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RESUMO 

O dióxido de titânio (TiO2) é um dos semicondutores mais pesquisados devido às suas 

propriedades óticas e à sua não-toxicidade. Porém, seu valor de band gap 

relativamente alto inibe sua eficiência quando o material é empregado em fotocatálise. 

Uma das maneiras de superar algumas das suas limitações é a síntese de 

nanoestruturas híbridas de TiO2 e nanotubos de carbono (NTC). Nanoestruturas 

unidimensionais, como nanotubos e nanofibras, possuem algumas propriedades 

superiores para serem empregadas em fotocatálise se comparadas com 

nanopartículas, como mobilidade eletrônica e razão área superficial/volume. Este 

trabalho apresenta a síntese e a caracterização de nanoestruturas híbridas de 

nanotubos de carbono e nanotubos de dióxido de titânio, obtidos por anodização 

eletroquímica com uso de níquel na solução (Ni-TiO2). Os nanotubos de Ni-TiO2 foram 

obtidos por anodização durante 1 h. Foi empregada tensão de 40 V. 

Subsequentemente, os nanotubos como-anodizados foram utilizados como substrato 

para obtenção de NTCs por Deposição Química de Vapor (CVD). Foram utilizadas as 

temperaturas de síntese por CVD de 550, 600, 650 e 700 ºC, com tempo de patamar 

de 10 min e hexano como precursor de carbono. A caracterização foi realizada por 

difração de raios X (DRX), espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). Os 

resultados indicam que a transformação de fase anatase-rutilo está relacionada com 

a formação de nanotubos de carbono. Durante a transformação da fase anatase para 

rutilo, os átomos de níquel se tornam disponíveis para catalisar o precursor de carbono 

e formar os nanotubos de carbono. Entre as temperaturas estudadas, a temperatura 

de 700 ºC se mostrou a mais eficiente para obtenção de NTCs, enquanto a 

temperatura de 550 ºC não foi suficiente para a formação de nanotubos de carbono. 

As análises por espectroscopia Raman e XPS indicam uma menor quantidade de 

vacâncias de oxigênio para as amostras preparadas em temperaturas superiores. A 

razão entre as intensidades das bandas D e G das amostras analisadas (ID/IG) variou 

de 0,876 até 1,029. 

 

Palavras-chave: Nanotubos de TiO2, Nanotubos de carbono, Anodização, Deposição 

química por vapor, Semicondutor. 
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ABSTRACT 

Titanium dioxide (TiO2) is one of the most researched semiconductors because of its 

optical properties and non-toxicity. However, its relatively high band-gap value inhibits 

its efficiency when the material is used in photocatalysis. One way to overcome some 

limitations of metal oxide is the synthesis of hybrid nanostructures of TiO2 and carbon 

nanotubes (CNT). Currently, several research projects focus on synthesizing and 

characterizing these hybrid nanostructures, but most of them employ TiO2 

nanoparticles. One-dimensional nanostructures, such as nanotubes and nanofibers, 

have superior properties when used in photocatalysis if compared to nanoparticles, 

such as electron mobility and surface area/volume ratio. This work presents the 

synthesis and characterization of hybrid nanostructures of titanium oxide nanotubes 

obtained by electrochemical anodization using nickel in the solution (Ni-TiO2) and 

carbon nanotubes.  Ni-TiO2 nanotubes were obtained by anodization for 1 h. A voltage 

of 40 V was employed. Subsequently, the as-anodized nanotubes were used as a 

substrate for obtaining CNTs by Chemical Vapor Deposition (CVD). For the CVD 

process, synthesis temperatures of 550, 600, 650, and 700 ºC were used during the 

CVD process, with a dwell time of 10 min and hexane as the carbon precursor. The 

characterization was performed using x-ray diffraction, Raman spectroscopy, scanning 

electron microscopy (SEM), and x-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The results 

indicate that the anatase-rutile phase transformation is related to the formation of 

carbon nanotubes. During the transformation, nickel atoms become available to 

catalyze the carbon precursor and form carbon nanotubes. Among the temperatures 

studied, the temperature of 700 ºC proved to be the most effective for obtaining CNTs, 

whilst the temperature of 550 ºC did not form carbon nanotubes. Analyzes by Raman 

spectroscopy and XPS indicate a lower amount of oxygen vacancies for samples 

prepared at higher temperatures. The ratio between the intensities of the D and G 

bands (ID/IG) of the analyzed samples varied from 0.876 and 1.029. 

Keywords: TiO2 Nanotubes, Carbon nanotubes, Anodization, Chemical vapor 

deposition, Semiconductor. 
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1. INTRODUÇÃO 

O uso de aparatos eletrônicos aumenta diariamente devido ao rápido 

crescimento populacional do mundo atual, assim como a demanda por energia. 

Energia esta que tem como fonte primária combustíveis fósseis. Este crescimento tem 

como consequência a escassez de recursos naturais [1,2]. Portanto, conforme os 

recursos fósseis vão se tornando mais escassos, é importante encontrar novas fontes 

de energia limpa que sejam sustentáveis e renováveis, bem como maneiras eficazes 

de se reduzir poluentes gerados pelo consumo destes combustíveis fósseis. Entre as 

alternativas, o uso de células solares, baterias de íon-lítio e supercapacitores são 

opções promissoras para a redução do uso de recursos naturais. Além disto, a luz 

solar pode ser usada em fotocatálise como uma maneira limpa de degradação de 

resíduos orgânicos, assim como para a redução eletrolítica da água para produção de 

gás hidrogênio (water splitting) [3].  

Desde a descoberta de sua aplicação para fotólise da água por Fujishima e 

Honda em 1972 [4], o dióxido de titânio (TiO2) nanoestruturado tem sido amplamente 

pesquisado para ser utilizado como fotocatalisador [5,6], em baterias de íon lítio [7,8], 

supercapacitores [9,10], e para water splitting [11,12]. Uma busca no Science Direct 

mostra que há um aumento no interesse por pesquisa sobre TiO2 nanoestruturado nos 

últimos vinte anos (Figura 1), com mais de 80 artigos no primeiro mês de 2022.  

 

Figura 1 – Número de publicações científicas nos últimos vinte anos com as palavras 

nano e TiO2 no título, no resumo ou entre as palavras-chave (Fonte: Banco de dados 

do Science Direct, acesso em 13/01/2022) 
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O TiO2 é a forma naturalmente encontrada do óxido de titânio. Ele é um 

semicondutor de tipo n e suas três formas cristalinas primárias são anatase, rutilo e 

brookita [13,14]. O amplo valor de band gap permite apenas radiações na faixa do 

ultravioleta (UV) ou mais energéticas a excitar e promover elétrons para a banda de 

condução [15]. Isto limita que o material seja empregado em aplicações que poderiam 

utilizar luz visível. No entanto, diversas pesquisas têm sido realizadas para se superar 

esta limitação. Algumas soluções possíveis para tornar o óxido mais eficiente são a 

obtenção de titânia rica em oxigênio [16], a supressão da recombinação entre pares 

elétron-buraco fotogerados [17], a melhora das reações de superfície [18] e a 

dopagem com elementos metálicos e não-metálicos [19].  

A forma nanoestruturada do TiO2 apresenta algumas vantagens em relação à 

sua forma bulk para aplicações na qual seja necessária uma boa atividade 

fotocatalítica devido à sua elevada razão área superficial/volume e aumento de 

defeitos de superfície [20], justificando o aumento no interesse de pesquisa nos 

últimos anos. Entre as diversas nanoestruturas sintetizadas com este intuito, 

destacam-se nanopartículas [21], nanofibras [22], nanobastões [23,24]  e nanotubos 

[5,25]. Dentre essas morfologias, nanotubos são especialmente interessantes devido 

à sua maior área superficial, estabilidade química, e eficiência no transporte de 

elétrons fotogerados [26].  

Nanocompósitos de TiO2 e nanotubos de carbono (NTCs) podem combinar as 

ótimas propriedades de NTCs com a capacidade fotocatalítica do dióxido de titânio. 

Devido à sua alta área superficial, sítios ativos de alta qualidade e alta condutividade 

eletrônica [27,28], NTCs apresentam um grande potencial para serem utilizados em 

conjunto com o TiO2 e ajudar a ultrapassar suas limitações em relação à 

fotoconversão de luz. Além disto, heterojunções de nanotubos de carbono e TiO2 

podem formar barreiras de Schottky e aumentar o tempo de recombinação entre pares 

elétron-buraco [29].  

Porém, segundo o Science Direct, apenas pouco mais de 820 trabalhos que 

contêm as palavras TiO2 e carbon nanotubes em seu título, resumo ou palavras-chave 

foram publicados nas últimas duas décadas. Portanto, embora tenha havido um 

aumento no interesse de pesquisa neste período de tempo (Figura 2), ainda existe um 

grande potencial de morfologias e parâmetros de síntese a serem estudados.  
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Atualmente a maior parte destas pesquisas emprega TiO2 na forma de 

nanopartículas para a síntese dos nanocompósitos. Porém, materiais 

nanoestruturados unidimensionais (1D) podem apresentar propriedades óticas e 

eletrônicas superiores às de nanopartículas [30] e poucos trabalhos foram publicados 

sobre a síntese de nanocompósitos de NTCs e nanotubos de dióxido de titânio. 

 

 

Figura 2 - Número de publicações científicas nos últimos vinte anos com as palavras 

TiO2 e carbon nanotubes no título, no resumo ou entre as palavras-chave (Fonte: 

Banco de dados do Science Direct, acesso em 13/01/2022) 

 

Na literatura, são encontrados diversos estudos sobre a síntese de nanotubos 

de TiO2 dopados com elementos como Fe, Co e Ni [31–33]. Porém, há uma escassez 

de trabalhos que abordem a síntese de nanotubos de TiO2 dopados com níquel por 

anodização onde o precursor do dopante tenha sido introduzido na solução eletrolítica. 

Foi reportado por Dong et al que o níquel é capaz de melhorar a separação de pares 

elétron-buraco fotogerados [34]. Além disto, níquel pode atuar como catalisador para 

a síntese de nanotubos de carbono [35] e não foi reportada ainda a síntese de 

nanocompósitos de nanotubos de Ni-TiO2 e NTCs na qual o Ni-TiO2 tenha sido 

empregado como substrato e catalisador para os nanotubos de carbono. 

Neste âmbito, esta dissertação de mestrado se propõe a estudar a síntese e 

caracterização de nanoestruturas híbridas de NTCs e nanotubos de dióxido de titânio 

com níquel. O desenvolvimento de um método simples e eficaz de se produzir estes 

nanocompósitos é essencial para que suas propriedades e potenciais aplicações 
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possam ser futuramente estudadas a fim de se desenvolver materiais mais 

sustentáveis. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1. Objetivo Geral 

O objetivo geral deste trabalho é investigar a utilização dos nanotubos de Ni-TiO2 

como substrato para a obtenção de nanotubos de carbono por Deposição Química 

por Vapor (CVD);  

 

2.2. Objetivos Específicos  

Para alcançar o objetivo geral proposto, foram estabelecidos os seguintes 

objetivos específicos: 

 Investigar a síntese de nanotubos de TiO2 dopados com o metal de transição 

níquel; 

 Investigar a utilização dos nanotubos de Ni-TiO2 como substrato e catalisador 

para a obtenção de nanotubos de carbono por Deposição Química por Vapor (CVD); 

 Avaliar a influência da temperatura de síntese CVD na obtenção dos nanotubos 

de carbono. 
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3. REVISÃO DA LITERATURA 

3.1. Dióxido de Titânio 

3.1.1. Características Gerais 

Dióxido de titânio é a forma naturalmente existente do óxido de titânio e pode 

ser encontrado na natureza em três formas cristalinas primárias: anatase, rutilo e 

brookita [13]. Devido ao baixo custo, não-toxicidade e forte poder oxidante [36,37], 

TiO2 é um material promissor para ser usado em aplicações como fotocatálise [6], 

células solares sensitizadas por corantes (DSSC) [38] e produção de H2 pela 

separação eletrolítica da água [4]. Entretanto, o seu band gap relativamente alto e alta 

taxa de recombinação de cargas limitam o seu uso em fotoconversão solar [39]. 

As três principais fases apresentadas pelo TiO2 em pressão atmosférica são a 

anatase, rutilo e brookita (Figura 3). Rutilo é uma fase estável, enquanto anatase e 

brookita são fases metastáveis. A anatase se transforma em rutilo de maneira 

irreversível em altas temperaturas, embora esta transformação não ocorra em uma 

temperatura específica [40]. Ambas as fases rutilo e anatase possuem estrutura 

tetragonal, contendo seis e doze átomos por célula unitária, respectivamente. Os 

átomos de titânio são coordenados com seis átomos de oxigênio para estas duas 

fases, com o octaedro TiO6 sendo levemente distorcido, com duas ligações Ti-O 

ligeiramente maiores que as outras e com alguns ângulos das ligações O-Ti-O 

formando ângulos diferentes de 90º [14]. A terceira fase, brookita, apresenta estrutura 

ortorrômbica, com distâncias interatômicas e ângulos das ligações O-Ti-O 

semelhantes às das fases anatase e rutilo, com a diferença de que as seis ligações 

Ti-O possuem de 1,87 até 2,04 Å. Os doze ângulos das ligações O-Ti-O variam de 77º 

até 105º na fase rutilo, enquanto as fases rutilo e anatase possuem apenas duas 

variações de ângulos entre as ligações Ti-O e O-Ti-O [14]. A Tabela 1 mostra as 

distâncias interatômicas, ângulos de ligação e volumes por molécula para estas três 

fases. 
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Tabela 1 – Dados de estrutura cristalina paras as fases anatase, rutilo e brookita 

(Fonte: [14]) 

PROPRIEDADE ANATASE RUTILO BROOKITA 

ESTRUTURA CRISTALINA Tetragonal Tetragonal Ortorrômbica 

PARÂMETROS DE REDE (Å) 

a = 3,784 

c = 9,515 

a = 4,5936 

c = 2,9587 

a = 9,184 

b = 5,447 

c = 5,145 

MOLÉCULAS/CÉLULA 4 2 8 

VOLUME/MOLÉCULA (Å³) 34,061 31,2160 32,172 

DISTÂNCIA INTERATÔMICA 

TI-O (Å) 

1,937 (4) 

1,965 (2) 

1,949 (4) 

1,980 (2) 

1,87 ~ 2,04 

ÂNGULO DAS LIGAÇÕES 

O-TI-O 

77,7º 

92,6º 

81,2º 

90,0º 

77,0º ~105º 

 

 

 

Figura 3 – Estruturas cristalinas do TiO2 (Adaptado de [41]). 
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TiO2 é próximo de um semicondutor ideal, pois é um material de baixo custo, 

fotoestável quando em solução e não-tóxico. Porém, ele apresenta baixa absorção de 

radiação visível e alta taxa de recombinação de pares elétron-buraco fotogerados. A 

energia de band gap para as fase rutilo, anatase e brookita são, respectivamente, 

3,02, 3,2 e 2,96 eV [42]. Devido ao seu band gap relativamente alto, o óxido consegue 

absorver apenas a radiação ultravioleta da luz do sol, o que corresponde à 

aproximadamente 5% do espectro solar [15], enquanto a luz visível corresponde à 

aproximadamente 44,7% [43].  

Devido aos motivos mencionados acima, TiO2 na sua forma bulk apresenta 

pouca atividade fotocatalítica. Porém, o uso de dióxido de titânio nanoestruturado 

apresenta diversas vantagens devido a sua alta razão área superficial/volume, 

aumento no número de defeitos de superfície, melhor transporte de carga devido à 

anisotropia e separação de pares elétron-buraco [20]. Com este viés, diversas 

nanoestruturas são amplamente estudadas na literatura, incluindo nanopartículas 

[21], nanotubos [5,25], nanofibras [22], nanobastões [23,24] e filmes finos [44]. 

Exemplos destas nanoestruturas estão apresentados na Figura 4.  

 

Figura 4 – Nanoestruturas de TiO2 sintetizadas na forma de (a) partículas [45], (b) 

tubos [25], (c) fibras [46], (d) bastões [47], e (e) filme fino [48]. 

 

Dentre as estruturas citadas, os nanotubos se destacam por permitir um alto 

controle de suas propriedades químicas e físicas, bem como sua elevada área 
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superficial e boa eficiência no transporte de cargas [26]. Por este motivo, esta 

morfologia foi selecionada como objeto de estudo deste trabalho. 

  

3.1.2. Nanotubos de TiO2 

Desde a descoberta de nanotubos de carbono por Iijima [49], houve um 

aumento no interesse por pesquisa em nanomateriais de geometria unidimensional . 

Não apenas o carbono, mas diversos materiais, em especial sulfetos e óxidos 

metálicos, demonstram propriedades excepcionais quando nanoestruturados [26].  

A fim de sintetizar nanotubos de dióxido de titânio, diversos métodos de síntese 

podem ser empregados, incluindo síntese hidrotermal, método sol-gel, métodos 

assistidos por template e por anodização eletroquímica [26].  

A síntese de nanotubos de dióxido de titânio foi inicialmente descrita por meio 

do método assistido por template por Hoyer em 1995 [50]. Este método pode ser 

dividido em três etapas: a fabricação do template, deposição do material de interesse 

sobre o template, e por fim remoção do template. É um método relativamente simples 

de ser implementado e que permite o controle da morfologia e orientação do 

nanomaterial a ser sintetizado [51]. No artigo citado, o autor depositou 

eletroquimicamente uma camada de TiO2 sobre um template de PMMA revestido com 

ouro, seguido com a dissolução do polímero. A Figura 5 mostra um desenho 

esquemático do método utilizado por Hoyer, e a Figura 6 mostra os nanotubos de TiO2 

obtidos pelo autor.  

Outro método utilizado para a obtenção de nanoestruturas 1D de dióxido de 

titânio é o método hidro/solvotermal. Inicialmente demonstrado por Kasuga et al. 

[52,53] no fim dos anos 1990. Foi utilizado pó de TiO2 tratado em solução de NaOH 

em uma autoclave aquecida na temperatura de 110 ºC durante 20 h, seguido por 

lavagem em HCl. A formação dos nanotubos se dá devida à exfoliação dos planos 

cristalinos de TiO2 no meio alcalino, seguido pelo enrolamento das nanofolhas 

geradas durante o resfriamento ou durante o tratamento com ácido clorídrico [26]. A 

coexistência destas nanofolhas com nanotubos durante o tratamento hidrotermal foi 

demonstrada por Zhang et al. em 2003 [54] (Figura 7).  
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Figura 5 – Desenho esquemático do método utilizado por Hoyer para obtenção de 

nanotubos de TiO2 (Fonte: [50]) 

 

 

Figura 6 – Nanotubos de TiO2 obtidos através do método assistido por template 

(Fonte: [50]) 

 

As técnicas de síntese de nanotubos de TiO2 assistidas por template ou por 

rotas hidro/solvotermal possuem uma mesma desvantagem: os nanotubos 

sintetizados geralmente são dispersados ou aglomerados em uma solução. Para uso 

em dispositivos eletrônicos, os nanotubos são geralmente depositados em camadas 

sobre um eletrodo, e estas técnicas resultam em nanotubos com orientações 

arbitrárias, o que elimina as vantagens da estrutura unidimensional. Já, pelo método 

de anodização eletroquímica, produz-se arranjos de nanotubos de TiO2 alinhados 

perpendicularmente ao eletrodo com um bom controle do comprimento dos tubos. 



11 
 

Além disso os nanotubos obtidos por este método estão eletricamente ligados por 

estarem conectados à superfície do substrato metálico [26]. 

 

 

Figura 7 – Nanotubos e nanofolhas de H2Ti3O7 obtidas por síntese hidrotermal 

(Fonte: [54]) 

 

A obtenção de óxidos metálicos porosos por meio de métodos eletroquímicos 

já é estudada há diversas décadas [55]. Em 1995, Matsuda et al. [56] demonstraram 

a possibilidade de obtenção de alumina altamente ordenada por tratamento 

eletroquímico de alumínio em meio ácido. Desde então, uma gama de estudos 

mostrou a possibilidade de obtenção de óxidos porosos autoordenados de outros 

metais, como Zr [57,58] e Nb [59,60], em condições eletroquímicas específicas.  

É conhecida há mais de 60 anos a possibilidade de obtenção de camadas 

compactas de dióxido de titânio por anodização em meios aquosos [61]. Mas uma 

morfologia completamente diferente pode ser obtida em meios contendo o íon F-. Em 

1999, Zwilling et al. [62] reportaram pela primeira vez a obtenção de nanotubos de 

TiO2 por anodização eletroquímica. Apesar de não apresentar o termo “nanotubos”, o 

autor descreve a obtenção de uma camada de óxido poroso colunar em um eletrodo 

de titânio ao adicionar ácido fluorídrico à solução eletrolítica. Também deve-se 
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ressaltar que em 1979 Kelly [63] explorou a influência de íons F- na passivação de Ti 

e reportou a formação de uma camada de óxido poroso em soluções eletrolíticas com 

baixa concentração de fluoreto. Porém, a análise morfológica realizada por MEV não 

possui magnificação suficiente para resolver a existência ou não de nanotubos na 

superfície do eletrodo.  

A técnica de anodização eletroquímica vem sendo amplamente estudada por 

ser um método relativamente rápido e simples para a obtenção de nanotubos de TiO2, 

com bom controle do comprimento dos tubos e direcionalidade. A Figura 8 mostra um 

exemplo de nanotubos de TiO2 dopados com Fe obtidos por este método. 

 

Figura 8 – Nanotubos de TiO2 dopados com Fe sintetizados pela técnica de 

anodização eletroquímica [64]. 

 

O processo de anodização para formação de nanotubos de TiO2 geralmente é 

realizada com a aplicação de um potencial constante de 1-30 V para meios aquosos 

e 5-150 V para meios não-aquosos, contendo uma concentração entre 0,05 a 0,5 M 

de íons fluoreto no meio eletrolítico [65]. A formação ocorre devido a duas reações, a 

de formação de óxido compacto de TiO2 e a de dissolução do óxido e formação de 

complexos fluorados solúveis e consequente formação de óxido poroso. A formação 

dos nanotubos é, de maneira simplificada, governada pela concorrência da reação 

anódica de formação do óxido e da dissolução do óxido formado [66], e pode ser 

monitorada durante o processo de anodização pela observação da curva 

corrente/tempo, como pode ser observado na Figura 9.  

Em meios eletrolíticos que não contêm o íon fluoreto, o metal oxidado reage 

com espécies O2-, formando uma camada de óxido metálico. O crescimento 

subsequente do óxido é controlado pelo transporte de íons O2- e Ti4+ auxiliados pelo 
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campo magnético. Como o sistema está sob potencial constante, a espessura do 

óxido a ser formado é autolimitada pelo enfraquecimento do campo permeado no 

óxido já formado e, com a redução do campo, pode ser observada uma queda 

exponencial na corrente [66]. 

 

 

Figura 9 – Curvas corrente/tempo típicas do processo de anodização do titânio para 

a formação de nanotubos e de óxido poroso. (Fonte: [26]) 

 

Em meios eletrolíticos contendo íons fluoreto, os mecanismos de formação de 

óxido se alteram consideravelmente. Isto porque o íon F- tem a capacidade de formar 

complexos solúveis TiF6
2‑ e porque seu raio iônico é pequeno o suficiente para que o 

íon seja transportado (com o auxílio do campo magnético) através da rede do óxido 

TiO2 que está sendo formado. Isto também impede a formação de precipitados 

Ti(OH)xOy pois os íons Ti4+ transportados até a superfície são solvatados em espécies 

TiF6
2‑ . Isso faz com que a curva corrente/tempo derive daquela apresentada na 

formação de óxido poroso. Inicialmente, o comportamento das duas curvas é 

basicamente idêntico [26,66]. Porém, para o caso de soluções contendo uma 

concentração de íons fluoreto, após a queda exponencial da corrente, é observado 

um ponto mínimo de corrente. Neste estágio, ocorre a nucleação dos poros governada 

pela competição entre as reações de oxidação e dissolução até um ponto de máximo 

local da corrente. Este estágio também é influenciado por efeitos difusionais. Por fim, 

há o crescimento dos nanotubos e a corrente atinge um ponto quasiestável [66]. A 
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Figura 10 mostra a morfologia do óxido nos momentos iniciais de formação dos 

nanotubos. Além disto, como as camadas superficiais do óxido são expostas a um 

tempo diferente ao meio contendo íons F-, a parede dos nanotubos formados tem 

morfologia em forma de V. Devido a isto, a camada mais superficial do óxido é 

composta quase completamente por TiO2 puro, enquanto camadas mais interiores 

contêm material incorporado dos eletrólitos [26]. 

 

Figura 10 – Etapas de formação de nanotubos de TiO2 por anodização. (a) formação 

de óxido compacto, (b, c) dissolução do óxido por influência de íons F-, (d) 

crescimento quasi estável de nanotubos auto direcionados. (Adaptado de [67]). 

 

Outra vantagem do método de anodização eletroquímica para a produção de 

nanotubos de TiO2 é a possibilidade da produção de nanotubos com longos 

comprimentos (superior a 10 µm). Porém, um revés da produção de nanotubos tão 

alongados é a desintegração das camadas mais superficiais devido ao aumento no 

tempo de síntese. Como estas camadas são as primeiras a serem formadas, elas 

também são as que ficam mais tempo em contado com o meio eletrolítico. O 

afinamento e subsequente desintegração das paredes dos tubos gera estruturas na 

superfície conhecidas como nanograss [68]. 

Diversos estudos foram realizados com o intuito de encontrar meios de remover 

o nanograss ou evitá-lo completamente. Estes métodos muitas vezes envolvem 

proteger a parte superior dos tubos com uma camada resistente ao ataque dos íons 

fluoreto (como camadas de rutilo), lavagem, secagem ou anodização em mais de uma 

etapa [26,69]. Porém, algumas destas técnicas afetam a qualidade dos nanotubos 



15 
 

produzidos, assim como o aumento de etapas pode resultar em um aumento de custo 

do material. Uma maneira alternativa e de fácil execução de se evitar o aparecimento 

de nanograss na superfície dos nanotubos é o uso de agentes quelantes na solução 

eletrolítica, como o ácido pentético (DTPA).  

Bonatto et al. [70] foram os primeiros a descrever uma técnica que suprimisse 

o aparecimento de nanograss na superfície dos nanotubos de TiO2 com o uso de 

aditivos na solução eletrolítica. Os autores utilizaram um agente quelante forte (DTPA) 

como alternativa ao EDTA, que era mais comumente utilizado em sínteses de 

nanotubos de TiO2. Como o DTPA possui constantes de estabilização de íons 

metálicos ~100 vezes maiores que aquelas do EDTA, o agente quelante consegue 

formar de maneira eficiente complexos com o metal anódico. Diferente dos íons F- e 

O2-, a molécula do DTPA é muito grande para entrar na rede do óxido, fazendo com 

que o agente quelante forme complexos com os íons Ti4+ presentes dissolvidos na 

solução. Uma vez que o íon fluoreto forma complexos TiF6
2‑, ativamente removendo o 

titânio da rede, o DTPA fracamente adsorvido na superfície do óxido forma complexos 

com metal, liberando os íons F- novamente na solução eletrolítica. Uma representação 

esquemática do mecanismo de atuação do DTPA em solução está presente na Figura 

11 e a Figura 12 mostra a superfície de nanotubos de TiO2 sintetizados, com e sem a 

presença de DTPA na solução eletrolítica. 

 

 

Figura 11 – Mecanismo proposto para a obtenção de nanotubos de TiO2 sem 
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nanograss através da ação do agente quelante DTPA (Fonte: [70]). 

 

 

Figura 12 – Micrografia obtida na superfície de nanotubos de TiO2 obtidos por 

anodização (a) sem presença de DTPA na solução eletrolítica e com as 

concentrações de (b) 0,85 (c) 4,24 e (d) 8,47 mM de DTPA na solução (Fonte: [70]) 

 

3.1.3.  Dopagem de nanotubos de TiO2 

Conforme discutido na seção 3.1.1, alguns dos fatores importantes para a 

aplicação do dióxido de titânio em fotoconversão solar são sua estrutura eletrônica, 

reações de superfície e taxa de recombinação de pares elétron-buraco fotogerados. 

Para nanotubos, as propriedades eletrônicas são ainda mais importantes, pois são 

elas que determinam a eficiência do transporte de elétrons pelo caminho unidirecional 

[71]. Portanto, existe uma grande quantidade de estudos focados em alterar a sua 

estrutura eletrônica através da redução do band gap ou da modificação da superfície 

(com o uso de junções ou de sensitização) para gerar uma maior resposta à luz visível.  

Uma das maneiras de modificação da estrutura eletrônica é a produção de 

dióxido de titânio rico em oxigênio. A fase com maior atividade fotocatalítica do TiO2 é 

a anatase, e tratamentos térmicos em altas temperaturas tende a produzir vacâncias 

de oxigênio, que acabam atuando como centros de aniquilação de pares 

elétron-buraco. Portanto, a síntese de TiO2 rico em oxigênio pode levar à obtenção de 
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[72] titânia na fase anatase estável em altas temperaturas (~900 ºC) e com um valor 

de band gap reduzido (até 2,80 eV) [72]. 

Outra estratégia amplamente utilizada para alteração da estrutura eletrônica do 

TiO2 é a inserção de dopantes, sejam eles metálicos ou não metálicos, na rede 

cristalina do óxido. Para o caso de nanotubos de TiO2, isto geralmente é realizado 

através do uso de uma liga de titânio contendo o dopante em questão como eletrodo 

ou através da incorporação do dopante como eletrólito, mas a dopagem também pode 

ser realizada por descarga iônica, sputtering em uma atmosfera contendo o dopante, 

tratamento térmico em atmosferas com espécies dopantes e tratamento dos 

nanotubos de TiO2 em solução contendo os dopantes [71].  

Elementos comuns para serem utilizados como dopantes de TiO2 

nanoestruturado incluem C, N, S, F, P, Ni, Co, Cr, Mn e V. O band gap do dióxido de 

titânio é formado por estados Ti 3d e O 2p, e a introdução de dopantes na rede 

cristalina pode modificar as propriedades óticas e elétricas do óxido ao introduzir 

novas bandas energéticas ou estados eletrônicos localizados [71]. 

 Em relação a dopantes não-metálicos, Asahi et al. [73] reportaram que, entre 

as espécies mencionadas acima, N era o dopante substitucional mais efetivo para a 

redução dos valores de band gap, pois o estado 2p do N em mistura com os estados 

2p do oxigênio reduz o band gap e ajuda a transportar os carregadores de carga 

fotogerados para os sítios reativos na superfície do óxido [71].  

Em relação a espécies metálicas, foi demonstrado por Yamashita et al. [74] que 

a implementação iônica de Cr e Mn induziram um deslocamento na região de 

absorção em direção a comprimentos de onda maiores, aumentando a resposta à luz 

visível do TiO2. Outro elemento metálico de interesse para ser utilizado como dopante 

é o níquel, pois ele não apenas reduz os valores de band gap [75,76] como também 

é capaz de inibir a transformação da fase anatase para rutilo [77]. Porém, embora 

diversos trabalhos tenham sido reportados sobre o aumento da atividade fotocatalítica 

do TiO2 dopado com íons metálicos, instabilidade térmica e maior taxa de 

recombinação de pares elétron-buraco podem ser empecilhos para sua aplicação [71]. 

Dong et al. [34] estudaram o efeito de diferentes concentrações de níquel em 

nanotubos de TiO2. Os autores utilizaram ligas de Ti-Ni com 1 e 10% em massa de 

níquel para obtenção de nanotubos de TiO2 por anodização e reportaram que 
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quantidades moderadas de níquel melhoram a resposta dos nanotubos em separação 

fotoeletroquímica da água, em relação aos nanotubos sem a presença do dopante, 

devido a uma maior absorção de luz visível e melhor separação de pares 

elétron-buraco fotogerados. Além disto, os autores obtiveram uma eficiência máxima 

de fotoconversão 3,35 vezes maior do que aquela encontrada para nanotubos de TiO2 

não dopados. A Figura 13 mostra o espectro de absorção em luz UV e visível e a 

espectroscopia de fotoluminescência das amostras não dopada, com 1% de níquel na 

liga e com 10% de níquel na liga. 

 

Figura 13 – (a) Absorção de luz UV e visível e (b) espectroscopia de 

fotoluminescência de nanotubos de TiO2 não dopados (Ti0NiO), e obtidos com o uso 

de ligas contendo 1% (Ti1NiO) e 10% em peso de níquel (Ti10NiO). (Fonte: [34]).  

 

 

3.2. Nanotubos de Carbono 

3.2.1.  Características Gerais 

Desde a sua elucidação em 1991 por Iijima [49], nanotubos de carbono têm 

atraído atenção devido às suas propriedades excepcionais. Eles podem ser divididos 

entre nanotubos de carbono de parede simples ou única (NTCPS), que consiste de 

uma única folha de grafite enrolada em forma cilíndrica, ou de parede múltipla 

(NTCPM, Figura 14), que é um arranjo concêntrico de diversos NTCPS. NTCPS 

possuem uma área superficial de 400-900 m².g-1, enquanto NTCPM apresentam área 

superficial de 200-400 m².g-1, o que significa que eles possuem área superficial reativa 

comparável à de carbono ativado [39].  
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Figura 14 – Nanotubos de carbono com (a) duas ou (b-c) mais camadas 

concêntricas e diâmetro variando entre 2 até 20 nm (Adaptado de [49]) 

 

Segundo Woan et al. [29], TiO2 e nanotubos de carbono podem formar uma 

barreira de Schottky similar à de junções metal-semicondutor. Isso resulta em 

nanotubos de carbono tendo um excesso de cargas negativas, enquanto o TiO2 

apresenta um excesso de cargas positivas. Em adição, nanotubos de carbono podem 

receber elétrons fotogerados em materiais híbridos de NTC/TiO2 e aumentar o tempo 

de recombinação de pares elétron-buraco. 

 

3.2.2. Síntese de nanotubos de carbono por CVD 

Nanotubos podem ser sintetizados por deposição química por vapor (chemical 

vapor deposition, CVD). O método de descarga por arco elétrico utiliza altas 

temperaturas (> 2700 K) para evaporar o carbono em um estado de plasma para 

subsequentemente se arranjar na forma de NTCPS ou NTCPM. Embora não seja 

necessária a utilização de catalisadores para se obter nanotubos de parede múltipla 

por este método, seu uso é essencial para a obtenção de nanotubos de parede 

simples. Catalisadores comuns de serem usados incluem cobalto, ferro e níquel [78]. 

O processo de síntese por CVD envolve o fluxo de vapor de um hidrocarboneto 

por uma câmara contendo um catalisador metálico aquecido a uma temperatura 

suficientemente alta (600-1200 ºC). O hidrocarboneto se decompõe com o auxílio da 

temperatura e forma NTC no catalisador. Caso se use precursor de carbono na forma 

líquida (e.g. benzeno ou etanol), ele é aquecido em um frasco e gás inerte é utilizado 

para arrastar o vapor até a câmara. No caso de precursores sólidos, eles podem ser 
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colocados na região de baixa temperatura no tubo de reação [79]. Uma representação 

simplificada do sistema utilizado no método CVD pode ser encontrado na Figura 15.  

 

Figura 15 – Representação esquemática de um forno utilizado para obtenção de 

nanotubos de carbono pelo método CVD (Fonte: [80]) 

 

O mecanismo mais aceito de crescimento e formação é que o vapor de 

hidrocarboneto, ao entrar em contato com as partículas metálicas, primeiro se 

decompõe em espécies de carbono e hidrogênio. Enquanto o hidrogênio é arrastado 

pelo gás, o carbono se dissolve no metal do catalisador. Após atingir o limite de 

solubilidade, o carbono precipita na superfície da partícula e cristaliza em forma 

cilíndrica. O gradiente de calor formado na partícula metálica pela decomposição do 

hidrocarboneto (processo exotérmico) e a cristalização do carbono (processo 

endotérmico) faz com que o processo se mantenha [79].  

O CVD é um processo economicamente viável e capaz de produzir NTC de alta 

pureza. Além disto, suas principais vantagens incluem a facilidade de controle de 

parâmetros de síntese [81]. Estes parâmetros incluem a temperatura de síntese, a 

pressão de vapor, o catalisador utilizado e sua concentração. 

Li et al. [82] estudaram a influência da temperatura durante a síntese de NTC 

através do método CVD. Os autores utilizaram nanopartículas de ferro como 

catalisador, acetileno como precursor de carbono, temperaturas de 600 a 1050 º C e 

com pressão constante de gás fixada em 0,6 ou 760 Torr. Em baixa pressão, os 

nanotubos apresentaram aumento do diâmetro e no número de paredes, conforme 
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houve aumento de temperatura, enquanto em pressão elevada o aumento do diâmetro 

se deu tanto pelo aumento de paredes quanto do diâmetro interno das folhas de 

grafite. Em ambos os casos, a taxa de produção de NTC foi dependente da 

temperatura, com a temperatura ideal sendo entre 750 e 850 ºC para baixas pressões 

e entre 800 e 1000 ºC para pressões elevadas. 

 

3.2.3. Principais catalisadores utilizados em sínteses de nanotubos 

de carbono 

Como mencionado anteriormente, o catalisador utilizado é um dos importantes 

parâmetros de síntese de nanotubos de carbono. A natureza do catalisador utilizado 

pode influenciar não apenas a quantidade de NTC a serem sintetizados, como 

também sua morfologia. No método CVD, ilustrado na Figura 16, quando a interação 

entre o catalisador e o substrato é fraca, o carbono difunde para a parte inferior da 

partícula, e precipita embaixo dela. De maneira análoga, quando a interação entre 

catalisador e substrato é forte, a precipitação ocorre no topo da partícula e o 

crescimento do nanotubo ocorre acima dela [79]. 

 

Figura 16 – Diferença no mecanismo de crescimento de nanotubos com o uso de 

catalisadores de interação fraca (esquerda) e forte (direita) com o hidrocarboneto. 

(Fonte: [35]) 
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Méhn et al. [83] estudaram a influência de diferentes parâmetros na seleção de 

catalisadores para a produção de NTCPS. Os autores sintetizaram diversos 

catalisadores a base de Fe, Mo e Al2O3 e chegaram à conclusão de que a qualidade 

e quantidade de nanotubos produzidos é influenciada pela natureza do catalisador, 

método de preparação do catalisador, sua concentração, diâmetro das 

nanopartículas, quantidade de nanopartículas de catalisador ativas, formato das 

nanopartículas, interação entre metal e suporte, quantidade inicial de catalisador e 

seu ponto de fusão.  

Entre os principais metais de transição utilizados como catalisadores de 

nanotubos de carbono, Fe e Co tendem a formar NTCPS e NTCPM, enquanto Ni 

geralmente implica na formação de NTCPM. Geralmente, a capacidade desses metais 

em catalisar nanotubos de carbono está relacionada à sua atividade catalítica para 

decompor os hidrocarbonetos utilizados como precursores e na possibilidade de 

difusão rápida de átomos de carbono pelas nanopartículas [35].  

Ivanov et al. [84] estudaram o efeito de Fe, Co, Ni e Cu como catalisadores na 

obtenção de nanotubos de carbono. Os autores sintetizaram NTC via CVD utilizando 

acetileno como precursor em temperaturas entre 773 e 1073 K. Após a síntese, foram 

observadas quatro formas de carbono: camadas de carbono amorfo na superfície do 

catalisador, filamentos de carbono amorfo, camadas de grafite cobrindo as 

nanopartículas metálicas e nanotubos de carbono (geralmente revestidos por carbono 

amorfo). Os autores reportaram que, com o uso de Fe e Co, a maior parte dos 

filamentos eram de grafíticos, com uma quantidade maior de nanotubos bem 

cristalizados com o uso de Co. A maior parte dos filamentos encontrados utilizando Ni 

como catalisador estavam no estado amorfo, enquanto com o uso de Cu como 

catalisador todo o carbono precipitou no estado amorfo. Fonseca et al. [85] também 

estudaram Fe e Co como catalisadores e chegaram à conclusão de que, enquanto Fe 

é mais ativo em relação à quantidade de nanotubos obtidos, Co produz nanotubos de 

maior qualidade em relação à grafitização e estrutura.  

Sengupta e Jacob [86] estudaram a diferença na estrutura de nanotubos de 

carbono sintetizados com o uso de Fe e Ni como catalisadores. Os autores 

sintetizaram nanotubos de carbono via CVD sobre wafers de silício utilizando propano 

como catalisador. Os autores também observaram uma maior grafitização nos 
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nanotubos sintetizados com o uso de Fe. Além disto, foram encontradas 

nanopartículas de ferro no interior dos nanotubos de carbono, enquanto os nanotubos 

sintetizados com Ni apresentaram estrutura tipo bambu, conforme ilustrado na Figura 

17.  

 

Figura 17 – Estrutura de nanotubos de carbono sintetizados com o uso de (a) níquel 

e (b) ferro como catalizadores. (Fonte: [86]) 

 

3.3. Morfologias e aplicações típicas de nanoestruturas híbridas de 

TiO2/CNT 

A formação de heteroestruturas de TiO2/NTC foi primeiramente reportada por 

Banerjee e Wong no começo dos anos 2000 [87]. Desde então, uma variedade de 

nanomateriais híbridos de dióxido de titânio e nanotubos de carbono tem sido 

pesquisada, incluindo nanopartículas de TiO2 com NTC em sua superfície [21], TiO2 

revestido com NTC [88] e NTC sintetizados em nanotubos de TiO2 [25]. Esta sessão 

vai sumarizar algumas das pesquisas na área, os métodos de síntese desses 

materiais e suas aplicações.  

 

3.3.1.  NTC/Nanopartículas de TiO2 

Diversos métodos de síntese podem ser utilizados para a obtenção de 

nanoestruturas híbridas de nanotubos de carbono e nanopartículas, como síntese 
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hidrotermal [89] e deposição por camada atômica (atomic layer deposition, ALD) [21]. 

A técnica mais utilizada, entretanto, é a síntese por sol-gel [39]. Sol-gel é uma técnica 

de relativamente baixo custo e que apresenta um bom controle de suas condições de 

síntese [90]. Ela permite usar precursores no estado líquido, o que possibilita uma boa 

dispersão da fase de reforço quando se está produzindo compósitos [91]. Como NTC 

apresentam interações de van der Waals fortes, o seu uso em sínteses sol-gel faz 

com que se formem aglomerados, fazendo-se necessária uma etapa de 

funcionalização para que os NTCs se dispersem no meio aquoso [92].  

A síntese pode ser dividida em duas etapas, uma orgânica e uma inorgânica. 

A funcionalização dos nanotubos de carbono ocorre na fase orgânica, e surfactantes 

são utilizados para dispersá-los na fase inorgânica. Os materiais compósitos são 

formados durante o processo de gelificação, e o sol-gel poroso pode encapsular 

nanopartículas e nanotubos de carbono. O método sol-gel torna possível a adição dos 

NTCs com os precursores, permitindo uma maior conexão entre os nanotubos de 

carbono e garantindo uma mesoporosidade uniforme ao longo do material [90]. 

Da Dalt et al. [6] produziram compósitos NTC@TiO2 por um método modificado 

de sol-gel utilizando NTCPM comerciais (Baytubes®), propóxido de titânio, ácido 

nítrico, álcool isopropílico de água deionizada. Os autores avaliaram diferentes 

temperaturas de tratamento térmico para o sol obtido. Foram sintetizadas 

nanopartículas esféricas de TiO2 agregadas na superfície de nanotubos de carbono, 

conforme mostrado nas imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) da 

Figura 18. A atividade fotocatalítica foi avaliada e comparada com TiO2 comercial 

(AEROXIDE® – P25) e com sua combinação com NTCPM. Os compósitos obtidos 

apresentaram melhor atividade que nanopartículas puras de TiO2 com o aumento de 

concentração do catalisador na solução com corante. Os autores concluíram que as 

heterojunções NTC/TiO2 formadas reduziram a taxa de recombinação de pares 

elétron-buraco fotoinduzidos. 
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Figura 18 – Imagens obtidas por MET de compósitos NTC@TiO2 obtidos utilizando 

(a) P25 e (b) nanopartículas obtidas por sol-gel [6] 

 

Yao et al. [88] estudaram a influência do tamanho de partícula em materiais 

compósitos de anatase/NTC. Nanopartículas de anatase de diâmetros de 5 e 100 nm 

foram adicionadas a diferentes proporções de NTCPS e NTCPM. As nanopartículas 

foram adicionadas em água com NTCs previamente funcionalizados em ácido nítrico 

por evaporação e a combinação foi obtida por evaporação e secagem. A atividade 

fotocatalítica foi testada pela degradação de uma solução contendo fenol. Os 

compósitos de TiO2/NTCPS, principalmente aqueles com maiores partículas de 

anatase, apresentaram uma menor taxa de recombinação de pares elétron-buraco do 

que os compósitos TiO2/NTCPM, provavelmente devido à área de contato entre os 

nanotubos e a superfície das nanopartículas.  

Zhao et al. [93] depositaram TiO2 na superfície de NTC por reação solvotermal. 

Os autores funcionalizaram NTC de escala comercial com HNO3 para então 

dispersá-los em uma solução de etanol e glicerol. Butóxido de titânio (TBT) foi 

adicionado à solução, e o líquido formado foi aquecido a 110 ºC por 24 h. 

Subsequentemente, o material obtido foi seco e, então, calcinado a 350 ºC. A Figura 

19(a) mostra uma representação esquemática do procedimento experimental 

adotado. Como pode ser visto na Figura 19(b), grãos de TiO2 ficaram aderidos na 

superfície dos NTC. A análise por MEV mostrou que os compósitos com 42% de 

massa de NTC mantiveram a morfologia original de NTC emaranhados, e a análise 

por EDS a presença de nanopartículas de TiO2 na superfície dos nanotubos de 

carbono.  
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Figura 19 – (a) Representação esquemática do procedimento de síntese de 

compósitos de NTC@TiO2. (b) Imagem obtida por MEV do compósito de NTC@TiO2 

contendo 42% de peso de NTC (adaptado de [93]) 

 

Além das aplicações em fotocatálise para degradação de compostos orgânicos 

já mencionadas, configurações de nanopartículas de TiO2 combinadas com NTC 

podem apresentar resultados promissores para serem aplicadas como material de 

ânodo em baterias de íon-lítio. Os compósitos obtidos por Zhao et al. [93] foram 

avaliados em relação às suas capacitâncias específicas em diferentes densidades de 

corrente (Figura 20(a)) e sua performance cíclica em 10 C (Figura 20(b)) e exibiram 

performance superior à de TiO2 puro para todas as densidades de corrente testadas. 

A amostra com maior quantidade de NTC (42% em peso) apresentou um aumento na 

capacitância específica de aproximadamente 200 mAh.g-1, com uma capacidade 

máxima de descarga quase 2,5 vezes maior do que a de TiO2 puro depois de 1000 

ciclos (Figura 20(c)). Estes resultados indicam que os NTC forneceram um caminho 

rápido para os elétrons e íons se movimentarem ao longo do compósito. 
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Figura 20 – (a-b) Imagens de MEV SEM dos eletrodos CNT/TiO2. (c) Análise de 

impedância AC realizada nos eletrodos CNT, CNT/TiO2 e CNT/TiO2 irradiados com 

UV (adaptado de [93]) 

 

3.3.2. Fibras/Nanofibras de TiO2 

Nanoestruturas unidimensionais se destacam devido à sua razão entre 

comprimento e diâmetro, que pode tornar suas propriedades químicas e óticas 

superiores às de nanopartículas [30]. Isso possivelmente ocorre pois as 

nanopartículas de TiO2 têm mobilidade eletrônica reduzida devido ao contato entre 

partículas, o que aumenta o espalhamento de elétrons livres [38]. Entretanto, quando 

utilizadas como fotoânodo, estruturas como nanofibras apresentam limitações 

causadas pela sua área superficial reduzida. Uma maneira de superar esta limitação 

é o uso de nanopartículas decoradas em sua superfície [94]. Há também a 

possibilidade de se obter combinações de estruturas 1D com nanotubos de carbono. 

Um método versátil e simples de se produzir fibras ultrafinas de TiO2 é a técnica 

de electrospinning [95]. Ela possui um arranjo relativamente simples que envolve 

eletrificar uma gota líquida para a formação de um jato. Esta gota é deformada em um 

cone de Taylor devido à repulsão eletrostática da superfície. Inicialmente, o jato é 
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deformado em uma linha reta antes de chicotear devido à instabilidade eletrostática. 

Por fim, o jato fica mais fino e é depositado sobre um coletor eletrificado [96]. 

Macdonald et al. [97] fabricaram um compósito de NTC e nanofibras de TiO2 

para ser aplicado como fotoânodo em DSSC, combinando NTCPS sintetizados pelo 

método de descarga por arco elétrico e nanofibras de TiO2 obtidas por electrospinning. 

Os autores utilizaram um sol-gel contendo n-butóxido de titânio, polivinilpirrolidona 

(PVP) e ácido acético glacial em álcool etílico absoluto para a síntese das nanofibras. 

Em seguida, estas fibras foram pirolisadas a 500 ºC para remover o PVP. O produto 

da pirólise foi misturado por ultrassom em uma solução contendo etanol e NTCPS até 

a formação de uma mistura de nanofibras de TiO2 e NTC. Por fim, foi realizada 

secagem para remover o etanol da mistura. A inclusão dos NTC foi confirmada por 

espectroscopia Raman, que mostrou as bandas induzidas por desordem D em 

1345 cm-1 e G em 1575 cm-1 para as amostras contendo NTCPS. Para caracterizar a 

atividade fotovoltaica, os autores aplicaram curvas J-V em DSSC fabricados com 

fotoânodos de nanofibras de TiO2 puro e de TiO2/NTCPS e aplicaram curvas J-V para 

caracterizar a atividade fotovoltaica. A adição de nanotubos de carbono aumentou a 

eficiência das células solares em 67%, provavelmente devido aos NTC contribuírem 

com adição de canais de carga-transferência, o que aumentou o coeficiente de 

difusão. 

Jung et al. [98] sintetizaram nanofibras ocas de TiO2 preenchidas com NTC por 

electrospinning e impregnação. Foi utilizada uma solução contendo poliacrilonitrila 

(PAN), DMF e NTCPS para a obtenção de nanofibras de PAM-CNT. As fibras 

como-obtidas foram impregnadas com uma solução contendo 0, 1, 5 e 10% em peso 

de isopropóxido de titânio (TTIP) e álcool isopropílico por 5 h, secas e então calcinadas 

a 550 ºC por 1 h. A caracterização foi realizada por microscopia eletrônica de 

varredura com emissão de campo (FE-MEV), análise termogravimétrica (TGA), 

calorimetria diferencial exploratória (DSC) e a área superficial foi calculada através do 

método Brunauer‑Emmett‑Teller (BET).  

A adsorção e a capacidade fotocatalítica dos materiais obtidos foram 

investigadas com o uso do fotocatalisador em uma solução contendo azul de metileno 

sob agitação magnética. Inicialmente, foram colocados o fotocatalisador e a solução 

em uma câmara escura por 30 min, subsequentemente expondo a mistura à luz 

ultravioleta com comprimento de onda de 365 nm por 70 min. Para comparação, os 
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autores também produziram nanofibras ocas de TiO2 sem o preenchimento de NTC. 

Uma representação esquemática do método experimental adotado pode ser vista na 

Figura 21. Foi constatado o que os nanotubos de carbono estavam alinhados e 

preenchendo as nanofibras de TiO2 (Figura 22). Os autores atribuíram a diferença de 

diâmetros das nanofibras (entre 430 e 550 nm) à distribuição irregular de NTC em seu 

interior e sugeriram que o alinhamento dos nanotubos de carbono pode ter ocorrido 

devido às linhas de campo elétrico durante a injeção. 

A adição de NTCPS aumentou a capacidade de adsorção das nanofibras de 

TiO2, e a atividade fotocatalítica foi maior para a amostra impregnada com a solução 

contendo 5% em peso de TTIP. Foi constatado que os fotocatalisadores de NTC-TiO2 

degradaram mais eficientemente o azul de metileno comparados com as nanofribras 

de TiO2 puras. Os autores propuseram que os NTC podem ter introduzido elétrons 

fotogerados na banda de condução das fibras de TiO2, contribuindo para o aumento 

da sua capacidade fotocatalítica.  

 

Figura 21 – Representação esquemática do método de obtenção de fibras ocas de 

TiO2 preenchidas por NTCPS (Fonte: [98]) 
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Figura 22 – Imagens de MEV de (a) fibras de PAN-NTC, (b) fibras de PAN-NTC 

impregnadas, (c) fibras de TiO2 preenchidas com NTC e (d) fibras ocas de TiO2 

(Fonte: [98]). 

 

 

 

3.3.3. TiO2 como catalisador de NTC 

Como mencionado anteriormente, o método CVD para obtenção de nanotubos 

de carbono envolve o uso de um precursor de carbono sob um substrato com a 

presença de um catalisador. Este catalisador tem a função de decompor e nuclear a 

fonte de carbono na forma de nanotubos, e os catalisadores mais comuns de serem 

utilizados são metais de transição como Fe, Ni e Co. Os substratos mais comuns de 

serem utilizados são Ni, SiO2, Cu/Ti/Si, vidro e aço inoxidável [99]. Mais recentemente, 

um tipo particular de substrato (TiO2 dopado) tem sido pesquisado. Neste caso, os 

átomos do elemento dopante agem como catalisador para a formação de NTC [25]. 

Recentemente, Guaglianoni et al. [100] investigaram a influência de parâmetros 

da síntese CVD na obtenção de nanotubos de carbono utilizando nanotubos de TiO2 

dopados com cobalto (Co-TiO2) como catalisador. Os nanotubos de Co-TiO2 foram 

sintetizados por anodização eletroquímica utilizando folha de titânio como substrato. 

Ao invés de realizar o tratamento térmico convencional para obter a fase anatase, o 

óxido metálico como-anodizado foi utilizado como catalisador para a produção de 
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NTCPM. Foi utilizado hexano como precursor de carbono e foram estudadas as 

temperaturas de síntese de 700 e 800 ºC, bem como diferentes tempos de síntese 

(10, 20 e 30 min). As estruturas de Co-TiO2/NTC foram caracterizadas por difração de 

raios X, espectrometria Raman, MEV e MET. O espectro Raman mostrou os modos 

característicos de nanotubos de carbono para todas as amostras sintetizadas. A 

presença de NTC na superfície dos nanotubos de TiO2 também foi confirmada com 

por MEV (Figura 23). Pela comparação da intensidade das bandas D e G (ID/IG), os 

autores descobriram que tempos de síntese mais longos levam à obtenção de NTC 

mais defeituosos. Em testes de voltometria linear, a combinação de NTC e nanotubos 

de Co-TiO2 apresentou uma densidade de fotocorrente 65 vezes maior que a de 

nanotubos de Co-TiO2 puros sem a adição de NTCs. Uma possível aplicação para 

compósitos de nanotubos de TiO2 e nanotubos de carbono é na separação eletrolítica 

da água para obtenção de H2.  

 

Figura 23 – Imagens de MEV da (a) lateral e (b) topo de nanotubos de Co-TiO2 

conectados com NTC obtidos por CVD a temperatura de 700 ºC (Fonte: [101]) 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

A metodologia empregada neste estudo está apresentada no fluxograma da 

Figura 24. A etapa 1 consiste na obtenção de nanotubos de TiO2 com níquel pelo 

método de anodização eletroquímica. A etapa 2 consiste na obtenção de nanotubos 

de carbono por meio do método de deposição química de vapor, usando as amostras 

sintetizadas na etapa 1 como substrato.  

 

Figura 24 – Fluxograma do método experimental adotado neste estudo. 

 

4.1. Materiais 

Nanotubos de TiO2 foram produzidos por processo de anodização 

eletroquímica. Foi utilizada folha de titânio grau 2 (Realum, 0,1 mm de espessura, 

99,7% de pureza), cortada em discos de aproximadamente 25 mm de diâmetro como 

substrato. Para a solução eletrolítica, foi utilizado etilenoglicol (Synth, 99,8%), DTPA 

(Sigma-Aldrich, 99,9%) como agente quelante; nitrato de níquel hexahidratado 

(Ni(NO3)2.6H2O, Dinâmica, PA) como precursor de níquel; fluoreto de amônio (NH4F, 

Sigma-Aldrich, 99,9%) como precursor de flúor; e água ultrapura. 

Os nanotubos de carbono foram produzidos por CVD utilizando os nanotubos 

de Ni-TiO2 como-anodizados como substrato. Para a síntese, foram utilizados hexano 
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(Synth, PA) como precursor de carbono; água ultrapura; gás argônio (Air Liquid, 

99,99%) como gás de arraste; e hidrogênio (Air Liquid, 99,999%) para a ativação do 

catalisador. 

 

4.2. Métodos 

4.2.1.  Síntese de nanotubos de Ni-TiO2 

O equipamento apresentado na Figura 25(a) foi utilizado para a anodização 

dos nanotubos de Ni-TiO2. Ele consiste em uma fonte de corrente e tensão, em uma 

célula eletroquímica e em um computador para controle da fonte e coleta de dados. A 

célula utilizada consiste em dois eletrodos de carcaça de politetrafluoretileno (Teflon®), 

em uma folha de platina como cátodo e em uma folha de titânio como ânodo. A Figura 

25(b) mostra a célula eletroquímica montada com a solução eletrolítica.  

 

Figura 25 – (a) Equipamento utilizado para o processo de anodização: (I) 

computador para controle da fonte e coleta de dados, (II) Fonte de tensão e 

corrente. (b) Célula eletroquímica: (I) ânodo e (II) cátodo. 
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A solução eletrolítica utilizada consiste em 300 mL de etilenoglicol, 12,7 mM de 

DTPA , 12,7 mM nitrato de níquel hexahidratado, 0,5% em massa de NH4F e 2% em 

volume de água ultrapura. As concentrações do eletrólito foram baseadas no trabalhos 

de Bonatto et al. [70], Venturini et al.[33] e Guaglianoni et al. [25,102]. 

As folhas de titânio foram limpas com banho de ultrassom em uma mistura de 

acetona e etanol (1:1) e secas ao ar. O substrato foi anodizado por 1 h com tensão de 

40 V e com agitação magnética, além de temperatura constante de 25 ºC. Após, foram 

lavadas com etanol. Uma amostra foi tratada termicamente a 400 °C por 3 h ao ar 

para comparação entre amostras obtidas por tratamento térmico tradicional e por 

síntese CVD. 

 

4.2.2. Deposição de nanotubos de carbono 

Foi utilizado o método de Deposição Química de Vapor para obtenção dos 

nanotubos de carbono, utilizando como substrato e catalisador os nanotubos de 

Ni-TiO2 como-anodizados. Os parâmetros experimentais de síntese foram baseados 

nos trabalhos de Guaglianoni et al. [25,102]. 

Foi utilizado um reator de leito fixo horizontal (Figura 26) composto por um tubo 

de quartzo (30 mm de diâmetro e 1 m de comprimento) aquecido por um forno elétrico 

tubular (Sanchis) com um termopar tipo k devidamente calibrado. A representação 

esquemática do reator é mostrada na Figura 27. O tubo possui entrada e saída para 

o fluxo gasoso, além de abertura para inserção e remoção das amostras. Foram 

utilizados dois borbulhadores conectados ao fluxo de gás. Um contendo o precursor 

de carbono (hexano) e o outro contendo água ultrapura. O fluxo dos gases foi 

controlado por fluxômetros manuais (DWYER) devidamente calibrados e o reator foi 

operado sob pressão ambiente. Foram utilizados dois borbulhadores conectados na 

saída do fluxo gasoso, um com água para resfriamento dos gases e um vazio para 

evitar o contra-fluxo de água. O reator foi preaquecido a 800 ºC por alguns min para 

expurgar possíveis impurezas como oxigênio e vapor d’água. Após, o forno foi 

desligado e o substrato foi inserido quando a temperatura atingiu 400 ºC.  
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Figura 26 – Reator CVD utilizado na deposição dos nanotubos de carbono. 

 

 

Figura 27 – Representação esquemática do reator utilizado para síntese de 

nanotubos de carbono. (A) Borbulhador com hexano, (B) borbulhador com água, (C) 

controladores de fluxo e temperatura, (D) misturador de gases, (E) entrada de 

gases, (F) forno elétrico, (G) amostras, (H) borbulhador de segurança, (I) 



36 
 

borbulhador com água para resfriamento e saída de gases.  

 

O substrato foi colocado sobre um porta-amostras de quartzo e foi inserido no 

reator sob atmosfera de argônio de 250 mL/min. A temperatura foi mantida em 400 ºC 

por 5 min para garantir a homogeneidade de temperatura no interior do reator e ao 

longo do substrato. Foram avaliadas as temperaturas de síntese de 550, 600, 650 e 

700 ºC com taxa de aquecimento de 100 ºC/min. Embora Guaglianoni et al. tenham 

estudado a síntese de NTCs sobre nanotubos de TiO2 em temperaturas mais elevadas 

(600-750 ºC), temperaturas relativamente baixas de síntese (400-600 ºC) já foram 

reportadas para a obtenção de nanotubos de carbono utilizando níquel como 

catalisador [103]. Quando a temperatura de síntese foi atingida, o fluxo de argônio foi 

interrompido e gás hidrogênio foi introduzido com fluxo de 300 mL/min. 

Subsequentemente, hexano (fluxo de 100 mL/min) e vapor d’água (fluxo de 

50 mL/min) foram introduzidos no reator junto com o gás hidrogênio por 10 min. Ao 

fim do tempo de síntese, o fluxo de hexano, de vapor d’água e de gás hidrogênio foram 

interrompidos e o resfriamento foi realizado sob atmosfera de argônio (fluxo de 

250 mL/min). As amostras foram removidas quando a temperatura atingiu 400 ºC. A 

identificação das amostras está descrita na Tabela 2. 

 

Tabela 2 – Parâmetros de síntese das amostras 

 Amostra Temperatura Tratamento térmico 

I Ar-400 400 °C Convencional (ar) 

II CVD-550 550 °C CVD 

III CVD-600 600 °C CVD 

IV CVD-650 650 °C CVD 

V CVD-700 700 °C CVD 

 

4.2.3. Caracterização 

4.2.3.1. Microscopia Eletrônica de Varredura 

A análise morfológica das amostras foi realizada por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV). Foi utilizado um microscópio da marca Carl Zeiss, modelo 
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EVOMA10 operando a 10 kV. As amostras foram fixadas em um porta amostras com 

o auxílio de uma fita dupla-face de carbono.  

O diâmetro externo médio e comprimento médio dos nanotubos de Ni-TiO2 

foram calculados com o uso do software ImageJ2. Para o diâmetro médio, foram 

desenhados 50 círculos em nanotubos escolhidos aleatoriamente em uma 

microscopia com magnificação original de 40.000 vezes realizada na superfície de 

uma amostra como-anodizada (Figura 28). A área dos círculos foi medida com auxílio 

do software e o diâmetro externo médio foi calculado utilizado a Equação 1, onde i 

corresponde ao círculo desenhado e Ai corresponde à área do círculo i. Para o 

comprimento, foram desenhadas 15 retas paralelas aos nanotubos de Ni-TiO2 em uma 

microscopia com magnificação original de 70.000 vezes e foi calculada a média dos 

comprimentos destas retas. 

𝑑𝑖â𝑚𝑒𝑡𝑟𝑜 𝑚é𝑑𝑖𝑜 =  
∑ 2.√

𝐴𝑖
𝜋⁄50

𝑖=1

50
                               (1) 

 

Figura 28 – Imagem obtida por microscopia eletrônica de varredura na superfície de 

amostra como-anodizada utilizada para determinação do diâmetro externo médio 

dos nanotubos de TiO2 

4.2.3.2. Difração de Raios X 

A composição de fases das amostras foi analisada por difração de raios X 

(DRX). Foi utilizado um difratômetro da marca Phillips modelo X’Pert MPD usando 
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radiação Cu-Kα (λ=1,54184 Å) trabalhando a 40 kV e 40 mA com intervalo 2θ de 20 a 

75º e passo de 0,05º/1 s. As fases foram identificadas com uso do banco de dados 

ICSD. 

 

4.2.3.3. Espectroscopia Raman 

O espectro Raman foi obtido com uso de um espectrômetro confocal Raman 

(Invia Raman Spectrometer System, Renishaw) com comprimento de onda do laser 

de 532 nm. Foi analisado o intervalo de 100 a 3200 cm-1. 

 

4.2.3.4. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X 

O estado químico da superfície das amostras foi analisado por espectroscopia 

de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), utilizando um espectrômetro Omicron-

SPHERA com radiação Al Kα (1486,6 eV). Os dados adquiridos foram analisados com 

auxílio do software XPSPeak4.1. As curvas utilizadas para deconvolução dos picos 

foram combinações de curvas Gaussianas e Lorentzianas (GL30). A deconvolução 

das curvas de picos característicos do orbital 1s do carbono foi baseada no trabalho 

realizado por Varga et al. [104]. A calibração foi realizada com a energia característica 

de 285,0 eV para as ligações sp2 do carbono.  
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1. Síntese de nanotubos de Ni-TiO2 e nanotubos de Ni-TiO2/NTC 

A Figura 29 apresenta imagens por microscopia eletrônica de varredura das 

amostras como-anodizada, mostrando uma visão superior e uma visão lateral. Como 

pode ser observado pelas imagens, foi possível a obtenção de nanotubos de Ni-TiO2 

altamente ordenados com as condições de síntese empregadas. Os nanotubos 

como-anodizados possuem aproximadamente as seguintes dimensões: diâmetro 

externo médio de aproximadamente 110 nm (Figura 30a) e comprimento médio de 

aproximadamente 3 μm (Figura 30b). 

Já é sabido que o uso de DTPA como agente quelante pode suprimir a 

formação de nanograss na superfície de nanotubos de TiO2 obtidos por anodização 

eletroquímica [70]. A ausência desta camada passiva nos nanotubos sintetizados 

mostra que o precursor de níquel não interferiu com a capacidade do DTPA de 

dissociar espécies [TiF6]2-. As dimensões dos nanotubos obtidos são 

significantemente maiores do que daquelas de nanotubos de Ni-TiO2 obtidos por 

anodização de uma liga metálica de titânio e níquel [105–107]. Porém, possuem 

diâmetros inferiores aos de nanotubos sintetizados por anodização com o uso de 

outros elementos dopantes [108,109]. Isto indica que a presença do nitrato de níquel 

no eletrólito pode estar influenciando a taxa de dissolução do óxido de titânio durante 

o processo de anodização.  

 

Figura 29 – Imagem obtida por microscopia eletrônica de varredura realizada em 

amostra como-anodizada, mostrando (a) visão superior e (b) visão lateral 
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Posteriormente, os nanotubos de Ni-TiO2 foram utilizados como substrato para 

a síntese de NTCs por CVD. Como pode ser visto pelas imagens por MEV das Figura 

30a eFigura 32a, a temperatura de síntese de 550 ºC não foi suficiente para formação 

de nanoestruturas de carbono na superfície dos nanotubos de Ni-TO2. Por outro lado, 

para as amostras sintetizadas a 600, 650 e 700 ºC (Figura 31b-d), a superfície está 

uniformemente coberta por nanoestruturas de carbono.  

A Figura 31 mostra imagem por MEV da vista lateral das nanoestruturas 

obtidas, sendo possível observar a intensificação da formação destas nanoestruturas 

com o aumento de temperatura. Diferente do apresentado por Guaglianoni et al. [25], 

a temperatura necessária para formação de nanotubos de carbono foi muito inferior. 

Os autores observaram o aparecimento de uma pequena quantidade de estruturas 

carbonosas somente a partir de 700 ºC. Esta diminuição na temperatura pode ocorrer 

devida à temperatura de síntese ótima de grafitização ser próxima de 700 ºC para 

NTCs obtidos por CVD com o uso de catalisadores a base de cobalto [84]. Dessa 

forma, foi possível reduzir consideravelmente a temperatura de síntese no presente 

trabalho e obter resposta similar em termos de deposição. Além disso, nota-se pelas 

imagens da Figura 31 que os nanotubos de titânia mantiveram sua integridade e 

apresentaram comprimento relativamente constante (entre 2 e 3 μm) 

independentemente das temperaturas de síntese. 
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Figura 30 – Imagem obtida por microscopia eletrônica de varredura realizada na 

superfície das amostras (a) CVD-550, (b) CVD-600, (c) CVD-650 e (d) CVD-700. 

 

Na Figura 30, também é observado um aumento na quantidade de fissuras na 

superfície das amostras para temperaturas superiores de síntese. Este fenômeno 

provavelmente ocorre devido à transformação da fase anatase em rutilo, uma vez que 

esta transformação leva a uma retração volumétrica de aproximadamente 8% [110]. 

Além disto, não foi encontrada evidência de nanoestruturas carbônicas crescendo 

dentro das fissuras. 
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Figura 31 – Imagem obtida por microscopia eletrônica de varredura realizada na 

lateral das amostras (a) CVD-550, (b) CVD-600, (c) CVD-650 e (d) CVD-700. 

 

5.2. Caracterização estrutural 

5.2.1 Difração de raios X 

A análise cristalográfica foi realizada por difração de raios X (DRX) para avaliar 

a influência da temperatura de síntese na estrutura e na formação de fases das 

amostras (Figura 32). A amostra sinterizada a 400 ºC ao ar apresentou as reflexões 

características para a fase anatase (ICSD 71-1167, grupo espacial I41/amd, número 

141), com o padrão principal em 2θ = 25º. Também é possível observar o padrão 

característicos de titânio metálico (ICSD 01-1197, grupo espacial P63/mmc, número 

194). Este padrão é proveniente do substrato e provavelmente ocorre devido à 

pequena espessura das camadas de óxido. Embora não tenha sido encontrada 

evidência de fases de níquel metálico, ou de óxido de níquel ou mudanças nas 

posições de padrões de outras fases.  

Todas as amostras tratadas termicamente pelo método CVD (CVD-550, 

CVD-600, CVD-650 e CVD-700) apresentaram difratogramas com a fase anatase, 
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com o padrão principal em 2θ = 25º, bem como com a fase rutilo (ICSD 76-1939, grupo 

espacial P42/mnm, número 136), com o pico principal em 2θ = 27º. Com o aumento da 

temperatura, o pico principal da fase rutilo se torna mais intenso, indicando que a fase 

anatase está se transformando em rutilo em temperaturas mais elevadas. Também 

há um pico em 2θ = 59º provavelmente correspondente a hidreto de titânio (ICSD 9-

0371, grupo espacial I4/mmm, número 139) formado devido ao uso de hidrogênio 

durante a síntese por CVD. A presença de hidreto de titânio também é evidenciada 

pela alta intensidade relativa observada na reflexão encontrada em 2θ = 35º, uma vez 

que esta reflexão é esperada para as fases de hidreto de titânio e titânio metálico. As 

reflexões características de titânio-α podem ser identificadas em todas as amostras, 

provavelmente proveniente do substrato de titânio e pela baixa espessura da camada 

de óxido e de estruturas carbonosas. 

 

Figura 32 – Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas. Picos indicados 

com A são referentes à fase anatase, R à fase rutilo, HT ao hidreto de titânio e T ao 

titânio metálico. 

 

Embora a transformação da fase anatase para rutilo costume ocorrer em 

temperaturas próximas a 750 ºC [40] e a presença de níquel possa estabilizar a 

anatase e inibir a transição de fase [77], o uso de atmosferas redutoras (e.g. H2) pode 
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levar a um aumento de vacâncias de oxigênio na rede, o que reduziria o tempo 

necessário para que a transformação de fase ocorra [40]. Por isso, a fase rutilo é 

observada já no difratograma da amostra sintetizada a 550 ºC. 

O uso de atmosfera contendo gás hidrogênio também contribuiu para a 

formação de hidreto de titânio na amostra. Embora o TiH2 auxilie para a fragilização 

do substrato de titânio [111], a presença do hidreto pode aumentar a capacidade do 

dióxido de titânio na reação fotocatalítica de water splitting [112]. 

Como também pode ser observado na Figura 32, há uma intensificação no 

ruído acompanhado do aumento de temperatura de síntese. Isso pode estar 

relacionado a deformações do substrato (Figura 33). Essa deformação pode ocorrer 

devido ao aumento de tensão entre a camada de nanotubos de TiO2 e a folha de 

titânio causado pela transformação de fase de anatase para rutilo. 

 

 

Figura 33 – Fotografia das amostras CVD-550 (esquerda) e CVD-650 (direita) 

 

5.2.2 Espectroscopia RAMAN 

A Figura 34 mostra os espectros Raman obtidos para as amostras na faixa de 

100 até 700 cm-1. A fase anatase tem seis modos Raman ativos, Eg(1) (147 cm-1), Eg(2) 

(198 cm-1), B1g(1) (398 cm-1), A1g/B1g(2) (sobrepostos em 515 cm-1), Eg(3) (640 cm-1) 

[113]. Estes modos podem ser observados em todas as amostras. Além disto, não foi 

possível observar os modos correspondentes à fase rutilo. O primeiro modo Eg pode 

ser associado com a quantidade de vacâncias de oxigênio na rede cristalina, enquanto 

o modo Eg(2) pode ser associado com o grau de cristalinidade do material [114,115]. 
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Como pode ser observado na Figura 34b, o aumento de temperatura de síntese 

gera um desvio para o vermelho (para a esquerda) no modo Eg(1), mais facilmente 

identificado na amostra preparada em 700 ºC. Defeitos na rede, tais como vacâncias 

de oxigênio, podem gerar desvios para o azul (para a direita) no espectro Raman 

[116], o que indica que as amostras preparadas em temperaturas mais elevadas 

podem apresentar um número menor de vacâncias de oxigênio. Isto pode ter sido 

causado por átomos de níquel sendo reduzidos durante a síntese e saindo da rede 

cristalina do TiO2 na transformação de fase de anatase para rutilo que ocorre durante 

o processo de CVD, fazendo com que o metal se torne disponível para catalisar 

nanotubos de carbono. É importante mencionar que a razão de sinal/ruído aumentou 

para as amostras sintetizadas em maior temperatura, provavelmente devido a uma 

maior quantidade de estruturas carbônicas na superfície da amostra, tornando menos 

provável a incidência do laser na camada de óxido. 

 

Figura 34 – (a) Espectros Raman na faixa de 100 a 700 cm-1 das amostras obtidas. 

(b) Detalhe do modo vibracional Eg(1). 

 

A Figura 35 mostra os espectros Raman das amostras pós-CVD na faixa de 

1100 até 1800 cm-1. As bandas D (1342 cm-1) e G (1598 cm-1), modos Raman ativos 

característicos de NTC, estão presentes em todas os espectros. A banda G 
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geralmente é associada com a natureza grafítica dos nanotubos de carbono, enquanto 

a banda D é associada com defeitos na estrutura dos nanotubos, tais como vacâncias 

e carbono amorfo [117]. Estas bandas são mais estreitas nas amostras preparadas a 

650 e 700 ºC, o que é um indicativo de que há menos carbono amorfo nestas amostras 

se comparados com os das amostras preparadas em menor temperatura [118]. Outro 

indicativo da formação de carbono amorfo sobre as amostras é a região do espectro 

na faixa de 2400 até 3200 cm-1. Para as amostras preparadas em 550 e 600 ºC, não 

é possível observar as bandas G’ e D’+D (localizadas em aproximadamente 2650 e 

2950 cm-1), enquanto para as amostras CVD-650 e CVD-700 estas bandas podem ser 

percebidas. Isto indica que há uma grande quantidade de carbono amorfo na 

superfície das amostras preparadas em menores temperaturas e uma maior 

grafitização das nanoestruturas carbonosas para as amostras preparadas em 650 e 

700 ºC [119].  É importante ressaltar que o formato e razão entre bandas mostra que 

os nanotubos de carbono obtidos são de paredes múltiplas [120], o que é consistente 

com a literatura para NTCs obtidos por CVD com uso de níquel como catalisador [35]. 

 

Figura 35 – Espectros Raman na faixa de 1000 até 3200 cm-1 das amostras 

pós-CVD. 
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Uma maneira de analisar a densidade de defeitos em nanotubos de carbono é 

pelo cálculo da razão entre as intensidades das bandas D e G (ID/IG) [121,122]. Os 

valores calculados de ID/IG estão apresentados na Tabela 3. Como pode ser 

observado, há um aumento na razão ID/IG com o uso de temperaturas superiores de 

síntese (de 0,88 para a amostra CVD-550 até 0,98 para a amostra CVD-700), o que 

indica que os NTCs sintetizados têm uma estrutura grafítica mais defeituosa. 

Nanotubos de carbono sintetizados utilizando Ni como catalisador tendem a 

apresentar defeitos do tipo bambu [86], o que poderia explicar o aumento da razão 

ID/IG com o aumento de temperatura de síntese. Os valores encontrados estão 

coerentes com a literatura. Outros autores encontraram índices de ID/IG entre 0,23 e 

1,2 para nanotubos de carbono obtidos por síntese CVD utilizando níquel como 

catalisador [86,123,124]. 

 

Tabela 3 – Razão ID/IG das amostras preparadas por CVD 

Temperatura (ºC) ID/IG 

550 0,876 

600 0,912 

650 1,029 

700 0,979 

  

5.2.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X 

Para investigar a inserção do níquel na rede cristalina do TiO2, bem como as 

estruturas carbônicas formadas, foi realizada espectroscopia de fotoelétrons 

excitados por raios X (XPS). A Figura 36 mostra a análise de XPS realizada na 

amostra preparada a 400 ºC em atmosfera de ar e da amostra preparada em 700 ºC 

via CVD. Nas condições utilizadas, o limite de detecção esperado para o níquel é de 

aproximadamente 1000 ppm em uma matriz de titânio. Portanto, pequenas 

quantidades do elemento provavelmente dificultam a resolução de bandas 
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características de níquel por esta técnica [125]. Por outro lado, as bandas 

características de Ti 2p e O 1s podem ser observados claramente em 459 e 530 eV, 

respectivamente. Para a amostra preparada a 400 ºC, a banda correspondente ao 

carbono pode ser associada a resíduos provenientes da solução eletrolítica, enquanto 

a banda de C 1s da amostra pós-CVD deve se originar majoritariamente das 

estruturas carbônicas sintetizadas e, portanto, possui uma intensidade relativa 

aumentada.  

 

Figura 36 – Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X realizada nas 

amostras Ar-400 e CVD-700. 

 

A Figura 37 mostra o espectro de alta resolução de C 1s para todas as amostras 

analisadas. A banda principal de carbono foi calibrado em 285 eV. É aparente que a 

banda de carbono da amostra preparada em 700 ºC apresenta um ombro, isto é 

provavelmente devido a ligações C-O e C=O presentes nos nanotubos de carbono 

[126,127].  
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Figura 37 – Espectros em alta resolução do pico C 1s para todas as amostras 

analisadas. 

 

A Figura 38 apresenta a deconvolução do espectro em alta resolução da região 

do C 1s para a amostra CVD-700. Como pode ser visto, há quatro bandas principais 

distintas. A banda de maior intensidade foi atribuída a ligações C-C sp1 com energia 

em 285,0 eV. As bandas restantes foram atribuídas, em ordem de energia de ligação, 

a ligações C-OH, C=O e COOH, sugerindo que ocorreu a funcionalização da 

superfície dos nanotubos durante a síntese. Esta funcionalização pode estar 

ocorrendo durante o processo de CVD devido à presença de vapor d’água no reator 

[128]. 
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Figura 38 – Deconvolução do espectro em alta resolução da região C 1s da amostra 

CVD-700. 

 

O espectro em alta resolução do Ti 2p está apresentado na Figura 39. Para a 

amostra preparada ao ar em 400 ºC, as bandas Ti 2p3/2 e Ti 2p1/2 apresentam energia 

de ligação de 458,92 e 464,56 eV, respectivamente, sendo consistente com a 

literatura para esta condição [129]. O mesmo dubleto apresenta energias variando de 

459,84 (CVD-550) até 460,06 eV (CVD-700) para as amostras preparadas via CVD. 

Este comportamento é esperado, visto que a banda Ti 2p3/2 se desloca para maiores 

energias quando ligado com estruturas carbonosas [130], o que evidencia uma forte 

interação entre Ti e C.  
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Figura 39 – Espectro de alta resolução na banda Ti 2p para as amostras 

sintetizadas. 

 

A energia de ligação das bandas Ti 2p3/2 das amostras preparadas via CVD 

pode ser vista na Tabela 4. A inserção substitucional do íon Ni2+ na rede do TiO2 

resulta em um aumento de vacâncias de oxigênio, deslocando a banda Ti 2p3/2 em 

direção a menores energias [131]. Isto é consistente com a hipótese de que o níquel 

está sendo reduzido e deixando a rede cristalina do óxido, considerando o aumento 

da energia de ligação da banda Ti 2p3/2 entre as amostras CVD-550 até CVD-700. 

Não foi detectado nenhuma banda correspondente a oxicarbetos de titânio (TiOxCy) 

ou a outros subóxidos de titânio (como Ti4O7 ou Ti3O5) nas amostras analisadas, o 

que sugere que não está ocorrendo redução parcial do Ti4+ para Ti3+ nessas condições 

de síntese [132]. 
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Tabela 4 – Energia de ligação da banda Ti 2p3/2 das amostras preparadas via CVD 

Amostra Energia de Ligação (eV) 

CVD-550 459,84 

CVD-600 459,94 

CVD-650 460,00 

CVD-700 460,06 

 

Como demonstrado até aqui, os nanotubos de Ni-TiO2 foram eficazes para a 

obtenção de nanotubos de carbono. Para explicar este fenômeno, a seguinte hipótese 

é levantada: com o aumento de temperatura de síntese ocorre a transformação da 

fase anatase para rutilo. Esta transformação faz com que o níquel presente na rede 

se reduza e se torne disponível como catalisador para a formação de nanotubos de 

carbono. Os resultados obtidos suportam esta hipótese. 

Com o aumento de temperatura, foi observado um aumento aparente na 

quantidade de NTCs obtidos. Além disto, a análise cristalográfica evidenciou a 

transformação de fase anatase para rutilo com o aumento da temperatura de síntese. 

A espectroscopia Raman indica que há um menor número de vacâncias de oxigênio 

para as amostras, o que é coerente com a hipótese de que o níquel deixa a rede 

cristalina do dióxido de titânio. Outro indício de que os átomos de níquel estão sendo 

reduzidos e deixando a rede cristalina é o aumento da energia de ligação da banda 

Ti 2p observado na análise XPS, o que indica uma menor quantidade de vacâncias 

de O2 na rede cristalina do óxido de titânio. É importante ressaltar que, embora não 

tenha sido encontrada evidência da presença de níquel na rede por difração de raios x, 

estudos realizados com nanotubos de TiO2 sem dopantes tratados termicamente em 

altas temperaturas e atmosferas ricas em carbono não demonstram a obtenção de 

NTCs [132]. 
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6. CONCLUSÕES 

 A partir dos resultados experimentais obtidos neste trabalho, pode-se inferir as 

seguintes conclusões: 

- Foi possível sintetizar nanotubos de dióxido de titânio dopados com níquel pelo 

método de anodização eletroquímica utilizando nitrato de níquel no eletrólito; 

- Os nanotubos de Ni-TiO2 sintetizados se mostraram eficientes como catalisadores 

de nanotubos de carbono pelo método de Deposição Química de Vapor. 

- A estrutura híbrida desejada foi obtida em temperaturas bem menores do que o 

reportado na literatura. 

- Foram observados mais nanotubos de carbono com o aumento da temperatura de 

síntese. 

- Temperaturas de síntese mais elevadas produziram NTCs mais defeituosos (maior 

ID/IG). 

- A transição de fase anatase-rutilo ocorreu durante a síntese de NTCs por CVD, 

evidenciada pelas análises de difração de raios X. Esta transformação influencia a 

formação de nanotubos de carbono. Durante a transformação, átomos de níquel se 

tornam disponíveis como catalisadores após saírem da rede do TiO2, conforme 

constatado por Espectrometria de fotoelétrons excitados por raios X. 
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

A partir dos resultados apresentados nesta dissertação, pode-se propor como 

trabalhos futuros: 

- Avaliar as propriedades fotofísicas dos nanotubos de Ni-TiO2 e das 

nanoestruturas híbridas de nanotubos de Ni-TiO2 e nanotubos de carbono; 

- Avaliar as características dos NTCs sintetizados por microscopia eletrônica 

de transmissão; 

- Investigar a influência de outros parâmetros de síntese na formação dos 

nanotubos de Ni-TiO2 (tempo de síntese, diferença de potencial) e dos nanotubos de 

carbono (tempo de síntese e fluxo gasoso); 

- Investigar a influência do nitrato de níquel na formação dos nanotubos de 

dióxido de titânio. 
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