -15,3 1 0,907 | 8703 | 3,03E-04 0,75
1727 -8,5 |-17,6 1 0,854 | 14632 | 9,76E-06 0,62
1767 -10,9 |-15,5] 0,896 | 11650 | 1,32E-04 0,61 0,61
NTCNx 97 1807 0,60 +/-
1847 0,60 0,008
1887 0,60
5170 -4,7 |-14,41 0,916 | 78957 | 7,65E-05 0,09
5250 -4,7 |-14,51 0,931 [ 80202 | 6,61E-05 0,09 0,09
NTC 31 5330 -5,2 [-13,5] 0,964 | 73438 | 2,28E-04 0,09 +/-
5410 -5,5 [-13,2 ] 0,966 | 70965 | 3,33E-04 0,09 0,001
5490 -5,3 [-13,8 ] 0,964 | 74086 | 1,81E-04 0,09
819 -4,1 |1-11,6 0,859 | 14313 | 9,35E-04 0,42
899 -4,2 1-12,31 0,883 | 15430 | 4,88E-04 0,41 0,42
NTC 75 979 -4,7 (-12,1] 0,931 (14882 | 7,93E-04 0,41 +/-
1059 0,43 0,013
1139 -5,2 |-14,2] 0,808 [ 15850 | 1,10E-04 0,44
1397 -5,7 [-10,71 0,951 [ 17625 | 4,41E-03 0,31
1437 -5,8 1-10,91 0,933 | 17810 3,68E-03 0,31 0,32
.IIEII.I(-)CZ 36 1477 -6,3 |-10,41 0,943 | 16922 | 7,27E-03 0,33 +/-
1517 -6,7 [-10,91 0,942 [ 16301 | 4,95E-03 0,34 0,012
1557 -7,2 |-10,7 10,934 | 15485 | 7,20E-03
NTCNx 74 Problemas técnicos
TiO;
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