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RESUMO

Neste trabalho foram alcangadas estruturas hibridas de nanodiamante (ND)
depositado sobre nanotubos de carbono funcionalizados com plasma de oxigénio
(NTC-O,). Este novo compoésito (NTC-O,/ND) possui disposigdo especifica que traz
novas respostas fisicas no comportamento da emissao de elétrons por efeito de
campo. Foi desenvolvida a parametrizacdo das condigbes experimentais para
obtengdo dos NTC em reatores CVD de filamento quente por meio de nanoparticulas
de Fe obtidas por uma solugdo de nitrato férrico em etanol. Os NTC foram
funcionalizados a plasma de O, por um sistema Plasma-DC Pulsado, com objetivo de
modificagdo de sua superficie de super-hidrofébica para super-hidrofilica. O processo
de deposicdo dos ND foi realizado pela técnica de auto-montagem por meio da
imersdo dos NTC-O, em uma solugado aquosa contendo ND, que foi disperso com o
auxilio do polimero PSS. Foram cronometrados diversos tempos de interacdo da
amostra de NTC-O, em suspensado no liqguido com tempos de 1min, 5min, 10min,
30min e 60min. Foram desenvolvidas dez condi¢cbes diferentes apds a interagdo na
solugao: cinco amostras com secagem ao ar (Série_01) e cinco amostras com limpeza
em agua DI para subsequente secagem ao ar (Série_02). A morfologia e estrutura
cristalina foram analisadas por microscopia eletrébnica de varredura e espectroscopia
Raman. O espectro Raman dos NTC-O./ND confirmam a incorporagdo das ND nos
NTC-O,, obtendo maxima variagao da largura de linha da banda G (FWHM(G)) de
42% e, do aumento significativo da razéo Ip/lg em até 220 %. Medidas de emisséo de
elétrons foram efetuadas num dispositivo tipo diodo, revelando uma diminuigdo no
limiar de campo em 23% (1,9 V/um) em relagéo ao NTC-O,.
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DISPERSION NANODIAMONDS ON CARBON NANOTUBES AS FIELD
ENHANCEMENT EMISSION

ABSTRACT

This work studied hybrid structures of nanodiamond (ND) deposited over functionalized
carbon nanotubes with O2 plasma (NTC-O2). This new composite (NTC-O,/ND) has
specific configuration bringing new physical behavior for electron field emission. We
developed the parameterization of experimental conditions to obtain the NTC by hot
filament CVD reactor through Fe nanoparticles obtained from a solution of ferric nitrate
in ethanol. The NTC were functionalized with O, plasma by a DC-Pulsed Plasma
system to modify their surface from superhydrophobic to superhydrophilic. The ND
deposition process was determined by electrostatic self-assembly by deeping the NTC-
O, in aqueous solution containing ND dispersed by the use of PSS polymer. Different
deeping periods were studied as 1min, 5min, 10min, 30min and 60min. Ten conditions
were analysed after ND deposition: five samples with only air drying (Serie_01) after
deeping and, five samples with DI water cleaning for subsequent air drying (Serie_02).
The morphology and crystalline structures of the sample were analyzed by scanning
electron microscopy and by Raman spectroscopy. The NTC-O,/ND Raman spectra
under various times of interaction confirm the incorporation of ND on NTC-O,. They
presented a maximum variation of FWHM(G) of 42% and significant increase of the
Ip/lg ratio at most 220%. Measurements of field emission were carried out in diode-type
equipment, showing a decrease in threshold electric field of 23% (1.9 V/um) in relation
to NTC-Oz
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1. INTRODUCAO

A manipulagdo dos materiais em uma escala nanométrica favoreceu o avango de
muitas tecnologias e viabilizou inUmeros propdsitos e contextos que antes eram
inviaveis. A nanotecnologia vem despertando muito interesse, pois, o tdo desejado
controle em nivel atbmico e molecular sobre os processos industriais e laboratoriais
estdo sendo atingidos. Os materiais carbonosos surgem neste cenario para aprimorar
suas caracteristicas mecanicas, quimicas e elétricas, permitindo abrir um grande

espaco de oportunidades para aplicagdo destes em varios dmbitos tecnoldgicos.

Dentre os materiais carbonosos, o nanodiamante (ND) e os Nanotubos de Carbono
(NTC) sao materiais de interesse pelo dominio em pequenas dimensdes. Compostos
pelo mesmo elemento, o carbono, possuem propriedades fisico-quimicas e aspectos

estruturais distintos somente pela forma de organizacéo e ligacdo atdmica.

O grande interesse neste trabalho é obter uma estrutura hibrida dos ND com os NTC
para que suas propriedades se completem para maximizar seus efeitos na area de
emissao de elétrons por efeito de campo. O ND, além de uma funcgao trabalho baixa
tem superficie com eletro afinidade negativa (NEA), o que permite uma facil emissao
dos elétrons com energia de emissdo alta. Os NTC possuem razdo de aspecto
elevada fazendo deste, um material formidavel para a emissao por efeito de campo,

devido ao alto fator de amplificacdo de campo (B), pelo efeito de ponta.

Um emissor de elétrons ideal seria formado por NTC com a extremidade revestida por
ND. As dimensbes dos nanotubos dariam a amplificagcdo do efeito de pontas e o
diamante daria a funcgédo trabalho baixa e a afinidade eletrdnica negativa. A vantagem é
aumentar a capacidade de geragao de elétrons, reduzindo os efeitos de carga espacial

€ o potencial de emissao.

A proposta deste trabalho é estudar o processo de obtengdo de filmes de NTC
recobertos por ND. Consistindo este processo em duas fases: A primeira é
desenvolver o processo de producdo de nanotubos de carbono de paredes multiplas
em reatores CVD aquecido por filamento quente (HFCVD, do inglés “hot filament
chemical vapour deposition”). A meta é encontrar os parametros de crescimento ideais
que garantam alinhamento, densidade, cristalinidade e homogeneidade da superficie.

Obteve-se através do controle da temperatura de crescimento, pressao de trabalho,



fluxo de gases, tempo de crescimento, quantidade de filamentos, distancia entre
filamentos e didmetro destes além da distancia entre porta-filamentos e suporte de

amostras.

A segunda fase é desenvolver o processo de deposicao dos ND pelo método de
semeadura por auto-montagem, com o objetivo de encontrar o melhor tempo de
interagdo das nanoparticulas de diamante com o filme de NTC, a fim de garantir a
melhor distribuicido de ND para que aumente os efeitos da emissdo de elétrons por

efeito de campo.

Este trabalho foi realizado no grupo de Diamantes e Materiais Relacionados (DIMARE)
do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), e teve seu inicio no
desenvolvimento do processo para a produgdo dos NTC, incluindo adaptagcdes em
reatores de filamento quente e estudos de processamento de catalisadores
nanomeétricos de particulas de ferro, além de englobar a caracterizagcdo morfoldgica e

estrutural dos materiais obtidos.

A dispersao dos ND foi avaliada quanto ao tempo de interacédo dos filmes de NTC na
solugao contendo as nanoparticulas e a influéncia do banho em agua deionizada apds
esta interagdo. Portanto, boa parte do tempo de execucdo foi destinada a aspectos
basicos desta tecnologia. Os estudos foram baseados na caracterizagédo por
microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de espalhamento Raman. Apds
obtidas as estruturas compdsitas de ND sobre NTC foi feita a caracterizacdo de

emissao de elétrons por efeito de campo.

O capitulo 2 fornece uma revisao bibliografica dos principais temas estudados com
sub-capitulos abrangendo: uma introdugdo ao método de obtengao de NTC via CVD e
as formas de funcionalizar sua superficie, um correlato dos ND e as técnicas de
semeadura por auto-montagem e, uma breve introdugao ao efeito de emissao de

elétrons em materiais.

No capitulo 3, a parte experimental é dividida em trés fases para obtencao do material
final consistindo na obtencao dos NTC, funcionalizagdo destes e na deposi¢cdo dos ND

sobre 0 mesmo, incluindo métodos de caracterizagcdo morfoldgica e estrutural.

O capitulo 4 exibe resultados sobre a morfologia dos filmes avaliados por microscopia

eletrbnica de varredura e cristalinidade por meio dos espectros Raman dos NTC



obtidos via HFCVD, NTC funcionalizados por plasma de O, e dos ND dispersos sobre
os NTC sob diversos tempos de interagdo. Mostra também os resultados de medida
de molhabilidade dos NTC obtidos via HFCVD e funcionalizados por plasma de O,.
Medidas de emissao de elétrons (curvas|xV/um) e de Fowler-Nordeim
(In(I/V?) x 1000/V) estao apresentadas. Foram desenvolvidos dois tipos de séries para
investigar o comportamento das nanoparticulas de ND. Em seguida a interagdo da
solugdo contendo as nanoparticulas de ND: (a) Série 01 secagem ao ar e

(b) Série_02 imersao em agua DI com subseqiiente secagem ao ar.

No capitulo 5 estdo as conclusdes dos estudos efetuados, no capitulo 6 sugestdes de

trabalhos futuros finalizando no capitulo 7 com as Referéncias Bibliograficas.






2. REVISAO DE CONCEITOS

2.1 Nanotubos de carbono

O carbono é um elemento notavel por varias razdes. Suas formas alotropicas
apresentam estruturas variadas, esta grande diversidade de estruturas pode se formar
devido as trés hibridizagdes: sp®, sp? e sp. Tal elemento pode formar estruturas
amorfas, como no caso dos DLC, até altamente cristalinas como nos monocristais de

diamante[1].

O diamante o material mais duro na natureza, com dureza 10,0 na escala de Mohs. A
alta densidade de carbono deve-se as ligagbes covalentes em que cada atomo se liga
a outros quatro fazendo hibridizacao sp?, o que gera uma forte ligagdo ¢ com o atomo
adjacente. Sua estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC), mostrada na

Figura 2.1 confere-lhe tal propriedade [2].

—Q
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Figura 2.1 - Célula unitaria para a estrutura CFC do diamante
Fonte: Adaptada de CLUGSTON e FLEMMING (2000)

A grafite, a forma mais comum de aparecimento de carbono soélido na natureza, cuja
estrutura é mostrada na Figura 2.2. Cada atomo de carbono apresenta hibridagdo sp?,
assim os anéis carbbnicos contendo seis atomos se posicionam num plano achatado
formando fortes ligacdes o. No diamante os atomos de carbono formam planos
alternados entrelagando-se uns ao outros, no grafite formam ao plano dos anéis
carbdnicos um orbital p, normal com caracteristica de interacdo fraca 1m, com um ou

mais atomos vizinhos entre as lamelas [2].



Figura 2.2 - Ligagdes entre os atomos de carbono da grafite
Fonte: Adaptada de CLUGSTON e FLEMMING (2000)

Existem outras formas de organizagcado do carbono como o diamante amorfo conhecido
como DLC (do inglés Diamond-Like Carbon), fuligem, carvao, fulerenos, grafenos,
nanotubos de carbono, etc, todos com suas caracteristicas de formagao estrutural e

quimica especifica, configurando propriedades distintas entre si [1].

A sintese de estruturas moleculares na forma de fulerenos desenvolvida por Kroto e
colaboradores [3] levou a observagao dos NTC por Sumio lijima em 1991 [4] durante
os estudos da superficie dos eletrodos de grafite utilizados para a sintese de
fulerenos. Apresentou um novo tipo de estrutura finita de carbono de estrutura
filamentares com didmetros nanométricos, e podem ser pensados como folhas de

grafites enroladas em forma cilindrica.

2.1.1 Estrutura atbmica

Do ponto de vista estrutural, ha dois tipos de NTC que podem apresentar alta
perfeicao [5]: os nanotubos de carbono de parede simples (NTCPS), que podem ser
considerados como uma unica folha de grafite enrolada sobre si mesma para formar
um tubo cilindrico, e os nanotubos de carbono de parede multipla (NTCPM) que

compreendem um conjunto de nanotubos concéntricos.

A maioria das propriedades dos NTCPS depende do seu didametro e angulo chiral ou
‘helicidade”, ¢. Estes dois parémetros resultam dos chamados indices de
Hamada (n,m). Os NTCPS podem ser construidos enrolando uma folha de grafeno de
tal modo que dois sitios coincidam cristalograficamente. O vetor C,, chamado chiral,

que define a diregdo do enrolamento, é definido mediante dois numeros inteiros (n,m)



e pelos vetores unitarios da rede hexagonal &, e &,da folha de grafeno

(C =na, + ma,) como mostrado na Figura 2.3 [6]
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Figura 2.3 - Diagrama da formagéo de NTCPS a partir de uma folha de grafite
Fonte: THOSTENSON, et al (2001)

Dependendo dos valores relativos do par (n, m), os NTCPS podem ser: (a)n=m
(6 =30°) sédo os armchair, (b) m = 0 (6 = 0°) sdo formados os nanotubos zig-zag, ou
(c) chiral quando n # m # 0 (0<6<30°) e estao definidos pelo angulo de helicidade @.
Se @ varia de 0 a 30° podem ser gerados tubos partindo do tipo zig-zag até o armchair
como limites, passando pelos tubos chiral. As trés variedades de NTCPS séao

ilustradas na Figura 2.4 [7]

Figura 2.4 - Nanotubos com 6=0° (15,0); 6=30° (9,9) e 6=19,0° (12,6)
Fonte: FILHO, et al (2007)



Os NTCPM, que sao o objeto de nossos estudos, sdo nanotubos constituidos por duas
ou mais camadas de cilindros coaxiais [4], ilustrado na Figura 2.5 [8] geralmente

possuem diametros entre 10 e 100 nm.

Figura 2.5 - Esquema de um NTCPM com quatro tubos coaxiais [8]
Fonte: SMITH (2012)

2.1.2 Propriedades eletronicas

Cada célula unitaria na folha de grafite tem dois atomos de carbono. O atomo de
carbono tem quatro elétrons de valéncia. Trés destes formam ligacdes tipo o com os
atomos vizinhos com interagdes covalentes e um elétron com interacao fraca de van
der Waals entre cada folha forma o sistema eletrénico 1 que esta relacionado com as

propriedades eletrbnicas de transporte.

Em geral, o carater metalico ou semicondutor do NTCPS é determinado pelos indices
n e m. Devido as propriedades de simetria do grafeno tem-se a seguinte classificagao:
se n-m for multiplo de 3 é semicondutor de gap quase nulo, se n-m nao for multiplo de

3 é semicondutor. No caso especial onde n=m o NTC é metalico.

As propriedades eletrénicas dos NTCPM perfeitos assemelham-se as propriedades
dos NTCPS, por causa do fraco acoplamento entre os cilindros de carbono
concéntricos [9]. Além disso, por se tratarem de estruturas quasi—unidimensionais, o
transporte eletrébnico nos NTC metdlicos ocorre de forma balistica, isto &, sem
espalhamento, o que possibilita a conducdo de correntes através de grandes

extensdes do NTC sem aquecimento [10].



2.1.3 Funcionalizacdo dos NTC

As diferentes formas de funcionalizacdo corroboram para que as propriedades da
quimica de superficie dos NTC sejam aperfeicoadas. Neste caso, atomos ou
moléculas podem ser adsorvidos ou ligados aos nanotubos alterando de alguma forma

as propriedades, tornando-os interessantes ampliando seu potencial de aplicagéo.

Comparado com os fulerenos, os NTC apresentam baixa solubilidade em solventes
organicos comuns, possuem superficies com alta estabilidade quimica, portanto,
poucos atomos e moléculas podem interagir diretamente com suas paredes, sistemas
muito reativos sdo necessarios para modificar tal propriedade para que aconteca

alguma modificagao [11].

Existem duas formas de funcionalizacdo de NTC, com meios de interagdo fraca
chamado de nao-covalente e meios de interacdo forte chamado de covalente. Uma
das principais vantagens da funcionalizagdo n&o-covalente € que as propriedades
eletronicas dos NTC s3o mantidas. Deve-se a conservagdo da estrutura sp? e a
conjugagéo dos atomos. Um exemplo ilustrativo do uso dessa caracteristica €& a
solubilizagdo dos NTC envolvendo-os com cadeias poliméricas, tais como o SDS [12]
(do inglés sodium dodecyl sulfate), PVP (do inglés polyvinyl pyrrolidone) e PSS (do
inglés polystyrene sulfonate) [13]. A regido hidrofobica dessas moléculas interage com
a superficie dos NTC, modificando a interface entre substancias polares e os tubos. A
Figura 2.6 ilustra uma possivel configuragdo do encapsulamento do polimero sobre um
NTC.

Figura 2.6 - Possivel arranjo da distribuicdo do PVP sobre NTCPS
Fonte: O'CONNEL, et al (2001)

A funcionalizagédo quimica dos NTC por interacido covalente assume rotas quimicas de
interagdo com as paredes dos NTC. As formas sao diversas destacando-se a

dopagem substitucional, introdu¢ao de grupos carboxilicos e oxidagao.



A oxidagdo de NTC ganhou atengdo nas tentativas de purificar e aumentar a
reatividade quimica da rede de grafite sejam pelos métodos de ataque quimico [14],
foto-oxidagao [15], plasma de oxigénio [16] ou tratamento via CVD [17]. Uma das
primeiras funcionalizagbes relatadas foi a oxidagao utilizando acidos fortes, que
também reagem com os catalisadores utilizados na sintese dos NTC [18]. Fazendo
deste método uma forma de tratamento de purificacdo e modificacdo de polarizagao

da superficie.

A resposta quimica e fisica da interacdo do oxigénio sobre os NTC depende da
magnitude da reacao. A presenca de grupos contendo oxigénio facilita a esfoliagdo dos
NTC aumentando a solubilidade em solventes polares [18]. O método de tratamento
de plasma se destaca uma vez que tem a vantagem de ser nido poluente, ter a
possibilidade de ser escalonado, ter os tempos de reagdo nos quais s&o muito mais
curtos em comparacao com outros métodos de modificagdo quimica, e dependendo
dos parametros do plasma pode, também, proporcionar uma ampla variedade de
grupos funcionais. Para@metros de operacao de descarga de plasma, tais como a
composicao do gas, pressao e poténcia de plasma podem ser ajustadas para fornecer

estes grupos funcionais diferentes.

2.1.4 Sintese de NTC por CVD

Desde que ljima tornou conhecidos os NTC diversas técnicas de sintese foram
desenvolvidas, sendo que as mais utilizadas sao: (i) descarga por arco, (ii) ablagao por
laser e (iii) deposicao quimica a partir de vapor. Cada uma delas apresenta vantagens
e desvantagens fazendo com que cada técnica assuma um propésito especifico no

que se diz respeito as caracteristicas morfoldgicas, estruturais e volume de producao.

As primeiras técnicas a serem desenvolvidas foram a de descarga por arco e ablagao
a laser [19]. Ambas sao capazes de produzir NTCPS como NTCPM e continuam

sendo utilizadas até o momento.

A deposicédo dos atomos de carbono consiste basicamente na decomposicéo térmica
de precursores volateis, como os hidrocarbonetos metano, acetileno, benzeno, etc. A
técnica CVD se tornou popular depois que José—Yacaman et al. [20] foi capaz de obter
NTC com mesma estrutura cristalina reportada por lijima. A forma de ativagdo do gas
caracteriza o tipo de reator, as principais técnicas de obtengao de NTC por CVD (do

inglés Chemical Vapour Deposition) correspondendo a deposi¢cao quimica de gases a
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partir da fase vapor. Dentre as técnicas que abrangem este método as mais estudas
sao por Filamento Quente [21], Plasma [22] e CVD Térmico [23]. O processo CVD é
considerado um método de média temperatura, pois envolve faixas de trabalho entre
600-1200 °C.

A técnica CVD ¢é hoje uma das mais desenvolvidas, por que uma de suas principais
caracteristicas € a obtencdo de grandes quantidades de NTC de alta qualidade

cristalina, determinagao de caracteristicas como o alinhamento sobre um substrato.

A deposicdo de NTC via CVD assume varias vantagens em relagédo a outros métodos.
O maior deles é o custo por ser um processo de baixa energia nao necessita de
sistemas robustos de alimentagao, permite produzir de modo continuo, escalonamento

viavel e permite condicdes de dopagem.

Existem dois métodos principais de sintese CVD: utilizando catalisadores formados in

situ na fase gasosa e utilizando catalisadores previamente depositados.
2.1.4.1 Sintese com catalisador formado in situ

Neste tipo de sintese, dois gases precursores sdo importantes no processo de
formacdo e crescimento. O primeiro, com funcdo catalisadora e outro como fonte de
carbono. Sao introduzidos no reator acrescidos ou nao de um gas inerte para facilitar o
arraste de ambos. Ativacdo térmica necessaria para que estas particulas sejam
ativadas durante o fluxo para crescimento simultaneo do NTC. Encontrando uma
superficie de anteparo (substrato) o flme de NTC é formado constantemente, pois a

todo o momento novas particulas colaboram no crescimento.

Os precursores de catalisadores sao freqliientemente compostos organometalicos,
gasosos, liquidos, sélidos ou dissolvido em solvente organico, que servira também
como um precursor de carbono (aerossois de benzeno, n—-hexano, xileno, tolueno,

canfora etc.).
2.1.4.2 Sintese com catalisador previamente depositado

Neste caso, o catalisador é previamente depositado sobre um substrato que precise
atender dois principais requisitos: (a) Ponto de fusdo maior que 1200 °C. Esse fator

impede a utilizagdo de diversos materiais, tais como plasticos, aluminio e diversos
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outros metais que apresentem pontos de fusdo menores. (b)Inércia quimica.
Substratos de materiais compostos com o ferro e cobalto dificultam o crescimento do

diamante CVD, devido a grande solubilidade do carbono nesses materiais.

A natureza e tamanho das particulas do catalisador sdo dois elementos principais que
influenciam fortemente o tipo, qualidade e rendimento dos nanotubos sintetizados. Os
mais utilizados sdo metais de transigcéo tais como Ni, Fe e Co. No entanto, é possivel
crescer NTC a partir de uma ampla variedade de metais, incluindo metais nobres [24]

e semicondutores [25].

O argumento para a escolha destes metais como catalisadores para o crescimento de
NTC por CVD se deve provavelmente ao diagrama de fase entre esses metais € 0
carbono. Sob altas temperaturas o carbono tem solubilidade finita nesses metais, o
que leva a formagcdo de uma solugao metal-carbono que permite um determinado
mecanismo de crescimento que interage com a molécula de hidrocarboneto

precursora e o metal.

O fluxo gasoso a caminho do substrato passa por uma regido de ativacao, seja ele um
filamento quente, plasma de micro-ondas ou uma descarga elétrica, que fornece a
energia a espécie gasosa. Essa ativacdo causa a fragmentacdo das moléculas em
radicais livres, que na presencga da particula catalisadora proporciona a formacgao e
crescimento dos NTC. A Figura 2.7 mostra um esquema de um reator CVD de

filamento quente.

Figura 2.7 - Esquema de um reator CVD de filamento quente.

Em ambos os métodos de crescimento de NTC o processo da formagao da particula
catalisadora é essencial para garantia da qualidade dos NTC, no aspecto da

distribuicdo e tamanho dos didmetros, alinhamento e comprimento [26].
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2.2 Nanodiamantes obtidos via detonacao

As primeiras particulas de diamante de tamanho nanométrico foram produzidas pelo
meétodo de detonacao pela URSS em 1960. Somente em 1990, uma série de avangos
importantes levaram a um maior interesse nessas particulas, que agora sao

conhecidas como nanodiamantes (ND) obtidos por detonagéo.

Exemplos de evolugdes importantes deste material sdo como suspensdo coloidal
destas particulas individuais; utilizacdo de ND fluorescentes como alternativa atoxica;
pontos semicondutores quanticos para imageamento biomédico; sensores nano
magnéticos; ajuste de propriedades com uso de reatividade quimica da superficie por
molhamento e técnicas quimicas gasosas para utilizagdo em compdsitos e fixagao de
drogas e biomoléculas; técnicas de purificagdo ambientalmente benignas com elevada

pureza e controle da quimica sob baixo custo de produgao [27].

Os ND podem ser produzidos a partir de explosivos moleculares, que fornecem fonte
de carbono e energia para conversdo das ligagdes carbonosas em ligagdes do tipo sp®
tetraédricas. Sao utilizados explosivos com um balanceamento negativo para o
oxigénio como, por exemplo, uma mistura de 60% em peso de TNT (CgH,.(NO,).3CHj3)
e 40% em peso de hexogeno - RDX - (C3HsN¢Og) séo detonadas em uma camara
metalica fechada preenchido com gelo ou por um gas inerte do tipo nitrogénio ou

didxido de carbono liquido ou sélido [27].

O produto resultante € uma mistura de particulas de diamante de 4-5 nm de diametro,
com alétropos de carbono e outras impurezas. O produto da reagdo contém até 75%
em peso de diamante. Dependendo do meio de arrefecimento e rendimento do

carbono é 4-10% em peso do explosivo [28].

Os ND obtidos por este processo ndo podem ser utilizados diretamente, uma série de
tratamentos € necessaria a fim de desagregar/desintegrar os aglomerados e purifica-
los. Na busca de solugbes coloidais de ND individuais 4-5nm de diametro,
Osawa et al (2007) [29] desenvolveu recursos como a moagem com microesferas de
ceramicas (ZrO, ou SiO,) ou por desintegracao ultra-sbnica assistida por microesferas.
As desvantagens da moagem € a contaminagdo com material das esferas, da geragao

de camadas grafiticas na superficie dos nanodiamantes, carbono amorfo e

13



contaminantes metalicos confinados dentro dos agregados de ND nas quais séo

liberados durante a moagem.

O diamante é quimicamente inerte permitindo artificios de purificagdo e limpeza de
caracteristica bastante agressiva. O processo de purificagdo € principalmente
realizado por agentes oxidantes liquidos para remocao de carbono nao—diamante,
como acido nitrico, mistura de acido sulfurico e acido nitrico, dicromato de potassio em
acido sulfarico, KOH/KNOj;, peroxido de sédio, HNOs/H.O, sob pressdo, acido
perclérico [28]. A Figura 2.8 [30] mostra o processo de desagregacao, purificagdo por
acido das ND [30]. Notar que os fragmentos de camadas amorfas ainda permanecem

dispersas na solugéo coloidal.

Figura 2.8 - Desagregacao ilustrativa das ND por oxidagdo com acido nitrico quente (A-B),
seguido de moagem com esferas (B-C)
Fonte: LIANG, et al (2009)

Quando estas nanoparticulas sdo imersas em agua, a tendéncia natural é se
aglomerar formando microestruturas. Esta aglomeragédo € intensa o suficiente para
que a quimica e a fisica de superficie sejam cruciais no desenvolvimento desta
tecnologia. O grande entrave é a aglomeragao espontanea, devido as forgas de

atracao de Van der Walls e area de contato elevada [31].

Para contornar este efeito foram feitas muitas tentativas para manter estas
nanoparticulas desaglomeradas. Grandes avangos foram obtidos nesta area com o

uso combinado de agitadores de alta energia e de tensoativos.

Os tensoativos, também chamados de surfactantes, sdo substancias que diminuem a
tensao superficial ou influenciam a superficie de contato entre duas partes, seja no
estado liquido ou solido. Sao moléculas de baixo peso molecular, constituidos por

duas partes, uma hidrofilica e outra hidrofébica. Em solu¢des aquosas, centenas de
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agentes tensoativos podem ficar juntos de modo a minimizar os contatos entre as

partes hidrofébicas e as moléculas de agua.

Mecanismos similares de associacdo espontanea ocorrem por macromoléculas que
séo feitas a partir de segmentos de polimeros que apresentam propriedades opostas
em relagdo a do solvente [32]. Ademais, utilizam-se polimeros com a finalidade de

interagdo com os ND e a agua a fim de que seja contornado o efeito de aglomeragao.

Estudos desenvolvidos por Campos et al. (2013), alcangaram resultados inovadores
utilizando o polimero anibnico PSS em meio aquoso [33]. Foi empregado agitacdo de
alta energia do tipo ultrasom com esferas de zircénia. A finalidade do polimero é de
envolver o ND a fim de criar um involucro anidénico que retarda a reaglomeracéo.
Utilizado para desenvolver a técnica de autollmontagem de filmes de ND como

semeadura no processo da confecgao de janelas de diamante CVD.

Uma caracteristica interessante dos ND s&o as distribui¢des dos nucleos nas quais
convergem para uma estrutura bastante especifica [34] permitindo modificagdes
quimicas, inclusdo de grupos funcionais e adsor¢do de moléculas na superficie [27].
Sabe-se que os filmes de diamante com uma camada de passivagao de hidrogénio
exibem uma chamada afinidade eletrénica negativa (NEA de Negative Electron Afinity),
uma condigdo onde o nivel de vacuo cai abaixo do minimo de banda de conducgao.
Esta propriedade fornece um mecanismo para mitigar a carga espacial [35], os
elétrons serdo emitidos a partir da banda de condugdo com energia proporcional ao

nivel de vacuo, sendo emitidos com uma energia cinética significativa.

Krainsky e Asnin (1998) demonstraram claramente que a NEA esta correlacionada
com as terminagdes da superficie em hidrogénio [36]. Existem duas possibilidades
tedricas para um material semicondutor ter NEA, seja através de uma afinidade
negativa efetiva ou uma afinidade negativa verdadeira, como mostra a Figura 2.9, no

caso de NEA efetiva, Figura 2.9a, o material tem afinidade positiva (x), mas devido ao

dobramento (¢BB) das bandas de valéncia (VB) e de condugdo (CB) na regidao da

superficie, pode resultar em um nivel de vacuo menor que a banda de conducéo, de

forma que X4 = @ — ¥ < 0. No caso do NEA verdadeiro, Figura 2.9b, a afinidade é

intrisicamente negativa (¥ <0) e ela surge devido a formagdo de uma camada de

dipolo na superficie. Neste caso o NEA é observado mesmo para bandas planas na
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superficie. No caso geral, X,,. =@ * X <0. O que se demonstra é que para o

diamante totalmente terminado em hidrogénio existe um comportamento de NEA
verdadeiro e, a medida que a cobertura de hidrogénio se reduz existe uma transigéo

para um NEA efetivo.

CB CB
\ xeﬁd} -
Pes v qx)as
\ [~ -
lc
%<0 VL
VB VB
 Lap

Figura 2.9 - Esquema das bandas de valéncia e de conducédo de semicondutores com NEA.
a) NEA efetivo, b) NEA verdadeiro
Fonte: KRAINSK e ASNIN (1998)

De acordo com a Figura 2.15 e os resultados de Krainsky e Asnin (1998), a energia
minima dos elétrons emitidos é tanto maior quanto maior a cobertura de hidrogénio,

sendo, portanto, pré-condicdo no desenvolvimento de emissores em diamante [36].

O fato de o diamante ter NEA é fundamental no processo de emissao, pois os elétrons
sdo emitidos sem uma barreira de potencial, jA com uma energia minima relativamente
alta, que evita a formagdo de uma regidao de carga espacial em torno do emissor. A
formacgédo da carga espacial em emissores comuns se da pelo acumulo de elétrons
que sao emitidos e ndo tém energia suficiente para se deslocar das proximidades do

emissor [35].
2.3 Emissao por efeito de campo

Os elétrons estao confinados em um material por um potencial. Para que possam
escapar deste, devem de alguma forma superar a barreira de potencial. O tunelamento
acontece para fora do material quando essa barreira € reduzida pela aplicagao de um
campo elétrico externo, por exemplo. Este processo é chamado de “emissao por efeito

de campo” ou simplesmente “emissao por campo” (FE de Field Emission).
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FE de nanoestruturas é objeto de intensa investigagdo experimental e tedrica. O
objetivo desses estudos é explorar as propriedades dos materiais sob campos
elétricos em nanoescala para utilizar essas propriedades nas aplicagdes tecnoldgicas.
Os NTC séao excelentes emissores por campo e candidatos a tecnologia de displays,
fontes de elétrons, instrumentos de alta resolugdo por feixe de elétrons e, células

solares termidnicas [37,38,39].

Propriedades tipicas de emissao dos materiais carbonosos foram estudadas por varios
autores. A Tabela 2.1 lista os principais valores alcangados no estudo da emissao de

elétrons em materiais carbonosos [40].

Tabela 2.1 - Turn-on e Threshold field de emisséo por efeito campo

Etur-on Ethreshold

Amostra emissora
[V/um] [V/ium]

Diamante [41] 24 40
Diamante dopado com B [41] 16 30
Diamante recoberto com Cs [42] 10 28
Diamante dopado com N [43] 1,5 >>8
NTC multiplas paredes [40] 2,6 4,6

Fonte: Adaptada de ZHU, et al (1995); GEIS , et al (1995); OKANO, et al (1995) e
BONARD, et al (1998);

Obs.: O “turn-on field” & o campo elétrico necessario para obtencdo de uma densidade
de corrente de emissdo de 10 pA/cm? e o “threshold field” &€ o campo necessario para

obtencdo de densidade de corrente de 10mA/cm?.

Sao muitas as maneiras de alterar significativamente as propriedades de emissao dos
NTC. Estudos experimentais como dopagem [44], decoragdo por particulas,
modificagdes na distribuigdo organizacional [45], formagdo de compdsitos e muito

outros métodos sao formas para aumentar a FE.

O estudo tedérico de FE abrange conteudos da mecanica quéantica, analises
comportamentais tanto de onda como de particulas. Fowler e Nordheim (FN)
estudaram e desenvolveram a teoria de FE [46]. Esta teoria descreve a emissao de

elétrons a partir de uma superficie plana do metal na presenga de um campo elétrico.
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A abordagem FN permite calcular a densidade de corrente de elétrons emitidos a partir
de um campo, desde que a area emissora seja conhecida. Alguns aspectos

experimentais de emissdo podem ser modelados para os NTC.

2.3.1 Tipos de emisséao de elétrons

Elétrons estao confinados a uma estrutura por um potencial, que é devido a atragao
dos nucleos carregados positivamente. A fim de escapar deste potencial e ser emitido,
um elétron deve de alguma forma superar esse potencial. As principais formas sao:
(i) absorvendo energia de um foéton, (ii) aquecendo o material e (iii) aplicando uma

diferenga de potencial.

Se um elétron absorve a energia de um foton, por exemplo, pode aumentar sua
energia suficiente para se superar a barreira de potencial. Podemos definir fungéo
trabalho (W) como a energia minima que, quando absorvida por um elétron, permitira
que ele escape. A absorcao de fétons é o chamado efeito fotoelétrico e foi explicado
por Einstein em 1905. Se a emissao estiver correlacionada com o aquecimento do
material, chama-se de emissao termidnica [47]. Em ambos os casos, o elétron escapa

através da obtencdo de uma energia que excede a barreira de potencial.

Outra maneira é através da aplicagdo de um campo elétrico externo e a forma de
superacgao se da através do tunelamento quantico. O tunelamento depende fortemente
da altura e da largura da barreira de potencial. Assim, quanto menores forem esses
parametros, maior sera a probabilidade de que um elétron atravesse por ela.
Aplicando-se um campo elétrico, é possivel diminuir essa largura e aumentar a

probabilidade de tunelamento [48].

2.3.2 Teoria de Fowler-Nordheim

Inicialmente, Fowler e Nordheim estudaram e desenvolveram a teoria de FE. Nesse
estudo, eles analisaram a emissao de elétrons da superficie de metais com base numa
interface metal-vacuo ideal sob efeito de um campo elétrico uniforme. Para essa
interface, a altura da barreira de potencial é a fungéo trabalho do metal, que é igual a

diferenga de energia entre o nivel de Fermi e o nivel do vacuo [46,48,49].

Posteriormente, introduziu na teoria corregbes devido aos efeitos de carga imagem
que geram ligeiras modificagdes no formato da barreira de potencial. De acordo com

essa correcao, quando um elétron é ejetado para o vacuo, o campo elétrico na regido
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externa ao metal se comporta como se existisse uma carga imagem dentro do metal,
modificando a barreira de potencial, como mostrado na Figura 2.10. Essa carga

imagem tem as mesmas caracteristicas do elétron, porém, com polaridade contraria.

U(x) U(x)

x=0 X x=0 x
(@) (b)
Figura 2.10 - Interface metal-vacuo com efeito de carga imagem: a) sem campo elétrico e b)

com campo elétrico aplicado. As linhas tracejadas indicam essa mesma interface

sem o efeito da carga imagem.

O abaixamento e a curvatura da barreira de potencial & devido a forga imagem sentida
por um elétron emitido préximo a superficie metalica. As duas fungdes tX(y) e v(y), sdo
funcdes elipticas adimensionais calculadas por Burgess et al. (1953) e aproximadas
por Spindt et al. (1976) [50]. Tais consideracbes sdo importantes, pois estes calculos
tém relevancia técnica, nos seguintes aspectos: (a) mecanismo pelo qual é iniciado o
breakdown em alta tensdo, (b) mecanismo de transferéncia de elétrons em alguns
tipos de diodo e outros dispositivos eletrénicos, e (¢) mecanismo de emissao de fontes
de catodo frio [51].

t’(y) =11
v(y) =0.95-y? (2.1)

A densidade de corrente de elétrons emitida J ¢é calculada considerando:
(i) probabilidade de tunelamento dos elétrons através da barreira de potencial por meio
da equacdo de Schrédinger unidimensional, (ii) densidade de corrente eletrénica
atravessando uma superficie no espagco dos momentos e (iii) distribuicdo de Fermi-
Dirac. A equacdo de FN relaciona a densidade de corrente de emissdo, J (A/m?), o
campo elétrico na superficie E (V/im) e a fungéo trabalho do metal W (eV), como
exibido na Eq. 4.2:
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2 %
J= ?/\i/ ex —bWE v(y) [%ﬂz] (2.2)

Onde a e b sado coeficientes constantes e y se refere ao abaixamento Schottky da

barreira da fungao trabalho.

2.3.3 Fator de aumento de campo f

Um ponto importante ao se estudar emisséo por efeito de campo € a morfologia da
superficie emissora. NTC possuem razao de aspecto elevada e sua caracteristica age
a seu favor aumentando o campo elétrico em comparagdo a uma superficie plana. A
Figura 2.11 apresenta as linhas de campo na extremidade de um perfil semelhante de
um NTC, indicando um aumento do campo elétrico nessa regiao [52].
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Figura 2.11 - Linhas de campo em torno da estrutura cilindrica de ponta arredondada
Fonte: UTISUMI (1991)

A deducéo formal para um campo nao uniforme é complicada e o que se faz na pratica
€ levar em conta esse aumento de campo substituindo o campo E por um campo
uniforme BE. O fator B é o chamado fator de aumento de campo. Introduzindo esse
fator na equacdao 4.2, teremos na equacao 4.3 chamada de equagdo de FN

modificada.

2 2 %
_aE’B ex —bW
W PE

J

(2.3)

2.3.4 Medindo a emissao por campo

O método da curva de aproximacao (MCA) é uma ferramenta que permite caracterizar

a emissao de elétrons com relagcéo a aplicagdo de um campo elétrico [53]. Na pratica,

20



o método envolve a determinagao das correntes de emissédo (ly,) em fungéo de
diferentes potenciais (V) aplicados entre a amostra e o dnodo. A medicdo de uma
amostra envolve duas ou mais coletas de dados para um mesmo ponto geométrico
modificando apenas a distancia entre a amostra e o anodo. O tratamento dos dados
das curvas de corrente em fungdo da tenséo (I x V) permite determinar o valor do
campo elétrico necessario para se obter uma determinada corrente de emisséo
(I x V/pum). Os mesmos dados também sao utilizados para gerar o diagrama de FN. As

principais caracteristicas do arranjo experimental do MCA sao:
a) Configuragao em modo diodo;

O arranjo experimental do MCA é do tipo diodo, no qual, para uma dada funcao
trabalho e geometria microscopica presente na superficie do catodo, obtém-se uma
corrente de emissao que depende exclusivamente do potencial aplicado entre &nodo e

catodo.
b) Possibilidade de variar a distancia entre o &nodo e o catodo;

No MCA, a posi¢ao do anodo é modificada sem a necessidade de quebrar o vacuo ou
de utilizar espacadores entre 0 dnodo e o catodo. Isto permite a medicdo da corrente
de emisséo para diferentes distancias entre estes elementos. Desta forma, & possivel
explorar mais configuragbes de campo macroscopico, e assim obter uma melhor

compreensao do comportamento da superficie emissora.
c) Auto-consisténcia na determinagéo da distancia entre o anodo e o catodo;

O procedimento de medigcdo do MCA nao requer que a posi¢ao inicial do anodo com
relagdo ao catodo seja conhecida. Pois, a medida da corrente de emissao combinada
com o conhecimento da variacdo da distdncia de espagamento permite estimar

iterativamente a posicao real inicial do catodo com precisdo micrométrica.

A Figura 2.12 ilustra como se da o procedimento de medic&o pelo método da curva de
aproximagao. No exemplo dado, a medi¢cao é composta de trés coletas de dados em
um determinado espagamento inicial da superficie da amostra. Em cada coleta, o
anodo e o catodo estdo posicionados a distancias d diferentes. No exemplo, a

medi¢éo é conduzida afastando-se o anodo, de modo que dO<d1<d2.
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Para determinacgao da distancia real definimos uma corrente de referéncia l.. No caso
do exemplo da Figura 2.12a, as tensdes de limiar obedecem a relacéo Veo<Ve1<Ve; isto
ocorre porque sao necessarias tensdes mais elevadas para produzir o mesmo campo

elétrico para obter o mesmo valor de .

Realizadas as trés coletas de dados, os valores de V e d s&o entdo dispostos em um
grafico, formando a curva de aproximagédo do MCA (V x d) conforme Figura 2.12
em (b). Assumindo que o modelo do capacitor plano, € suficientemente valido para o
diodo do MCA, é razoavel e conveniente ajustar uma reta aos dados. O ponto em que
a reta intercepta o eixo x corresponde a distancia real inicial. Com a distancia inicial

definida é possivel gerar o grafico E(V/um)xI(A) em (c) e o Grafico de FN em (d).
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Figura 2.12 - Diagrama geral do MCA. (a) Curva comportamental | xV de acordo com o
afastamento entre amostra-anodo. (b) Grafico V xd para determinagdo da
distancia inicial real. (c) Gréfico | x E com as distancias reais definidas e em (d)
Diagrama de FN.
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2.4 Compasitos a base de NTC e ND

Estudos foram realizados para que as propriedades fisicas e mecéanicas dos NTC
superem outros materiais. Desde propriedades eletrénicas e condutividade térmica
Unicas, onde a rigidez, forga e resisténcia mecanica suprimem a qualquer material
atual. Os NTC oferecem enormes oportunidades para o desenvolvimento de sistemas

fundamentalmente novos.

Os ND se destacam em suas propriedades tanto quanto os NTC, contudo, o diamante
possui uma propriedade em particular que é sua eletroafinidade negativa proveniente
das terminagdes em hidrogénio no processo de deposi¢cao via CVD configurando uma
fungéo trabalho baixa. Combinando as principais propriedades dos NTC (transporte
eletrénico e elevada razao de aspecto) com os ND (eletro afinidade negativa e fungéo
trabalho baixa) oferecem possibilidades para o desenvolvimento de materiais

compositos de alto desempenho para o estudo da emisséo de elétrons.

Existem muitos estudos buscando a viabilizacdo da comunizagdo das propriedades
dos NTC com outros materiais como polimeros [54], ceramicas [55], metais [56,57] e
diamante [58,59]. As aplicagbes utilizando NTC e ND sao vastas e pouco estudo foi
desenvolvido para potencializar as propriedades de ambos para o desenvolvimento

deste novo material hibrido.

Alguns estudos direcionam apenas a obtencao de nanoestruturas hibridas de NTC/ND
como no caso de Schankar et al. (2008) e Yang et al. (2004) ambos tratam do
crescimento de NTC/ND através da técnica HFCVD porém, diferenciam-se sob
aspectos na forma de distribuicdo dos NTC e ND [60,61]. Schankar et al. (2008) obtém
uma espécie de cluster de NTC interligados com ND por meio da dispersao de NTC
sobre um substrato de Si crescendo ND sobre esta camada. A Figura 2.13 apresenta

os resultados por MEV mostrando a interagdo entre os dois materiais.
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Figura 2.13 - Micrografia dos filmes obtidos dos ND nucleados sobre os NTC. (a) baixa
ampliacao; (b) Elevada ampliagdo de um nucleo de ND com NTC interligados.
Fonte: SHANKAR, et al (2008)

Yang et al. (2004) sintetiza NTC e diamante sob regides especificas do substrato
através da deposicdo seletiva do catalisador e processo de semeadura do
diamante [50]. A Figura 2.14 apresenta imagens dos resultados obtidos por esta
técnica. Através de mascaras a particula catalisadora e o pé de diamante foram
depositados em regibes distintas sobre o substrato. Em cada regido obteve-se

estruturas distintas de carbono sob mesma condigédo experimental.

Figura 2.14 - Micrografias de filmes crescidos sobre substratos de Si. (a) baixa ampliagao;
(b) elevada ampliagdo na zona de fronteira.
Fonte: YANG, et al (2004)

Existem poucos trabalhos utilizando outras técnicas CVD para obter estruturas de
alotropos do carbono para aumento e maximizacdo do comportamento da emisséo por
campo. Sazakoa e Nishimura (2011) investigaram o comportamento da emissao por

efeito de campo em nano hastes de carbono crescidas sobre uma bi-camada de ND e
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folhas de grafeno agregadas (CNW — carbon nanowall) [62]. A Figura 2.15 mostra
micrografias de uma secgdo transversal da amostra com os trés elementos. Os
autores alcangaram densidade de corrente de emissao a 1mA/cm? sob limiar de

emissao de campo de 0,95 V/um.

Figura 2.15 - Micrografia da parte seccional de uma amostra tipica de nano hastes/ND/CNW.
Fonte: Adaptado de SASAKOA e NISHIMURA (2011)

Mediante estes relatos e outros que existem na literatura com a finalidade de aumentar
a emissao por efeito de campo nao existe algum que obedeca as condigcbes pré
estabelecidas para este trabalho: Investigar o comportamento da emissao por efeito de
campo em nanoestruturas formadas a partir de um substrato com NTC verticalmente

alinhado, e sobre esta superficie, ter o ND depositado.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sera abordada a metodologia empregada para a obtencéo dos filmes
de nanotubos de carbono (NTC), dos nanotubos de carbono modificados por oxidagao
a plasma de oxigénio (NTC-O,), para se tornarem super-hidrofilicos e, ainda, da
disperséo dos nanodiamantes (ND) sobre os NTC-O, (NTC-O,/ND). Seguem também

descritos, os procedimentos e técnicas utilizados para caracterizagdo destas amostras.
3.1 Obtencéo de NTC em HFCVD

Nesse capitulo é descrito a parte experimental dos testes propostos para o
crescimento de NTC por meio do método CVD por filamento quente (HFCVD).
Primeiramente, é descrito o sistema experimental utilizado e, depois, sdo abordadas
as fases de ajustes do reator HFCVD. Em sequiéncia, sao apresentados os
procedimentos no preparo das amostras. Por ultimo, sdo descritas as condi¢cdes de
crescimento dos testes para obtencdo dos NTC, utilizados para escolha do diametro

do filamento e a distancia amostra-filamento.

3.1.1 Situacéo inicial do reator HFCVD

As técnicas de crescimento de NTC em que o Laboratério DIMARE do INPE possui
dominio sdo as por microondas e CVD térmico. Quando esse trabalho se iniciou, o
laboratdrio ja possuia o reator HFCVD, e era utilizado para crescimentos de diamante.
Uma série de procedimentos foi entdo realizada na parametrizagdo do processo para
que a técnica HFCVD fosse mais um knowhow para o grupo abrangendo a tecnologia

de crescimento de NTC.

3.1.2 Sistema experimental utilizado

Entre os diversos equipamentos do Laboratério de DIMARE do INPE, para o

crescimento de NTC por filamento quente foram utilizados os seguintes:
a) Transdutores de Pressao Absoluta MKS Baratron;
b) Controladores de Fluxo de Massa MKS;
¢) Medidores de fluxo digitais MKS 247 Tipo C com 4 entradas;

d) Medidor de pressao Edwards;
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e) Fonte de Tensédo DC Suplitec;

f) Termopar de cromel-alumel;

g) Reator HFCVD para crescimento de diamante de até 20 cm?
h) Medidor de temperatura Autonics

A Figura 3.1 mostra o esquema do sistema utilizado e a Tabela 3.1 contém lista de
pecas referente aos itens descritos na Figura 3.1 e Figura 3.2 uma fotografia do reator

utilizado para crescimento de NTC.

Figura 3.1 - Esquema HFCVD utilizado para crescimento de NTC

Os gases hidrogénio (H,), nitrogénio (N2) e metano (CH,) s&o guardados em cilindros
distintos, e misturados apds a passagem por trés fluximetros digitais. Apds a
passagem pelo misturador, sdo introduzidos na camara de vacuo do reator, que é

refrigerada a agua na sua parte externa.
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Tabela 3.1 - Lista de pegas do aparato experimental HF-CVD

Ref. Descricdo Ref. Descricdo

1 Cilindros de gases 6 Termopar cromel-alumel
2 Fluximetros de vazdo massica 7 Fonte de alimentagcdo DC
3 Refrigeragédo a agua 8 Sensor de pressao |

4 Filamento de tungsténio 9 Bomba de vacuo rotativa
5 Amostra 10 Sensor de pressao |l

A camara é ligada a uma bomba de vacuo, que mantém a pressao constante no
interior da mesma, propiciando uma das condigdes de crescimento do NTC. Sensor de
pressao do tipo Barocel monitora a pressdo na camara e do tipo Pirani na entrada da

bomba.

Os filamentos sao alimentados por uma fonte de tensdo DC. Os condutores de
corrente de dentro do reator sdo blindados e refrigerados a agua, evitando-se um

aquecimento excessivo.

Uma fonte de aquecimento auxiliar, composta de um filamento espiralado, feito
manualmente, de tungsténio, fica alojado no interior do suporte do substrato,
serpenteando toda area com a finalidade de incremento de temperatura durante o

processo experimental.

Figura 3.2 - Visdo geral do sistema HFCVD
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3.1.3 Preparacdo das amostras

Foi definido como substrato chapas delgadas de liga de titanio Ti6AI4V com espessura
de 1mm e area de 10x 10 mm. O processo HFCVD é por meio da sintese por
catalisador pré-depositado. Para que seja depositado o filme catalisador a amostra

precisa passar por tratamentos prévios, como:
a) Corte das amostras nas dimensdes 10 x 10mm

b) Remocao de dxidos da superficie por meio de lixamento com lixas d’agua com

granulometria no maximo 350micra;
c) Tratamento térmico em forno tipo mufla

d) Limpeza do substrato, em acetona em banho de ultra-som, com a finalidade de

desengordurar e retirar residuos de poeira.

Antes do tratamento térmico é necessario realizar o lixamento com lixas d’agua, pois
os oxidos formados na superficie impede uma formacado do filme uniforme de oxi-
nitreto de titdnio além da rugosidade obtida, que favorece uma boa retengdo da

solugdo contendo a particula catalisadora sobre a superficie.

Para utilizacdo deste material como suporte para crescimento é preciso formar uma
camada intermediaria com fungéo de barreira de difusdo, dos gases e da particula
catalisadora, na forma de oxi-nitreto de titanio (TiN/TiO,). Esta camada é formada por
meio do aquecimento ao ar, em forno tipo mufla, sob temperatura de 550 °C por 5min

para formacgao da camada.

Para o crescimento dos NTC foi utilizado o Fe como metal catalisador obtido a partir
de uma solugéo alcodlica contendo nitrato de ferro nona-hidratado (Fe(NO3)3).9H,0)

diluido em alcool etilico na concentragéo:
0,0037m mol de Fe(NO3)3.9H,0 + 0,0045m mol de etanol

A solugao foi agitada em banho ultrassdnico por cerca de 10 minutos, até atingir uma
total dissolucao do nitrato férrico. O recobrimento foi obtido por meio da técnica de dip

coating realizado manualmente com ajuda de uma pinga diafragmatica fixando a
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amostra no sentido da largura. Mergulhado verticalmente na solugdo e seca ao ar

nesta mesma posicao.

3.1.4 Montagem experimental do reator

Para todos os experimentos foi definida a seguinte configuracdo de montagem inicial
do reator HFCVD: disposicdo de trés filamentos lineares de tungsténio de 200um
equidistantes em 7mm sobre o porta-filamentos; contrapesos blindados por ceramica;
pressdo de fundo em O0,1Torr. Entrada de gas ajustada para incidir o fluxo
perpendicularmente sobre a amostra. A Figura 3.3 apresenta uma imagem ilustrativa

da montagem do reator.

Figura 3.3 - Montagem do reator antes de iniciar o experimento

3.1.5 Obtencédo de nanotubos

Apo6s um longo estudo paramétrico, o processo de obtengdo de NTC se resumiu em
duas fases: (1) Pré-tratamento para formagdo da particula catalisadora e (2)
Deposicao dos NTC. Com a amostra preparada e o filme de nitrato férrico recobrindo a
superficie a amostra foi posicionada no ponto médio equidistante entre os filamentos
da extremidade. Alcangando o vacuo de fundo foram incluidos no sistema os gases H,
e N, com taxa de fluxo de 100 sccm e 10 sccm respectivamente. Ajustando a pressao
em 20 Torr aciona-se aquecimento do suporte em torno de 350 °C e aplicagdo de uma
corrente continua nos filamentos de 30 A. A contagem do tempo de experimento foi
padronizada a partir do momento em que a temperatura alcanca 580 °C. Nestas
condigdes em um tempo de 5min a temperatura atinge 650-670 °C, linearmente.

Nesta fase ocorre a formacao da particula catalisadora. Sob mesma condigéo, para
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crescimento dos nanotubos de carbono o gas CH, € adicionado a mistura sob fluxo de
14 sccm. A corrente é reduzida para 24 A e temperatura diminui para 630 °C. O
processo transacional de inclusdo do terceiro gas e ajuste de corrente possui duracéo
de 15 segundos sendo que o processo completo de deposicao de NTC ocorre em
5min adicionais. A Figura 3.4 mostra a curva de aquecimento padrdo durante o

aquecimento, pré-tratamento e crescimento dos NTC.

Figura 3.4 - Curva de aquecimento processo experimental de obtencdo de NTC.

Apos este periodo, o fluxo de CH, é interrompido, pressao reduzida para 10 Torr, fonte
de alimentagdo de ambos sistemas de aquecimento sdo desligados e a temperatura
cai para a temperatura ambiente em 20min. Para retirada da amostra no interior da
camara o fluxo dos gases restantes sao interrompidos e vacuo de 0,1 Torr é

alcancgado.

E importante ressaltar que as condicdes aqui descritas sdo apropriadas para o reator
utilizado. Para a sua reproducdo em outros reatores fica caracterizada a necessidade
de promover, de modo continuo, durante o aquecimento do substrato, o processo de
formacdo das particulas catalisadoras e, a introdugcdo do metano apenas quando a
temperatura esta estabilizando em seu patamar. A faixa de temperatura, tanto para a
formacédo das particulas catalisadoras quanto o crescimento dos NTC é critica. A
temperatura medida, no caso destes experimentos € apenas uma referéncia, uma vez

que é a temperatura medida no porta-substrato e ndo na superficie da amostra.
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3.2 Obtencéo de NTC hidrofilico

A hidrofilicidade dos NTC deste trabalho foi obtida utilizando tratamento a plasma de
O,. Para esse procedimento, utilizou-se um reator montado pelo grupo DIMARE, que
esta ajustado para utilizar a técnica de plasma DC pulsado. Por meio da Figura 3.5

segue uma imagem da visao geral do sistema.

Figura 3.5 - Visao geral do sistema de Plasma DC Pulsado

Nessa técnica utiliza-se uma fonte chaveada pulsada e bipolar, com caracteristicas
especiais de pulsos de saida, para a geragao do plasma e tratamento das amostras
utilizadas neste trabalho. A fonte tem uma freqiiéncia de operagdo que pode ser
ajustada entre 10 e 80 kHz com uma duragao do pulso variavel de 5 a 95 % do ciclo
total. Para este trabalho, a fonte foi configurada na freqiéncia de 20 kHz e uma

duragéo de pulsos de 47 % do periodo total.

O gas utilizado foi o O, com fluxo de 1 sccm controlado através de controladores de
fluxo de massa. Os parametros adotados nesta etapa referem-se ao estudo
desenvolvido por Ramos, S.C. et al (2011) [65] no qual definiu as seguintes condic¢oes:

Tempo de tratamento a plasma: 2 minutos, Tensdo aplicada: - 700 V e Pressdo de
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trabalho: 80 mTorr. O ataque em plasma de O,, nessas condigdes, viabilizou uma
profunda modificagdo superficial dos NTC, promovendo a inclusdo de grupos
carboxilicos altamente polares sobre a superficie. Como principal resultado dessa
modificagdo superficial, os NTC se convertem de hidrofébicos instaveis para

hidrofilicos, habilitando-os para inimeras aplicagoes.
3.3 Disperséo dos ND sobre NTC

O processo de deposicao dos nanodiamantes obtidos por detonacgao é feito através da
técnica automontagem [63] com particulas no tamanho de 4nm sobre o filme de NTC-
O,. A solugdo contendo nanoparticulas foi preparada em um recipiente de teflon
contendo 5gr de ND, 400mL de agua_DI e 30% da solugdo em PSS.

Para interagéo fisica com o liquido foram acrescentadas 250gr de esferas de zirconia,
com diametro entre 0,6-0.4mm. Na desaglomeracao das particulas de 4nm de ND foi
empregado um ultrassom de alta energia (750W modelo VCX750-SONICS) por um

periodo de 1hora.

Uma amostra contento NTC-O, foi posicionada no centro de um béquer, foi retirado
parte da solugdo do frasco contendo ND/Agua_DI/PSS com ajuda de uma pipeta e
bomba manual e despejado dentro do béquer adjacente a amostra, o volume foi o
suficiente para cobri-la. Por meio da diferenca de polarizagao catibnica/aniénica dos
componentes, a interagdo ocorre de maneira eletrostatica formando camada a camada
o filme de ND sobre a superficie. Foi cronometrado diversos tempos de interacdo da
amostra em suspensao no liquido como 1min, 05min, 10min, 30min e 60min. Apds
passar tais periodos a solugdo foi removida por meio de uma pipeta com bomba

manual.

O processo de secagem foi realizado de duas maneiras diferentes: (1) secagem ao ar
chamado de Série_01 ou (2) banho em agua_DI seguido de secagem ao ar chamado
de Série 02. Foram desenvolvidas dez condigbes diferentes apdés o tempo de
descanso na solugdo: cinco séries com amostras sem imersdo em agua DI e cinco
séries com imersdo em agua DI. Nesta etapa do trabalho desenvolvemos o estudo
correlacionando a variagao da distribuicdo das particulas com o tempo de descanso na

solugdo com o intuito de avaliar o melhor tempo de interagéo nanoparticulas/NTC-O..

34



3.4 Caracterizagao

341 MEV

Para a realizagdo das analises morfolégicas das amostras analisadas neste trabalho
foi usado o microscopio eletrdnico de varredura (MEV) JEOL JSM 5310 VPI, instalado
no laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do Instituto Nacional de

Pesquisas Espaciais (INPE). Com ampliagdes que variaram entre 100 a 25.000 vezes.

3.4.2 Raman

Os espectros das amostras analisadas foram coletados pelo sistema micro Raman,
modelo Renishaw 2000, com excitagao no visivel (514,5 nm), utilizando um laser de
argbnio. Foram feitas inUmeras tentativas para aquisicao dos espectros Raman de
todas as amostras que abrangem este trabalho (NTC, NTC-O,, ND e NTC-O./ND) foi
definido uma configuragao especifica para aquisicao dos dados por meio da ampliagao
de 200vezes e metade da poténcia do laser foi possivel obter espectros com pouco

ruido com apenas 3 acumulagdes.

3.4.3 Molhabilidade

Aplicando a técnica de angulo de contato, torna-se possivel quantificar a capacidade
dos liquidos serem molhantes sou ndo-molhantes a determinadas superficies sdlidas.

Ou por outro ponto de vista, determina a molhabilidade de um sélido por um liquido.

O angulo de contato surge do equilibrio das tensdes sdlido/vapor (ysy),
liquido/vapor (yLv), e solido/liquido (ysi), quando estas trés fases estdo presentes. A

Figura 3.6 ilustra este comportamento, com © sendo angulo de contato.

Figura 3.6 - Equilibrio das tensdes entre sélido, liquido e vapor, formando o angulo de contato.
Fonte: Adaptado de GENNES, et al (2004)

De um modo geral, quando um liquido revelar angulo de contato superior a 90° ele é

considerado ndo molhante, caso contrario € considerado como molhante. [64] Esta
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regra é muito bem aceita para agua, porém para outros liquidos como o 6leo sdo

definidos angulos entre 60° e 70° como valores alternantes para este regime.

A molhabilidade da superficie € largamente dependente da energia de superficie e
influencia o grau de contato entre o filme e as nano-particulas dispersas na agua.
Quanto maior a molhabilidade maior é a interacdo da superficie do filme com o
liquido [65,66].

Foi utilizada a andlise do Angulo de Contato (AC) para avaliar a molhabilidade dos
filmes de NTC e NTC-O,. O equipamento utilizado para a realizacao destas medidas
foi o gonidmetro Kruss, modelo Easy Drop Contact Angle Measuring Instrument
(EasyDrop DSA 20) instalado no LAS/INPE. O método utilizado para as medidas do

AC foi o Sessile Drop, em temperatura ambiente e pressao atmosférica.

As medidas foram realizadas imediatamente apds a interacdo da gota com a
superficie, o que minimizou efeitos de perturbagdes pelo processo de evaporagdo ou
adsorgao. Os experimentos de molhabilidade para as amostras foram repetidos em 3

regides de cada amostra.

3.4.4 Emissao de elétrons por efeito de campo

As medidas de emissao foram realizadas no Centro de Tecnologia da Informacéo (CTI)
Renato Archer que possui uma camara de alto vacuo, desenvolvida pelo CTI, capaz de
controlar precisamente a distancia entre o catodo e o anodo, tensao aplicada, bem

como a corrente mensurada em um sistema automatico de coleta de dados.

O aparato experimental € mostrado na Figura 3.7 para as medi¢des da FE na Figura
3.7 é mostrado um diagrama esquematico do sistema de alimentacao elétrica e coleta
de dados. As amostras avaliadas nos testes de emiss&o foram os filmes de NTC antes
e apos o tratamento a plasma, amostras com e sem enxagle sob tempo de interagao

de 1min, 5min e 30min.
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Figura 3.7 - Visao geral do sistema experimental de emissao por efeito de campo

Este sistema de emissao por efeito de campo é composto por:

e camera de vacuo em ago inox

* bomba turbomolecular

* bomba mecénica

* medidores de pressao do tipo penning e do tipo pirani

e espacgador mecanico do porta-amostra

» fonte de alta tensdo DC

« osciloscopio

e gerador de fungao

A cadmara alcancga alto vacuo por meio de um sistema ligado em série por uma bomba
turbomolecular @ bomba mecénica. O sistema também conta com filtros de oleo,

valvula gaveta, e uma linha de nitrogénio para a quebra de vacuo.

O sistema de aquisicao de dados durante a medicao é realizada com um osciloscépio.
Enquanto um dos canais registra a tensdo de polarizagdo do dnodo, o outro registra a
queda de tensdo em um resistor, R2, posicionado entre o catodo e o terra. A corrente

de emissdo é calculada a partir dos valores de tensdo registrados nesse segundo
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canal. Na Figura 3.8 é mostrado um diagrama esquematico do sistema de alimentagéo

e coleta de dados.

— -6 kY Fonte de Gerador de
0,5-1 Hz alta tensao funcao
FIUISI.'!I trlangular
OTY 5O

RL
{10 Maohm}

Panta de

A

Canal 1

{1000:1) Osciloscopio

Canal 2

fnodo —
Catado |—$11 R2

{2Tkehm} =

C&mara de vacuo

Figura 3.8 - Diagrama esquematico do sistema de alimentacéo elétrica e coleta de dados.

A alimentacao elétrica para o arranjo experimental consiste, basicamente, da tensao
aplicada entre o &nodo e o catodo, que cria um campo elétrico na superficie da
amostra, provocando a emissio de elétrons. O potencial é aplicado utilizando-se uma
fonte de alta tensao e baixa corrente, conectada aos eletrodos através de passadores

de tensao e corrente.

As amostras sao posicionadas sobre um suporte metalico fixada com o uso de cola de
prata sobre o catodo. Este conjunto permanece isolado eletricamente por meio de

buchas de teflon. O anodo tem o formato de uma calota esférica, com raio de 11 mm.

A relacao entre a diferenga de potencial e o campo elétrico aplicado é manipulada por
um mecanismo de deslocamento mecanico linear do porta—amostra com precisédo
micrométrica. A resisténcia R1 foi inserida no circuito para evitar um fendémeno
chamado spike e, também, como sistema de seguranga de protegdo das fontes e

amperimetro.
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4. RESULTADOS

Neste capitulo seguem descritas as caracterizacbes do processo de obtencao dos
NTC, NTC-O, e os importantes avangos do estudo dos NTC-O,/ND em termos da sua
distribuicdo, alcancada neste trabalho, através da modificacdo superficial promovida
pelo processo de oxidagdo a plasma de oxigénio. Apresenta-se na ultima se¢éo deste
capitulo, a caracterizagcdo de emisséao por efeito de campo dos NTC-O,/ND.

4.1 Resultados — Microscopia Eletronica de Varredura

Os NTC foram sintetizados pelo processo HFCVD, tendo como nanoparticula
catalisadora o Fe. A Figura 4.1a mostra imagens obtidas por MEV dos NTC alinhados
ao substrato. Estes foram sintetizados sob as condi¢des ja citadas no capitulo anterior.
O didmetro médio dos NTC esta entre 30—-70 nm e o comprimento médio dos tubos
estad em torno de 15um. A alta densidade dos NTC proporcionou perpendicularidade e
alinhamento dos tubos. Para verificagdo do diametro destes a Figura 4.1b apresenta
MEYV de alta resolugdo com ampliagcao de 200.000 vezes.

SEI DOKY 200,000 100mm WD 5Sumn

Figura 4.1 - Filme tipico de NTC crescido sob substrato de Ti6Al4V em (a) ampliacdo de 2000x
em (b) ampliagdo de 200000x.

A técnica de oxidacdao a plasma de O, ndo modifica substancialmente a morfologia
superficial dos NTC, porém ocorre a modificagdo quimica de sua superficie, de tal
forma que a interagao fisica com fluidos passa de hidrofobico para hidrofilico tornando-
se possivel a utilizagdo de fluidos polares. A Figura 4.2 apresenta imagem do NTC
ap6s a modificacado por oxidacao a plasma.
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MAG: 2000x HY: 20KV

Figura 4.2 - Amostras tipicas de NTC-O,

A dispersao dos ND sobre os NTC-O, foi realizada sob diversos tempos de interagcao
combinado ou ndo de imersdo em agua DI. Para a Série_01 cujas amostras foram
apenas secas ao ar mostrou um aumento dos acidentes na superficie quanto ao
tempo de exposigdo dos NTC-O, com as nanoparticulas. Considerando a morfologia
ao longo do topo formado pelos feixes de NTC-O, o aspecto topografico aumentou
conforme o tempo de interagao se estende. A Figura 4.3 mostra os filmes de NTC-O,
sob diversos tempos de interacdo. Em (a)imerso por 1min (b) Smin; (c) 10min;
(d) 30min e (e) 60min na solugéo contendo ND e seco ao ar.
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MAG: 5000 x HV: 20,0 KV

LMAG: 50002 HV: 20KV

Figura 4.3 - Filmes de NTC-O, sob diversos tempos de interagdo. Em (a) 1min; (b) 5min;
(c) 10min; (d) 30min e (e) 60min imerso em solugao contendo ND seguido de

secagem ao ar.

Para a Série_02 cujas amostras foram imersas em agua DI foi nitida a relagdo do
tempo de exposigdo dos NTC-O, com as nanoparticulas em relagédo a variagao de
morfologia da superficie. Considerando apenas o topo formado pelos feixes de NTC-
O, a intensidade dos acidentes diminuiu conforme aumenta o tempo de interagdo. A
Figura 4.4 mostra os filmes de NTC-O, sob diversos tempos de interagao seguido de

limpeza em agua DI e secagem ao ar. Em (a) imerso por 1min na solugdo contendo
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ND, (b)imerso por 5min; (c)imerso por 10min; (d)imerso por 30min e (e)imerso
60min na solucéo contendo ND.

"
MAG: 5000x HY: 20K - [MAGRSD00RH: 20Ky

Figura 4.4 - Filmes de NTC-0O, sob diversos tempos de interagdo. Em (a) 1min; (b) 5min;
(c) 10min; (d) 30min e (e¢) 60min imerso em solugdo contendo ND com limpeza

em agua DI em seguida.
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4.2 Resultados — Espectroscopia de Espalhamento Raman

Neste trabalho, a espectroscopia Raman foi utilizada para confirmacéo da presenca
dos materiais carbonosos presentes em todas as etapas do processo experimental.
Espectros foram obtidos das amostras de NTC obtidos via HFCVD; dos NTC-O, e dos

ND dispersos sobre os NTC-O, sob diversos tempos de interacéo.

4.2.1 Funcionalizagdo em plasmade O ,

A Figura 4.5 apresenta o espectro Raman estendido dos NTC em (a) e do NTC-0O, em
(b) é possivel identificar as bandas D, G, D’, G, D+G, 2D’ e um ombro a esquerda de
G.

D+G kol

Intensidade (u.a.)

| (b)
| (a)

T T T T T T T T T T i T T T T T T T
1.000 1.500 2.000 2.500 3.000 3.500

Deslocamento Raman (cm™!)

Ombro \khw«w
et

Figura 4.5 - Espectro Raman estendido em (a) amostras tipicas antes do tratamento a plasma

de oxigénio e (b) apds o tratamento.

A Figura 4.6 apresenta o espectro Raman de primeira ordem dos NTC em (a) e dos
NTC-O, em (b). Estes espectros foram coletados com comprimento de onda de
excitagao em 514,5 nm. Pode-se verificar que eles apresentam um forte pico na regiao
em 1578 cm™” (banda G), uma banda estreita posicionada em 1350 cm™(banda D), e
uma banda pouco intensa em torno de 1615 cm™ (banda D'). Pode-se notar uma nitida

diferenca na razado da intensidade das bandas D e G antes e apds o tratamento de
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oxidacdo. O tratamento a plasma proporcionou uma diminuicdo da razao Ip/lg em
57,5 %. Para calculo da deconvolugéo foram utilizados Lorentzianas para a banda D e

G e Gaussianas para banda D’.

Consideram-se os espectros dos NTC como tipicos de materiais grafiticos. A origem
das linhas D em materiais carbonosos tem sido atribuida como caracteristica de
desordem induzida devido ao efeito do tamanho finito de particulas ou distor¢ao na
rede. Em outras palavras, a intensidade relativa do pico D em relacdo ao G (lp/lg)
depende do tamanho do dominio planar do cristal de grafite. [67] e, ainda, associada a

incorporacao de defeitos na estrutura dos NTC [68].

Figura 4.6 - Deconvolugéo das bandas de primeira ordem em (a) NTC e (b) NTC-O2.

Tanto FWHM(G) (do inglés - full width at half maximum) como a posi¢gdo da banda G
medem a desordem do material. FWHM(G) € mais sensivel a desordem estrutural,
enquanto que a posicdo da banda G é mais sensivel a desordem topoldgica e
organizacional. Os parametros obtidos por esses e outros espectros, como posi¢cao
das bandas D e G, razdo entre as intensidades das bandas D e G (lp/lg) estao
resumidos na Tabela4.1. O tratamento a plasma de O, melhorou a qualidade
superficial dos NTC nos seguintes aspectos: reduziu a razao Ip/lc em 70%, FWHM néao

diminuiu significativamente e ndo ocorreu deslocamento significativo da banda G.
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Tabela 4.1 - Pardmetros obtidos pelos espectros Raman antes e apds o tratamento a plasma
de O, da superficie do NTC.

Banda D Banda G |
Amostra ) . %
[cm™] [cm™] G
NTC* 1349,88 1578,34 0,792
NTC-O,* 1352,67 1578,52 0,463

*Amostra avaliada nos testes de emissao por efeito de campo

4.2.2 NTC-O, com ND disperso

A Figura 4.7 apresenta espectro Raman de primeira ordem do pé de diamante utilizado
na composicdo da solugdo. O comprimento de onda em 514,5 nm proporciona um
efeito chamado fluorescéncia. Este efeito impossibilita analise na configuracao
estendido nas quais abrangem faixas entre 1800-3400 cm™, pois, a fluorescéncia

aumenta de tal forma que nao é possivel identificar bandas e picos.

Figura 4.7 - Raman de primeira ordem do pé de ND obtido via detonagéo. (a) efeito da

fluorescéncia nos ND, (b) remocéao do backgroud.

A deconvolugdo permite identificar um pico posicionado em 1321cm” e 3 bandas
largas e intensas em 1019cm™, 1281cm™ e 1533cm™ e uma pouco intensa localizada
em 1615cm™. Para célculo da deconvolugdo foram utilizados no background uma

fungéo polinomial de quarto grau e gaussianas para identificagao das bandas.
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4.2.2.1 Sem limpeza

Para anadlise do compdésito NTC-O,/ND foram estudados espectros de primeira ordem
para verificagdo da interagdo do ND com os NTC-O,. A Figura 4.8 apresenta o
resultado para a Série_01 com seus respectivos tempos de interagao de (a) 1min,
(b) 05min, (c) 10min; (d) 30min e (e) 60min na solugdo contendo ND sem limpeza em
agua DI. Para calculo da deconvolugéo dos espectros foi utilizada no background uma
funcao polinomial de quarto grau, Lorentzianas para a banda D e G e Gaussianas para
as demais. Os parametros obtidos por esses e outros espectros, como posicao das
bandas D e G, FWHM(G), Ip/lg estao resumidos na Tabela 4.2.
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Figura 4.8 - Espectroscopia de espalhamento Raman da Série 01 para os tempos de interagcéo

em (a) 1min, (b) 05min, (c) 10min (d) 30min (e) 60min sem limpeza em agua DI.

Quanto maior o tempo de interagdo da amostra com a solugdo contendo ND maior foi
o efeito da fluorescéncia e novas bandas surgiram. Foi possivel observar a banda em
1019 cm™ exceto para a série com tempo de 1min. Duas bandas préximas em
1281 cm™ e 1533 cm™ podem ser observadas em todas as amostras, justifica-se o

deslocamento destas bandas devido ao efeito de alargamento das bandas D e G
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provocado pela oxidagdo a plasma e a curva de background para remocdo da

fluorescéncia.

Em todas as amostras da Série_01 ocorreu o deslocamento para a direita da banda G
em no maximo de 6,244 cm™, do alargamento da banda G e do aumento significativo
da razéo Ip/lg no maximo em 220 % o que evidencia a influéncia da camada superficial

de ND sobre o NTC. Tais informacgdes podem ser observadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Parametros obtidos da Série_01 pelos espectros Raman de acordo com o tempo de

imersao na solugao ND sem limpeza subsequente.

Tempo Banda D Banda G FWHM (G) |%

[min] [cm™] [cm™] [cm™] e
01* 1.356,698 1.584,249 16,334 0,869
05* 1.355,220 1.584,764 17,646 0,942
10 1.355,497 1.583,119 15,687 0,704
30* 1.355,043 1.584,448 17,457 0,942
60 1.354,245 1.583,767 19,463 1,020
NTC-O* 1.352,670 1.578,520 13,720 0,463

*Amostra avaliada nos testes de emissao por efeito de campo

4.2.2.2 Com limpeza

A espessura da camada de ND resultante do processo de deposicdo por
automontagem ¢é bastante sutil, obtendo por meio desta técnica camadas
extremamente finas. A retirada do excesso de ND por meio da limpeza em agua DI
proporcionou uma maior homogeneidade na distribuicdo, diminuindo a rugosidade do
filme de ND no topo dos feixes de NTC.

Na Figura 4.9 apresenta o resultado do espectro Raman da Série_02 para os tempos
de interagdo por (a) 1min, (b) 05min, (c) 10min; (d) 30min e (e) 60min na solucao
contendo ND com limpeza em agua DI. Para calculo da deconvolugao dos espectros
foi utilizada no background uma fungao de primeiro grau, Lorentzianas para a banda D
e G e Gaussianas para as demais. Os paradmetros obtidos por esses e outros
espectros, como posi¢cao das bandas D e G, FWHM da banda G, Ip/lg estao resumidos
na Tabela 4.3.
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Figura 4.9 - Espectroscopia de espalhamento Raman da Série 02 para os tempos de
interagdo em (a) 1min, (b) 05min, (c) 10min (d) 30min (e) 60min seguido de

limpeza em agua DI.
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Em todas as amostras nao foi possivel identificar a banda em 1019 cm™ além do baixo
efeito da fluorescéncia, mostrando que o banho em agua DI promoveu a retirada do
excesso de ND e do PSS que intensificam tal efeito. Bandas posicionadas proximas

em 1321 cm™ e em 1533 cm™ podem ser observadas em todas as amostras.

Em todas as amostras da Série_02 ocorreu o alargamento da banda G e do aumento
significativo da razdo Ip/lc no maximo em 220% o que evidencia a influéncia da

camada superficial de ND sobre o NTC.

Tabela 4.3 - Parametros obtidos pelos espectros Raman de acordo com o tempo de imersao na

solugdo ND com limpeza subseqtiente.

Tempo Banda D Banda G FWHM (G) |%

[min] [cm™] [cm™] [cm™] e
01* 1.351,383 1.578,769 16,318 0,7052
05* 1.352,697 1.582,080 17,267 1,0230
10 1.353,828 1.580,539 14,107 0,6084
30* 1.353,384 1.580,261 15,419 0,7599
60 1.353,613 1.580,890 15,940 0,8276
NTC-Oy* 1.352,670 1.578,520 13,720 0,4630

*Amostra avaliada nos testes de emissao por efeito de campo.
4.3 Resultados — Molhabilidade

O principal efeito do plasma de oxigénio sobre as amostras dos filmes NTC foi a
conversao dos filmes de hidrofébico para hidrofilico. A Figura 4.10 mostra imagens
Opticas de uma gota de agua, tomadas a partir de camera CCD acoplada ao
equipamento goniémetro, das amostras (a) NTC e (b) NTC-O,. O angulo de contato
com a agua, medido para as amostras antes e apds o plasma, variou de 147,1° para
0°, respectivamente. Isto comprova a grande modificagdo quimica promovida pelo

plasma de oxigénio.
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Figura 4.10 - Angulo de contato da 4gua em amostras de NTC. (a) NTC sem tratamento de
plasma de O,. (b) NTC com tratamento de plasma de O..

4.4 Resultados — Emisséao de elétrons por efeito de campo

Por meio de calculos descritos no Capitulo 2 é possivel extrair informacdes relevantes

como o valor do campo elétrico necessario para obter o limiar (E1oua) de emisséo de
32
corrente, aqui definida como uma corrente de 10uA e a razéo W 3 que define a

inclinagdo da curva (a) do grafico de Fowler-Nordheim (FN).
Para analise dos resultados foram pré-definidos alguns critérios, como:

(i)  Os afastamentos utilizados para determinagéo da distancia inicial real
foi de 50 um sendo utilizados trés pontos de interagdo para definir tal medida, em
todas as figuras seguintes esta representado como d0, d1 e d2 os trés espagamentos,

considerando que d0>d1>d2.

(i) Para efetuar uma comparagao entre os diferentes espagamentos, em
uma mesma amostra, fixou-se 100 YA na corrente de emissao para analisar o campo
elétrico correspondente. Estao ilustrados nas Figuras 4.11a até 4.18a as curvas para
os trés espagamentos realizados. As escalas dos graficos apresentados foram
padronizados, de forma que as diferengas no comportamento de emissao de elétrons

figuem visualmente evidentes.

(i) Para identificagao do Ey, foi adotado o limiar de corrente de emissao em
10 pA para definir o valor do campo elétrico correspondente, representado no grafico

| x E ao longo da linha pontilhada em vermelho nas Figuras 4.11b até 4.18b.
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De acordo com as condicdes estabelecidas a Tabela 4.4, Tabela 4.5 em Tabela 4.6
organizam todas as informagdes supracitadas para os NTC, Série_01 e Série_02

respectivamente.

O comportamento do FE nos NTC antes e apos o tratamento de plasma de O, segue

conforme a Figura 4.11 para o NTC e para o NTC-O,.

Tabela 4.4 — Sintese dos dados da analise de emissao por efeito de campo da distancia
real, Eq, E1ooua € 0 para NTC e NTC-O,.

Série dreal E1opa. E1ooua
[um] [Vium]  [V/um]
do 194 2,84 3,57 5,09
NTC d1 297 2,88 3,66 7,66
d2 397 2,96 3,82 9,94
do 245 2,56 3,12 6,38
NTC-O, d1 295 2,45 2,90 8,12
dz2 345 2,42 2,95 9,09

O tratamento de plasma de O, nos NTC nao provocou modificagdes significativas na

média do E:LO;JA de 2,89 V/um para 2,48 V/um. Por meio do grafico FN observa-se que

a inclinacao da reta a também nao se altera significativamente. A variagdo dos valores
observados se deve a variacdo geométrica com o afastamento do catodo, pois para
distancias similares os valores também sao similares, nao havendo, portanto, variacdo

significativa entre os fatores de aumento de campo (B) das amostras.

Ao longo de outros afastamentos efetuados nas amostras de NTC e NTC-O,, ambas
se destacaram pelo grande distanciamento entre 0 &nodo e a amostra sob potencial
de 3,5 kV, (correspondente ao limite do equipamento) mostraram emissées na ordem
de 75,8 pA sob espagamento de 597 um para o NTC e 88,5 uA sob espagamento de
1253 ym para o NTC-O,. Sugerindo que para as amostras de NTC-O, surgiram mais

sitios emissores proporcionando uma maior intensidade sob espagamentos maiores.

52



Figura 4.11 - Emissao por efeito de campo para o NTC e NTC-02. (a) Comportamento | x E,
(b) Grafico FN.

A Figura 4.12 apresenta dados das amostras que foram secas imediatamente apds a
imersao (Série_01). A imersdo dos NTC-O, na solugdo contendo ND provocou
significativas mudancgas no comportamento emissivo dos elétrons. Sdo apresentados
os dados da Série_ 01 para 1min, 5min e 30min. Em (a) comportamento | xE em
(b) ampliagao na regido do Ey, e em (c) Grafico FN. A Tabela 4.5 sintetiza os dados de

emissao por efeito de campo para a Série_01 inclusive a distancia real.
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Figura 4.12 - Emissao por efeito de campo da Série_01. (a) Comportamento | x E; (b) Grafico
FN. Com O d0; © d1; A d2 e — Fit
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Tabela 4.5 — Principais dados das medidas de FE da Série_01

Série dreal E1opa E1oopa
[um] [Vium]  [V/um]
do 185 3,88 4,86 6,66
Série_01-1min d1 235 3,47 4,25 7,86
d2 285 4,02 4,94 11,07
do 295 3,56 4,37 11,72
Série_01-5min d1 345 3,26 3,95 12,21
d2 395 3,38 3,95 14,34
do 251 4,07 5,00 11,63
Série_01-30min d1 301 3,84 4,65 12,46
d2 351 3,97 479 15,40

O comportamento da emissdo nas amostras da Série_01 mostrou que para tempos de
imersdo acima de 5 min a inclinagéo a do grafico de FN aumentou significativamente
em relagédo a Série_01-5min. Mostrando que o fator de aumento de campo (B)

proporcionado pelos NTC foi encoberto pela camada de nanodiamante.

Houve um aumento do E4,x em todas as amostras sugerindo que a espessura criada
deste 1min de interacdo com o ND/PSS influenciou no comportamento da emisséo,
uma vez que, o carater isolante do diamante unindo com o excesso do polimero

favoreceu no aumento do limiar de emiss3o.

A Figura 4.13 apresenta dados da Série_02 das amostras que foram imersas em agua
DI e secas ao ar em seguida. Em (a) comportamento | x E em (b) ampliagcao na regiao
do Ey, e em (c) Grafico FN. A Tabela 4.6 sintetiza os dos dados de emissao por efeito

de campo para a Série_02 inclusive a distancia real.
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Figura 4.13 - Emissao por efeito de campo da Série_02. (a) Comportamento | x E; (b) Grafico
FN. Com O0d0; ©d1; Ad2 e —Fit
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Tabela 4.6 — Principais dados das medidas de FE da Série_02

Série o drea Srow - Eoon
[V/ium]  [V/pm]
) 105 425 516 487
Série_02-1min d1 155 361 444 6,39
d2 205 373 433 985
do 498 189 238 8,14
Série_02-5min d1 548 1,01 233 9,76
d2 648 1,86 227 10,48
do 365 276 342 952
Série_02-30min d1 415 252 308 9,96
d2 465 260 316 12,17

Por meio do grafico FN observa-se que a inclinacdo da reta a nao se altera

significativamente, evidenciando que a retirada do excesso de ND/PSS garantiu o

efeito do fator de aumento de campo (B) dos NTC durante a emissao.

Dentre os tempos de imersao estudados a Série_02-5min obteve a melhor resposta no
comportamento da emissdo em relagdo ao NTC-O, reduzindo em mais de 20% no

E1oua- A Tabela 4.7 correlaciona a meédia dos resultados de todas as Séries estudadas

em comparativo com o NTC-O..

Tabela 4.7 — Média dos principais dados das medidas de FE da Série_1 e Série_2 em

comparativo com NTC-O,

Série E10/1A Eio,uA Ei LA ElOO,uA
[V/um] [%] [Vium] [%]
Série_01-01min 3,79 52,82 4,68 56,52
Série_01-05min 3,40 37,10 4,09 36,79
Série_01-30min 3,96 59,68 4,81 60,87
Série_02-01min 3,86 55,65 4,64 55,18
Série_02-05min 1,89 -23,79 2,34 -21,74
Série_02-30min 2,63 6,05 3,22 7,69
NTC-O, 2,48 2,99

57



N&o existe um baixo limiar correlacionado com angulo FN reduzido. Sugere-se que a
camada de ND sobre a superficie dos NTC-O, trouxesse uma configuragao de
superficie sélida rugosa que minimizou o fator aumento de campo (), caracteristico
dos NTC, prevalecendo o efeito da fungao trabalho. O excesso de ND na superficie
corrobora no aumento do angulo ‘a’ de forma que para as amostras da Série_01-

30min alcangasse o maior valor sob maior E4g.
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5. CONCLUSOES

Face aos resultados aqui obtidos, este trabalho de dissertagdo abre caminhos para um
grande estudo da formacdo de estruturas hibridas de NTC-O,/ND. Os experimentos,
aqui apresentados, auxiliam o entendimento das condi¢cdes necessarias para se obter
estruturas especificas de NTC e do compdsito NTC/ND. Dentre os aspectos relevantes
desta dissertacao destaca-se a discussao dos possiveis fendmenos fisicos e quimicos
de interacdo destes dois materiais estudados, a identificacdo dos fatores que
controlam a distribuicdo de ND sobre os NTC e, a resposta frente aos estudos

preliminares de emissao por efeito de campo.

Uma importante realizacdo deste trabalho foi a parametrizacdo das condigbes
experimentais desenvolvidas no processo de obtengao dos NTC via HFCVD. Este
estudo foi uma evolugéo substancial para grupo DIMARE uma vez que as técnicas
antes dominadas eram MWCVD e CVD Térmico. A técnica HFCVD mostra-se
equiparavel a técnica por microondas nos aspectos de boa qualidade cristalina com
excelente reprodutibilidade, elevada densidade de sitios catalisadores e curto tempo
de experimento. O controle quase rigido das variaveis garante tais caracteristicas, mas
as principais séo o didametro do filamento (200pm), o processo de estabelecimento da
barreira de difusdo e de deposicdo da particula catalisadora. Estes sao parametros

fundamentais para o crescimento dos NTC.

Foi desenvolvido um critério de caracterizagcao Raman para as amostras NTC-0O,/ND.
A caracteristica natural de fluorescéncia nos ND foi ainda mais intensificada quando
exposta ao polimero PSS. O comprimento de onda em 514 nm do laser ndo é
favoravel a leitura dos espectros de materiais com este tipo de caracteristica. Muito
ruido e elevado efeito de ascendéncia do grafico impede a visualizagao de bandas e
inclusive picos. Ademais, ficou definida uma configuracdo especifica para aquisicao
dos dados. Por meio da ampliacao de 200 vezes e metade da poténcia do laser foi
possivel obter espectros com pouco ruido e baixa luminescéncia. Isto evita o

tratamento artificial dos dados o que poderia mascarar as informacgoes.

A oxidacdo a plasma de O, promoveu a esfoliagdo dos NTC que aumentou de forma
notavel a solubilidade em solventes polares. Os resultados experimentais que

avaliaram o angulo de contato da agua antes e pds-tratamento mostraram que sair de
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valores na ordem de 147° para 0° em apenas dois minutos de exposicdo no plasma
revela seu diferencial frente outras técnicas. Ademais, melhorou a qualidade superficial
dos NTC reduzindo a razao de intensidade das bandas ID/IG em 70% sem alterar sua

morfologia externa superficial.

A funcionalizagdo quimica dos NTC via plasma de O, superou nossas expectativas no
objetivo de interagdo com as ND. As caracteristicas de modificagdo covalente deste
método assumiram rotas quimicas de interagcdo forte com as paredes dos NTC,
tornando-as ndo somente hidrofilicas, mas mostrando que o principal desta técnica é a
inclusdo de grupos funcionais e adsorcdo de moléculas nas paredes, tornando esta

superficie altamente reativa.

O tratamento a plasma de O, favoreceu substancialmente no comportamento da
emissao por efeito de campo nas amostras de NTC. Para o maximo espagamento
realizado, sob o mesmo potencial de 3,5 kV, a amostra de NTC-0O, apresentava mais
que o dobro da distancia da amostra de NTC. Sugerindo que mais sitios emissores

foram criados no processo de esfoliagao a plasma de O..

O polimero PSS colaborou positivamente em duas situacoées experimentais. A primeira
enquanto estava no frasco da solugao aquosa possuia a fungdo de desagregagao das
ND e na segunda forma participou no processo de interagdo dos NTC-O,/ND. Sua
funcdo de diminuir a tensdo superficial, influenciando a superficie de contato entre
duas partes, seja no estado liquido ou sdlido, obteve um papel importante no sucesso
desta etapa do trabalho. No momento da imersado nos filmes de NTC-O, na solugao
contendo ND, considera-se que, ao encontrar a superficie altamente reativa dos NTC-
O, ocorreu uma atragao eletrostatica intensa do conjunto PSS/ND com as paredes dos

nanotubos.

Analisando o p6 de ND obtido via detonacdo, utilizado nos experimentos deste
trabalho, verificamos que o processo industrial de desagregacao, purificacido por
acido, conduzindo a fragmentacdo de camadas amorfas na superficie dos ND,
produzem efeitos significativos, porém, a remocao de tais camadas nao é completa. O
espectro Raman obtido a partir do p6 de ND confirma a presenca desta camada
amorfa, pelo fato da banda posicionada em 1533 cm™” se sobressair em relacdo as

outras.
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O que foi chamado nesta dissertagdo de “grande entrave”, o fato da aglomeragao
espontanea dos ND se interagir fortemente entre si agiu em favor no processo de
interacdo nos NTC. Esta forte atragao que ocorre entre os ND ocorre da mesma forma
entre os ND/NTC. As forcas de Van der Walls, a area de contato elevada, a influéncia
do polimero PSS e, a superficie oxidada dos NTC, intensificaram ainda mais o

processo de interagao conduzindo a uma incorporacgao efetiva das ND nos NTC.

Outro ponto a ser considerado € que independente do processo de limpeza em agua
DI o efeito da luminescéncia prevalece, porém, com pouca intensidade. Apontando
que o elemento responsavel pelo forte efeito de luminescéncia deve-se ao polimero
PSS.

Os resultados obtidos por espectroscopia Raman dos NTC-O,/ND, sob diversos
tempos de interacdo, confirmam tal incorporagdo por meio das informacgdes da
FWHM(G) e Ip/lc. Em ambas as séries o incremento de tempo aumentou de forma
consideravel a largura a meia altura, obtendo aumento maximo de 42%, e do aumento
significativo da razéo Ip/lg,, no maximo em 220 %. Estes valores estdo em relagdo ao

material antes de ser imerso na solugéo.

Os resultados por MEV apontam que o tempo de interacdo do liquido contendo ND
influenciou na morfologia da superficie, diminuindo-a conforme o incremento de tempo.
Para as amostras que foram limpas em seguida (Série_02) ocorreu uma diminui¢cao da
dos acidentes topograficos na superficie. Para as amostras que nao passaram pela
limpeza em agua DI (Série_01) o excesso fez com que a morfologia microscopica na
superficie aumentasse. No entanto, a redugao do fator de aumento de campo (B),
nestas amostras, indica que o efeito de pontas dos nanotubos foi perdido, ou seja, as
particulas de ND suavisaram a superficie na escala de nanémetros. Todas as
amostras da Série_01 mostraram que sua resposta de emissao por efeito de campo foi
inferior a do NTC-O, mostrando que a quantidade de ND sobre a superficie foi

desfavoravel, aumentando o angulo a e o valor do Ey,.

A influéncia da limpeza em agua DI exerceu significativas mudangas sobre o
comportamento da emissao por campo. Dentre todas as amostras estudas a Série_02-
5min mostrou que sua resposta de emissao por efeito de campo foi superior a do NTC-
O, indicando que a quantidade de ND sobre a superficie favoreceu o Ey sem que o

angulo a prejudicasse este ganho na propriedade. Ressalta-se que foi alcangcada a
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redugdo no Ey e Eqgua €m aproximadamente em 23% em relacdo ao NTC-O,,
sugerindo que as propriedades do ND colaboraram positivamente na efetivagdo da
emissao por efeito de campo, alcangando intensidades de corrente elétrica proximas

sob os diferentes potenciais aplicados Vg <Vg1<Vg.
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6. TRABALHOS FUTUROS

Frente aos resultados promissores aqui apresentados e ao conhecimento adquirido ao

logo deste projeto indicamos para futuras possibilidades:

» Aprofundar nos resultados obtidos como caracterizagdo das outras séries
desenvolvidas e definicdo da area emissora para calculo da densidade de

corrente, fungao trabalho e fator aumento de campo.

» Aplicar outras técnicas de emissao como emissao por efeito termidnico, a fim
de obter respostas de emissao por efeito dos fotons e calor da luz solar com o

intuito de desenvolver uma célula solar termibnica.

» Desenvolver técnicas de dopagem Tipo-N sobre a superficie do ND depositado

sobre os NTC, com o propésito de reduzir a fungao trabalho.

» Aplicar técnicas de modificagdo da superficie no filme da particula catalisadora
a fim de aumentar o fator aumento de campo . Técnicas como litografia e
tratamento a laser com a finalidade de desenhar sitios emissores definidos a
fim de encontrar a melhor configuragao para a emissao por efeito de campo
dos NTC e NTC-O,/ND.
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ANEXO A — PUPLICACOES E CONGRESSOS

Frente aos resultados promissores aqui apresentados e ao conhecimento adquirido ao

logo deste projeto indicamos para futuras possibilidades:

» Xl| SBPMat. Growth method and parameterization carbon nanotube by hot
filament CVD reactors. 2012. (Congresso).

» XXXIII Congresso Brasileiro de Aplicagdo de Vacuo na Industria e na Ciencia.
Estudo da dispersdo de nanodiamantes sobre nanotubos de carbono
verticalmente alinhados. 2012.

» Simpodsio de Gaseificacao e Biomassa. 2012. (Simpésio).

» 3° Wokshop em Engenharia e Tecnologia Espaciais. Growth of carbon

nanotubes by hot filament chemical vapour deposition. 2012. (Encontro).
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