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TRATAMENTO TERMICO E MODIFICA(;AO SUPERFICIAL DE NANOTUBOS
DE CARBONO
Tratamento térmico em vacuo e em atmosfera inerte de nanotubos alinhados produzidos
com mistura de canfora / ferroceno

RESUMO

Desde sua descoberta em 1991 por Iijima, os CNTs tém sido investigados por
muitos pesquisadores por todo o mundo. Seu grande comprimento (da ordem de microns) e
seu pequeno diametro (poucos nanometros) resultam em uma grande razdo de aspecto.
Assim sendo, sdo considerados um material quase unidimensional e, portanto, espera-se
que possuam propriedades eletronicas, mecanicas e moleculares diferenciadas.

Os CNTs nada mais s3o do que uma variedade alotropica do carbono, formado por
folhas de grafeno, as quais sio compostas por carbono com ligagdes do tipo sp®, enroladas
em forma de cilindro com didmetros nanométricos. Geralmente estdo classificados em dois
grupos principais, de acordo com a quantidade de folhas de grafeno por que ¢ constituido:
se por apenas 1 folha de grafeno, ¢ chamado de SWCNTs (do inglés, single-walled carbon
nanotubes); se composto por varias folhas de grafeno concéntricas, temos os MWCNTSs (do

inglés, multi-walled carbon nanotubes).

Neste trabalho, MWCNTs sdo produzidos por CVD (do inglés, Chemical Vapor
Deposition) térmico a partir de misturas de canfora com ferroceno (16%) a 850°C. O p6 de
nanotubos produzido foi analisado por microscopia eletronica de varredura, espectroscopia
Raman (laser 514nm) e Difracdo de Raio-X. Tratamentos térmicos em atmosfera inerte e
em vacuo foram feitos para remog¢ado do Fe, a 1500 e 1800° C. Tratamentos similares foram
realizados por Huang, e se revelaram mais efetivos do que tratamentos acidos. Resultados

indicam, além da remoc¢ao do Fe, maior grafitizagdo dos nanotubos.
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ABSTRACT

Since its discovery in 1991 by lijima, the carbon nanotubes (CNTs) has been
investigated by many researchers in the whole world. Its large length (in order of microns)
and its small diameter (few nanometers) results in a high aspect ratio. They are considered
an almost one-dimensional material. Therefore, it is expected that they possess
differentiated electronic, mechanical and molecular properties.

The CNTs are an allotropic variety of carbon, formed by graphene layers, which are
composed of carbon with sp® binding , rolled in form of cylinder with a nanometer
diameter. Generally they are classified in two main groups, according to the number of
graphene layers: if by only 1 sheet of graphene, it is called SWCNTs (single-walled carbon
nanotubes); if composed by some concentrical layers of graphene, we have the MWCNTs
(multi-walled carbon nanotubes).

In this work, MWCNTs is produced by Chemical Vapour Deposition (CVD) from a
mixture of camphor with ferrocene (16%) at 850°C. The powder of nanotubes produced
was analyzed by Scanning Electron Microscopy, Raman Spectroscopy (laser 514 nm) and
X-Ray Diffraction.

Thermal treatments in inert atmosphere and vacuum had been made for removal of
the residual Fe at 1500°C and 1800°C. Similar treatments had been carried out by Huang,
and they had disclosed more effective than acid treatments. Results indicate, beyond the

removal of the Fe, greater graphitization of carbon nanotubes.
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COMENTARIOS INICIAIS

No cronograma inicial estava previsto para o primeiro trimestre apenas revisao
bibliografica e estagio de adaptacdo nos laboratdrios, mas em fun¢do do SICINPE, a parte
dos tratamentos térmicos foi também realizada.

Na parte de revisao bibliografica, os principais artigos estudados foram:

Wei Huang, Yao Wang, Guohua Luo, Fei Wei. 99% purity multi-walled carbon

nanotubes by high temperature annealing. Carbon (41) 2003; 2585-2590

- Qian-Ming Gong, Zhi Li, Ye Wang, Bin Wu, Zhengyi Zhang, Ji Liang. The effect
of high-temperature annealing on the structure and electrical properties of
well-aligned carbon nanotubes. Materials Research Bulletin (42) 2007; 474-481

- A. O. Lobo, A. A. Martin, E. F. Antunes, V. J. Trava-Airoldi, E. J. Corat.
Caracterizagdo de materiais carbonosos por espectroscopia raman. Revista
Brasileira de Aplicagdes de Vacuo (24) 2005; 98-103

- T. Belin, F. Epron. Characterization methods of carbon nanotubes: a review.
Materials Science and Engineering B (119) 2005; 105-118

No estagio de adaptagdo foram introduzidas as técnicas para obtengdo e

caracterizagao de nanotubos de carbono, tais como:
- Reator de plasma de microondas e forno para CVD térmico, para crescimento dos
nanotubos.

- Espectroscopia Raman, Raio-X e Microscopia Eletronica, para caracterizagao.

A parte de tratamento térmico foi realizada em cooperagcdo com o AMR — CTA.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A descoberta dos nanotubos de carbono (CNTs)' e o reconhecimento de suas
excepcionais propriedades fisicas gerou um grande interesse e muita especulacdo de suas
intimeras possibilidades de aplicagdes em diversos segmentos 2%+,

Devido a forma em que sdo produzidos, os CNTs geralmente contém catalisadores a
base de metais de transi¢do (Fe, Co e Ni) e outras impurezas carbonosas, como carbono
amorfo e nanocapsulas multicamadas de carbono. A presenga de impurezas pode ter
significativa influéncia nas propriedades dos nanotubos e com isso mudar o comportamento
de dispositivos construidos com este material. Para preservar as excelentes propriedades
intrinsecas e aperfeioar seu desempenho, ¢ requerida uma alta pureza dos nanotubos.’

Consideraveis problemas permanecem em todas as técnicas atuais de purificagao.

8,9,10,11,12

. - . ~ 13 ~ - . . ~
Filtragao e centrifugacdo ° ndo sdo muito eficientes para a remocdo das

impurezas. Para tornar isto ainda pior, métodos de purificagdo quimica envolvendo

: ~ 14,15,16,17
oxidagdao

apenas se baseiam na diferenca de resisténcia a oxidacdo, tanto térmica
quanto quimica, entre CNTs e impurezas de carbono. A maior parte deles resulta nao
apenas na eliminacdo das impurezas, mas também na alteragdo do nanotubo ou até mesmo
sua destruicdao. Além disso, os métodos de oxidacdao usualmente dao um rendimento muito
baixo de nanotubos purificados.

Em nosso trabalho, apresentamos um método de purificacao extremamente simples

baseado no tratamento a alta temperatura sob condi¢cdes de vacuo. Este tratamento ¢ eficaz

para a remocao dos catalisadores metalicos.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo ¢ descrito um breve historico dos nanotubos de carbono, aspectos
basicos sobre sua estrutura e nomenclaturas usualmente utilizadas. Uma breve descri¢ao
sobre os tratamentos térmicos utilizados e os métodos de obtengdo de resultados também

serd abordada.

2.1. Nanotubos de Carbono e Nanofilamentos

Em 1991, o microscopista Sumio Iijima, estudava o material depositado no catodo
durante a evaporagdo voltada para a sintese de fulerenos. Foi entdo que ele observou que a
regido central do depdsito do catodo continha uma variedade de estruturas grafiticas
fechadas, incluindo nanoparticulas e nanotubos que ndo tinham sido observados
anteriormente. Pouco tempo depois, Thomas Ebbesen e Pulickel Ajayan, do mesmo
laboratério, mostraram como nanotubos poderiam ser obtidos em grandes quantidades
simplesmente pela variacdo das condigdes de evaporacdo a arco voltaico. Esses fatos
pavimentaram a explosdo de pesquisas nas propriedades fisico-quimicas de nanotubos de
carbono em todos os laboratorios mundiais. As “agulhas” inicialmente obtidas,
apresentavam comprimento de até 1 mm, consistindo de tubos concéntricos fechados em
uma das extremidades ou camadas de grafites enroladas. Foi constatado que o menor tubo
apresentava 2,2 nm de didmetro, que correspondia aproximadamente a um anel de 30
atomos de carbonos hexagonais'®. Algumas destas agulhas consistiam de somente dois
tubos fechados na extremidade, enquanto outros continham mais de 50. a separacdo entre
os tubos era de 0,34 nm, que ¢ correspondente a separacao interlamelar entre as camadas de
grafite. Os nanotubos de carbono sdo estruturas semelhantes ao fulereno, que consistem de

cilindros de grafeno fechados nas extremidades por anéis pentagonais.
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Em geral, existem dois tipos de nanotubos de carbono: Os nanotubos de carbono de
paredes simples (do inglés Single Wall Carbon Nanotube - SWCNT) e os nanotubos
paredes multiplas (do inglés Multi Wall Carbon Nanotube - MWCNT).

2.1.1 Nanotubos de Carbono Parede Simples (SWCNTSs)

Uma maneira simples de representar os SWCNT ¢ considerar uma camada simples
de grafite e enrolé-la até formar um cilindro. Uma camada simples de grafite esta
constituida por 4&tomos de carbono formando uma rede hexagonal, com ligagdes simples ¢
duplas, sendo a distancia entre dois atomos mais proéximos da ordem de 0,14 nm. No
grafite, as ligagdes entre camadas sdo do tipo Van der Waals, sendo a distancia entre elas na
ordem de 0,34 nm. Como ¢ mostrado na Figura 1, os SWCNTSs podem ser construidos
enrolando uma folha grafite tal modo que dois sitios cristalograficamente coincidam. O
vetor C que define a direcdo de enrolamento, denominado vetor “chiral”, define a posi¢ao

dos dois sitios, e ¢ especificado por um par de nimeros inteiros (n,m):

C=na, +ma,

onde, al e a2 sdo os vetores unitarios da rede hexagonal da folha de grafite. Quando n = m,
sdo formados os nanotubos ‘“armchair”; quando m = 0, sdo formados os nanotubos

“zigzag”, e quando n= m = 0 sdo formados os nanotubos “chiral”.

-

-

A T A WY

Fig.1 — Configuracdo geométrica dos CNTSs.
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Na figura 2 s3o mostrados esquematicamente, exemplos dos 3 tipos de nanotubos

mencionados anteriormente.

Fig. 2 — Estruturas geométricas de SWCNTs.

2.1.2 Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas (MWCNTS)

Os nanotubos construidos por duas ou mais camadas simples de cilindros coaxiais
(obtidos enrolando uma folha de grafite), fechados nos seus extremos também com
“hemisférios” de fulerenos, os quais, em geral, apresentam defeitos (presenca de
pentdgonos ndo isolados e heptagonos), sdo conhecidos como nanotubos de carbono de
parede multipla (MWCNTs). A distancia de separagdo entre camadas ¢ da ordem de 0,34
nm (3-5% maior que o espago, entre as camadas do grafite de aproximadamente 0,339 nm).
Na maioria dos casos, a relacdo comprimento/diametro atinge valores entre 100 e 1000 e,
portanto, podem ser considerados como sistemas unidimensionais. Na figura 3 ¢ mostrado

um exemplo de MWCNTs.

Fig. 3 - Exemplo de nanotubo de carbono paredes multipla
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2.2. Caracterizacdo dos Nanotubos de Carbono

2.2 Espectroscopia Raman

Espectroscopia Raman ¢ uma técnica analitica bastante utilizada para caracterizacao
de diferentes materiais carbonosos, tanto para os tipo-grafite quanto para os tipo-diamante.
A grande versatilidade de materiais carbonosos surge da forte dependéncia de suas
propriedades em relagdo & razdo de ligagdes sp*(tipo grafite) e sp’ (tipo diamante). Ha
muitas formas de carbonos com ligagdes tipo sp> com varios graus de ordenagio grafitica,
indo desde monocristais de grafite, nanocristais a carbonos vitreos. Além disso, ha
carbonos amorfos que podem conter uma mistura de sitios sp’, sp® e até sp', com a possivel
presenca de mais de 60% de hidrogénio. A espectroscopia Raman ¢ uma ferramenta muito
poderosa na caracterizacdo de nanotubos, pois permite uma determina¢do quase completa
de parametros estruturais, tais como os indices (n,m), didmetro e quiralidade (angulo
quiral), grau de organizagdo estrutural e presenca de contaminantes.

Os espectros de MWCNTSs sdo muito semelhantes aos de carbono pirolitico'’.
Todos os materiais grafiticos, incluindo os MWCNTs mostram um forte pico na regido de
1580cm™ (banda G), que ¢ o modo de primeira ordem, conhecido como Es,. Uma banda
adicional proxima a 1350 cm™'(banda D), e uma banda pouco intensa em torno de 1620cm™
(banda D*)*°. No espectro Raman de segunda ordem as principais bandas sdo, 2450cm™?',
2705cm™(G), 2945 cm(D+G), 3176cm™” (2G) e 3244cm (2D°)* #com  excitagdo
514.5nm.

Estudos anteriores usando varios comprimentos de onda revelaram que o pico G ndo
dispersa em grafites, grafite nanocristalinos ou carbonos vitreos. O pico G apenas dispersa
em carbonos mais desordenados, onde essa dispersdo ¢ proporcional ao grau de desordem.
A banda G em grafites ndo pode dispersar porque ¢ modo de fonon ativo do cristal. Uma
outra importante caracteristica do espectro Raman de materiais grafiticos esta associada a
banda caracteristica de desordem (D), onde a dependéncia da sua posi¢do com a variacao
do comprimento de onda do laser ¢ independente do material carbonoso envolvido; ocorre
em todos os materiais que contenham carbono sp” com certo grau de desordem, tais como
filmes de carbono multicomponente, carbono vitreo, grafite pirolitico altamente ordenado

dopado com boro, carbono amorfo desordenado e mais recentemente em nanotubos de
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carbono. Ainda sobre a banda D, o nimero de onda da mesma se desloca para valores
maiores com o aumento da energia de excitagio laser***>-%

Célculos realizados para grafite, usando teoria de grupo, predizem apenas a origem
da banda G. As bandas D e D’ t€ém sua origem explicada como processo de segunda ordem,
envolvendo a teoria de dupla ressonancia. Essa teoria trata das curvas de dispersao de
fonons em folhas de grafite (2D). Nos processos de dupla ressonancia, a origem da banda D
e outros picos menos intensos sdo explicados por um processo de espalhamento de segunda
ordem, onde a intensidade Raman ¢ aumentada por efeito de ressonancia em dois processos
consecutivos de espalhamento. Num processo de segunda ordem, um elétron com momento
k ¢ (a) primeiro excitado a uma energia E;j(K) pelo foton incidente; (b) espalhado para um
estado k+q, E(k+() e entdo (c) retroespalhados para o estado Kk, E¢ (K) e finalmente (d)
recombinado com um buraco para produzir o féton espalhado. Se k=q, ¢ os estados E;i(k)
ou Ek) corresponderem a um estado eletronico real, a intensidade Raman ¢ aumentada
pelos dois fatores ressonantes nos denominadores na formula de intensidade, e isto ¢
conhecido como processo Raman de dupla ressonancia. Na dupla ressonancia na Zona de
Brilouin bidimensional, os elétrons em torno do ponto K sdo os relevantes para os
processos Raman. Se a energia do laser aumenta, o vetor de onda k do elétron e o vetor de
onda  do fonon aumentam e, portanto, a energia do foton espalhado também. Por causa
deste fato, o nimero de onda da banda D varia, ou seja, temos um ramo de fonon
dispersivo. A origem da banda D’ se deve ao mesmo processo, mas surge com elétrons
proximos ao ponto I'. Embora a teoria de dupla ressondncia seja capaz de explicar
corretamente o comportamento dispersivo das bandas D e D’, o comportamento da
intensidade e sua dependéncia com a energia de excita¢io ainda ndo foi esclarecido?’*®.
Para efeitos praticos, geralmente utiliza-se a razdo ID/IG, ID’/IG e largura das

bandas para estimar o grau de cristalinidade dos materiais grafiticos. Quanto mais préximo

de zero, maior qualidade cristalina®

2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
O microscopio Eletronico de Varredura, MEV (Scanning Electron Micriscope,
SEM) ¢ um equipamento versatil que permite a obten¢do de informacgdes estruturais e

quimicas de amostras diversas. Um feixe fino de elétrons de alta energia incide na
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superficie da amostra onde, ocorrendo uma interacao, parte do feixe ¢ refletida e coletada
por um detector que converte este sinal em imagem de BSE (ou ERE) — imagem de elétrons
retroespalhados — ou nesta interagdo a amostra emite elétrons produzindo a chamada
imagem de ES (elétrons secundarios). Ocorre também a emissdo de raios-X que fornece a
composi¢do quimica elementar de um ponto ou regido da superficie, possibilitando a
identificacdo de praticamente qualquer elemento sélido. Apesar da complexidade dos
mecanismos para obtencdo da imagem, o resultado ¢ uma imagem de muito facil
interpretacao.

O aumento maximo conseguido pelo MEV fica entre o microscopio 6tico (MO) e o
Microscopio Eletronico de Transmissao (MET). A grande vantagem do MEV em relagao
ao microscopio Otico ¢ a sua alta resolucdo, na ordem de 2 a 5 nm (20 — 50 A°) —
atualmente existem instrumentos com até 1 nm (10 A°) — enquanto no 6tico ¢ de 0,5 pm.
Comparado com o MET a grande vantagem do MEV est4 na facilidade de preparagdo das
amostras.

A elevada profundidade de foco (imagem com aparéncia tridimencional) e a
possibilidade de combinar a analise microestrutural com a microandlise quimica tornam o
MEYV uma ferramenta muito importante na analise dos materiais.

O MEV, consiste basicamente da coluna otico-eletronica (canhdo de elétrons e
sistema de demagnificagdo), da unidade de varredura, da caAmara de amostras, do sistema de
detectores e do sistema de visualizagdo da imagem.

Dentro da coluna de alto vacuo, os elétrons gerados a partir de um filamento
termidnico de tungsténio, por aplicagdo de corrente, sdo acelerados por uma diferenca de
potencial entre catodo e anodo entre 0,3 kV a 30 kV. O feixe gerado passa por lentes
condensadoras que reduzem seu didmetro e por uma lente objetiva que o focaliza sobre a
amostra. Logo acima da lente objetiva, existem dois estagios de bobinas eletromagnéticas
responsaveis pela varredura do feixe sobre a amostra. O feixe interage com a regido de
incidéncia da amostra até uma profundidade que pode variar de ~1pum a ~6um, dependendo
da natureza da amostra. Esta regido ¢ conhecida por volume de interagdo, o qual gera os
sinais que sao detectados e utilizados para a formac¢do da imagem e para micro analise (Fig.

4).
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Fig. 4 — Esquema do microscépio eletrénico de varredura

Para formagao das imagens (Fig.5), o fluxo de informa¢do do microscopio para o
computador consiste na localizagdo dos pontos de varredura no plano x,y com o conjunto
de intensidades correspondentes, originadas pelo detector de elétrons retro espalhados ou
pelo detector de elétrons secundarios, que estdo localizados dentro da camara de vacuo.
Quando a amostra ¢ varrida, a tela do display ¢ varrida simultaneamente com

correspondéncia de posigdes, utilizando as intensidades dos detectores para cada ponto.

Coordenadas

il XX X
X X X X X X
X X X X X X

Fig. 5 — Esquema de formagao de imagem por microscopia eletrénica (MEV)

Para a analise dos nanotubos de carbono, ¢ necessaria microscopia eletronica de
varredura de alta resolu¢do para medi¢do de didmetro, mas a microscopia convencional ja
basta para prévia visualizagdo. Microscopia eletronica de transmissdo € requerida para
visualizacdo de estruturas internas dos tubos bem como contagem do nimero de camadas

concéntricas.
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2.4 Difracao de Raio-X

Os cristais apresentam uma disposi¢do regular de &tomos cujo espagamento entre os
planos seria de poucos angstrons. Laue colocou um pequeno monocristal em frente a um
feixe de Raio-X e pode observar sobre um filme colocado a frente um conjunto de pontos
caracteristicos dos maximo de difragdo da radiacdo pelo cristal, demonstrando o carater
ondulatério do Raio-X. O Raio-X seria portanto uma radiacdo eletromagnética de

comprimento ultra-curto.

A posicdo dos pontos de Laue depende dos detalhes da rede cristalina ¢ do
comprimento de onda do Raio-X incidente. Portanto, entender como se formam os
maximos de difracdo era necessario para se obter informagdes sobre a estrutura do cristal

ou sobre o0 Raio-X incidente.

Cada plano de atomos do cristal se comporta como uma superficie refletora. O Raio
X incidente em cada plano de atomos do cristal ¢ refletido conforme a lei da reflexdo (o
angulo dos raios refletidos € igual a dngulo dos raios incidentes). Ocorre que, os raios que
sao refletidos em planos diferentes do cristal percorrendo caminhos diferentes e gerando
uma diferenca de fase entre os raios difratados nos diferentes planos. Esta diferenca de fase
poderd produzir interferéncia construtiva ou destrutiva, dependendo do comprimento de
onda do Raio-X, do angulo de incidéncia e do espacamento entre os sucessivos planos de
atomos do cristal. Quando a diferenca de fase entre os raios refletidos nos diferentes planos
atdmicos for um numero inteiro de comprimento de onda (n)), teremos interferéncia

construtiva. Esta condi¢ao define a Lei de Bragg:

A =2d sen 0
Onde:
n: numero inteiro
A: comprimento de onda do feixe de raio-x incidente
d: distancia entre as camadas atomicas do cristal

0: angulo de incidéncia

28



Ondas .~ Ondas

incidentes "-\ PV refletidas
e .f

Fig. 6 — Lei de Bragg aplicada em um monocristal

Devido a sua natureza intrinseca, as caracteristicas principais do padrdo de difracao
de raio-X dos CNTs sdo semelhante aos do grafite, apresentando o pico (002 I) e uma
familia de picos (h k 0).

Conseqiientemente, o perfil da difracdo de raio X ndo ¢ util para diferenciar detalhes
microestruturais entre o CNTs e o grafite, mas pode ajudar a determinar a pureza da
amostra (catalisador, grupos funcionais)™.

Usando a posig@o do pico (002 1), o afastamento interplanar ¢ frequentemente maior

1,32
3132 como as fibras de

que em HOPG e perto do valor determinado no grafite turbostratico
carbono e carbono vitreo. A posi¢ao do pico ¢ deslocada de 26.5° em grafite para ~26° em
20 para SWNTs. Além disso, a forma da linha dos picos (002 I) sdo enfraquecidos e
alargados. A assimetria ¢ causada pela presenga de diferentes espécies cristalinas.
Certamente, no minimo duas estruturas estdo geralmente presentes e sdo dificil de separar:
particulas de grafite puro consistindo de um empilhamento de folhas de grafeno e planos de
grafite enrolados constituindo um CNTs. Por outro lado, o decréscimo do espagamento
interplanar com o aumento do didmetro das camadas™ e distribui¢do dos didmetros®*
internos modifica também a forma do pico (002 I). A intensidade ¢ a largura do pico (002l)
estdo relacionadas ao numero de camadas, a variagdes do espacamento interplanar,

35,36 . ~ . . .
>® ¢ a orientacao dos nanotubos em relacdo ao feixe de Raios-X

distor¢des da rede
incidente.

Os picos (h k 0) apresentam uma forma simétrica devido a curvatura dos nanobutos
e as reflexdes (h k I) apenas aparecem em padroes de difragdo de raios-X com

empilhamento de camadas regular’’**. Alguns estudos sobre alinhamento de nanotubos
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tem sido feito usando difra¢io de raios-X. Cao et al*’ mostrou que nenhum pico (002) pode
ser medido por difracdo de raio-X com nanotubos alinhados sobre superficie de substratos.
No caso dos nanotubos com o eixo do tubo perpendicular a superficie do substrato o feixe
de raio-X incidente é espalhado por dentro da amostra e nao ¢ coletado. Conseqlientemente

a intensidade do pico (002) decresce monotomicamente quanto melhor for o alinhamento.

30



CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Neste item estao descritos o aparato experimental para o crescimento de MWCNTs
e seus parametros. ApoOs a etapa de producao de pos de nanotubo, as amostras foram
submetidas a tratamentos térmicos em diferentes temperaturas e ambientes. Os resultados
finais foram obtidos por Espectroscopia Raman, Difracdo de Raio-X e Microscopia

Eletronica de Varredura

3.1 Processo de preparacao de nanotubos de carbono

Os métodos de preparagdo mais utilizados na obtengdo de nanotubos de carbono
sdo: descarga por arco, ablagdo a laser e deposi¢do quimica a vapor (CDV — Chemical
Vapour Deposition). Métodos de descarga por arco e ablagdao a laser sdo baseados na
condensagdo de atomos de carbonos gerados pela evaporacdo (sublimagdo) de carbono a
partir de um precursor solido, geralmente, grafite de alta pureza. A temperatura de
evaporacao envolvida em tais processos aproximam-se da temperatura de fusdo do grafite,
3000 a 4000 °C. O método de CVD se baseia na decomposi¢do de gases (ou vapores)
precursores contendo atomos de carbono. Geralmente ¢ realizada em temperaturas abaixo
de 1000°C, na presen¢a de um catalisador metalico. A técnica CVD pode envolver apenas
processos térmicos — utilizado em nosso estudo ou utilizar plasma.

Em nosso trabalho, utilizamos a técnica de CVD térmico adaptando um forno
tubular de comprimento util de 15 cm (Fig.7), para o crescimento de nanotubos de carbono,
utilizando misturas de canfora com ferroceno. Considerando que temperaturas maiores que
700°C ja produzem nanotubos, a deposi¢do dar-se-a num comprimento de ~20cm para um
ajuste de temperatura em 850°C, e de 30cm, para 1000°C no interior do tubo de quartzo,
como pode ser observado pelo perfil do forno (Fig. 8), embora a cristalinidade e a

morfologia dos nanotubos possa ser afetada nas diversas regioes.
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Fig. 8 — Perfil do forno para ajuste de temperatura em 850 e 1000°C

Os parametros usados foram:

« Gas: Ny

* Fluxo - limpeza (40): 1000sccm

* Fluxo - arraste do catalisador (5): 200sccm

* Temperatura: 850°C

* Concentragao de Ferroceno na mistura com Canfora: 16%

* Massa da Mistura: 5g
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3.1.1 Tratamento Térmico

As amostras em forma de p6 foram inseridas em cadinhos de grafite, submetidas a
diferentes temperaturas (1500 ¢ 1800°C) e em diferentes atmosferas (vacuo e nitrogénio)
num forno Astro, da Thermal Engineering Inc., resistivo a grafite, pertencente a Divisao de
Materiais (AMR) do Instituto de Aerondutica e Espaco (IAE) com temperatura méaxima de

trabalho 2000°C (Fig. 9).

Os parametros usados foram:

e Tempo de Aquecimento do Forno: 2h
e Tempo de Aquecimento das Amostras: 2h
e Temperatura: 1500 e 1800°C

e Atmosfera: Vacuo e Nitrogénio

Fig. 9 — Forno usado para os tratamentos térmicos (Astro, Thermal Engineering)
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3.2. Espectroscopia Raman

Os espectros foram coletados pelo sistema Micro-Raman, modelo Renishaw 2000
(Fig. 10), encontrado no Laboratdério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do Centro
de Tecnologias Especiais (CTE) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE).

Para a calibracdo do sistema, utilizou-se uma amostra de diamante cristalino, para
centralizar as grades de dispersdo de acordo com o pico caracteristico do diamante
(1332cm™). Feita esta etapa, ajuste do Sistema, os espectros foram controlados pelo
microcomputador, onde foram ajustadas as grades para uma coleta estendida de 1000 a
3000 cm”. Com o objetivo de melhorar a relagio sinal ruido, foram feitas aquisi¢des
utilizando-se 3 acumulagdes, totalizando 90 segundos de exposi¢ao por amostra. Todo o

sistema ¢ controlado por um microcomputador

A Filtro Giratério de Atenuacdo do laser

B Espelho de Alinhamento do Laser

C Lente Objetivo e pinhole de 10um

D Ponto de foco e ajuste das lentes (x4 Objetiva)
E Espelho Ajustavel

F Espelho Fixo

G Divisor de Feixe dicroico (Filtro Halografico
do tipo notch) e polarizador

H Espelho Concavo

I Espelho espacial

J Espelho Triangular isosceles

K Grades

L Espelho Concavo

M Lente focalizadora

N Chip CCD

O Espelho Ajustavel

P Disco de Filtros Motores

Q Filtro Etalon de Fabry - Perot

R Espelho Ajustavel

S Espelho controlador da luz laser
T Luz branca 50:50 controlador do
divisor de feixe

U Estagio Mecanico

V Plughe On/Off para luz branca
W Interruptores de bloqueio

X Tubo do sistema otico da entrega
que contém o espelho de alinhamento

Fig. 10 — Diagrama de blocos do sistema micro-raman dispersivo 514,5 nm,
descrevendo os componentes internos (cortesia Renishaw Inc.)



3.3. Microscopia Eletronica

Para a caracterizagdo da morfologia das amostras, utilizou-se o microscopio
eletronico de varredura (MEV) (JEOL, JSM-5310) do Laboratério de Sensores ¢ Materiais
(LAS).

3.4. Difragao de Raio-X

A difragdo de raio-X foi usado para identificar as fases presentes no material, assim
como sua cristalinidade.
No experimento, foi utilizado um Difratograma de Raios-X de alta resolug@o Philips

PW1840 do Laboratério de Sensores e Materiais (LAS) (Fig. 11).

Os parametros usados foram:
e Passos: 0,02°
e 0;=10°
e 0,=100°
e Tempo x Passo=0,4 s
e Tensdo: 40 kV
e (Corrente: 25 mA
e Tubo: CuKa (A = 1,5406)
e Filtro: Ni

Fig. 11 — Difratbmetro de Raios-X (Philips PW1840)
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados dos tratamentos térmicos obtidos através da
caracterizagdo de microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia Raman e

difracdo de Raio-X.

4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Fig. 12 mostra em (a) uma foto tirada com uma camera digital, e em (b) imagem de
microscopia eletronica de varredura do pd de nanotubo obtido a condigdo de 850°C e
16,6% de ferroceno na mistura com canfora. Note que eles crescem alinhados com

comprimento de cerca de 600 pm.

(@ (b)
Fig. 12 — Aspecto do p6 de nanotubo. (a): foto digital; (b): imagem de microscopia
eletronica (MEV)

A figura 13 mostra microscopia eletronica de varredura de alta resolucdo obtidas em
Sao Carlos (UFSCar) das amostras de nanotubos . Os didmetros dos nanotubos variam
entre 60 nm e 100 nm. Nao podemos notar a presenga do Fe devido a sua forma

nanoparticulada e por este estar presente no interior dos tubos.
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Fig. 13 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura de alta resolucédo do p6 de
nanotubo com diferentes ampliacGes. (a): 10 000x; (b): 50 000x; (c): 100 000x

A imagem da Fig. 14 mostra os pés tratados na temperatura de 1500°C, por 2h, e em
atmosfera N, Podemos perceber a formagdo de esferas de ferro significando que as
condicdes de tratamento ndo foram suficientes para a total evaporacao do Fe. Na figura 14
(a) temos um floco de p6 mostrando as esferas de ferro com didmetro aproximado 7 um. Na

figura 14 (b) tem-se uma ampliacao.

(b)

Fig. 14 — (a) e (b) pds de nanotubo apds passarem por tratamento térmico. 1500°C, 2h,
N>

A figura 15 demonstra pds de nanotubos apos passarem por tratamento térmico em
temperatura de 1800°C, por 2h, e em atmosfera N». Podemos reparar que ainda existem

esferas de Fe menores, com didmetro aproximado de 0,5 ym a 1,5 um , o que nos leva a
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acreditar que a atmosfera de nitrogénio ndo ¢ a mais adequada para a eliminacdo das

impurezas dos nanotubos.

Fig. 15 - P6s de nanotubo apos passarem por tratamento térmico. 1800°C, 2h, N,

A figura 16 mostra pds de nanotubos apds passarem por tratamento térmico em
temperatura de 1500°C, por 2h e vacuo. Reparamos que nao houve formagao de esferas de
ferro mostrando ser mais efetivo os tratamentos a vacuo e propiciam uma melhor taxa de
evaporacao.

(b)

Fig. 16 — (a) e (b): pos de nanotubo apos passarem por tratamento térmico. 1500°C,

2h, vacuo
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4.1 Espectroscopia Raman

Na figura 17 temos os espectros Raman dos p6s de nanotubos antes e depois de cada
tratamento térmico. E possivel observar uma melhora na qualidade cristalina dos nanotubos
conforme o aumento das temperaturas através da diminuicao da largura das bandas e das
intensidades relativas, ap6s deconvolu¢do das bandas D, D’ e G utilizando os softwares
Microcal Origin Peak Fitting (Fig. 18). Por esta técnica, entretanto, ndo ¢ possivel observar

a eliminagdo do ferro.

Sem Tratamento

1500°C - M - Zh

Intensidade (u.a.)

1800°C - MN_- 2h

1800°C - WG - 2h

00 2200 2400 2600 2800 3000

' 1 ' 1 ' | '
1200 1400 1600 1800 20
Deslocamento Ramam (cm’)

Fig. 17 — Espectros Raman dos pds antes e depois de cada tratamento térmico
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Fig.18 — Exemplo de deconvolucéo das bandas D, D’ e G usando Origin Peak Fitting
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As analises das deconvolugdes estdo mostradas na figura 19. Na figura 19(a) temos
as larguras das bandas D, D’ e G onde podemos observar a diminui¢do das mesmas apds os
tratamentos. Na figura 19(b) temos as intensidades relativas (Id/Ig — Id’/Ig), que também

diminuem ap0s os tratamentos.
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Fig. 19 — Graficos de andlises dos Espectros Raman. (a): largura das bandas; (b):

intensidade relativa das bandas

40



4.2 Raios-X

Na figura 20 temos o espectro de difra¢cdo de raio-x de uma amostra de grafite
comercial indicando os picos referente aos planos (002) e (100), com 26 igual a 27,5° ¢
45,5°, respectivamente. Nas fibras de carbono, geralmente o pico (002) aparece deslocado

para a esquerda em aproximadamente 26°, ja o pico (100) ¢ praticamente nulo.

R (002) .

(100)
J Grafite j"""\.,_

Intensidade (u.a)

Fibra de Carbono

I | ]
P PR P P R U P R U P U P N .
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
20 (graus)

Fig. 20 — Espectro de difragdo de Raio-X de uma amostra de grafite e uma

amostra de fibra de carbono

Espectros de Raios-X das amostras com e sem tratamento foram coletados e estao
mostradas no grafico da figura 21. E possivel notar que, assim como nas fibras de carbono,
os espectros dos CNTs tem o pico (002) deslocado para a esquerda em torno de 25,6°. Ja no
pico (100) pode-se notar que apds o tratamento térmico ha o surgimento de um pico mais
intenso em 44,36° devido as esferas de ferro produzidas nos tratamentos em atmosfera N».
J& no tratamento a vacuo, ha uma significativa redugdo do pico (100), demonstrando que o

Fe ndo foi detectado.
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Fig. 21 — Espectro de Raio-X das amostras antes e depois dos tratamentos.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho teve como escopo a purificagdo de nanotubos de carbono através de
tratamentos térmicos em vacuo e atmosfera inerte. Com base nos resultados apresentados,
concluimos que o tratamento térmico a 1500°C em vacuo foi o que promoveu melhor
purificagdo no nanotubo, devido a maior taxa de evaporacdo do Fe em baixas pressdes. A
espectroscopia Raman ndo ¢ uma ferramenta adequada para verificacdo de purificagdo dos
nanotubos, mas ¢ capaz de demonstrar melhora na grafitizacdo. Ja a difragdo de raio-X ¢
sensivel a presenca de Fe, mas quando este estda em pequenas quantidades ou na forma
nanocristalina, ndo podera ser detectado.

Trabalhos futuros devem incluir tratamentos térmicos em temperaturas maiores
(1800°C a 2000°C) em vacuo, acreditando que este seja o ambiente ¢ a temperatura ideal
para a purificacdo completa dos nanotubos. Andlises termogravimétricas deverdo ser
realizadas para verificar a quantidade de ferro residual apods os tratamentos.

Além disso, os tratamentos superficiais em plasma de oxigénio deverdo ser
iniciados no proximo trimestre, € com ele estudos das técnicas de angulo de contato e XPS

deverdo ser tratadas.
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