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RESUMO

O grafeno é definido como uma estrutura cristalina bidimensional, formada por uma rede
hexagonal de atomos de carbono, e devido as suas propriedades eletronicas e estruturais,
existe um enorme interesse em investigar as propriedades fisicas de materiais origina-
dos da modificacao quimica do grafeno. Além disso, o grafeno é a base para todos os
al6tropos de carbono com estrutura grafitica (hibridizagao sp?), podendo ser envolvido de
forma esférica, formando os fulerenos (0D), enrolado em uma estrutura cilindrica conhe-
cida como nanotubos de carbono (1D), ou empilhado, gerando assim, o grafite (3D), ou
cortado em fitas gerando os “ribbons” (1D). Dentre esses materiais derivados do grafeno,
destacam-se os que sao sintetizados a partir da oxidacao da folha de grafeno, chamados
de 6xido de grafeno (OG). Esse trabalho foi direcionado & preparagao de amostras de
nanoestruturas de carbono e a realizacao de medidas de Microscopia de Varredura por
Sonda (SPM), tendo como finalidade, uma melhor compreensao da morfologia e das pro-
priedades fisicas desses materiais. Em especifico, o escopo desse trabalho foi estudar as
caracteristicas morfolégicas de Nanotubos de carbono e as propriedades eletrostaticas do
grafeno com o uso das técnicas de SPM. Para isso, analisou-se o comportamento mecanico
de Nanotubos de carbono quando sujeitos a compressoes radiais usando uma ponta de
AFM e os resultados foram, entdao, comparados com resultados conhecidos na literatura.
No que diz respeito ao grafeno, foram realizadas medidas de AFM (Microscopia de Forga
Atomica), EFM (Microscopia de Forga Elétrica) e Espectroscopia Raman em amostras
de grafeno puro, grafeno tratado com acido nitrico e éxido de grafeno. Os resultados
foram, entao, discutidos e comparados entre si. As amostras de grafeno foram obtidas a
partir do método de esfoliagdo mecanica do grafite e as medidas realizadas em atmosfera
ambiente. Dessa forma, os resultados mostraram que o tratamento com &acido nitrico,
resultou no desvio no pico da banda G no grafeno e, também, ocasionou uma mudanca
no comportamento eletrostatico nas bordas da amostra, quando comparado ao grafeno
puro.

Palavras-chave: Microscopia. Grafeno. Nanotubos de Carbono. Espectroscopia Ra-
man. Dopagem.



ABSTRACT

Graphene is defined as one-dimensional crystal structure, formed by a hexagonal network
of carbon atoms,and due to the in unique structural and electronic properties, there is a
great interest in investigating the physical properties of materials obtained from the che-
mical modification of graphene. Furthermore, graphene is the basic structural framework
for all allotropes of carbon structure graphitic (hybridization sp?) and may be curled in a
spherical shape, forming fullerenes (0D), rolled up into a cylindrical structure known as
carbon nanotubes (1D), stacked, thus generating graphite (3D) and cut into stripes thus
forming graphene nanoribbons. Among these materials derived from graphene, those that
are synthesized from the oxidation of the graphene sheet, called graphene oxide (GO) are
set apart. This work was focused to sample preparation of carbon nanostructures and
their caracterization by means of Scanning Probe Microscopies (SPM) aiming to get a
better understanding of the morphology and physical properties of these materials. In par-
ticular, the goal of this study was to investigate the morphological characteristics of CNT's
and the electrostatic properties of graphene using SPM techniques. For this, we analyzed
the mechanical behavior of carbon nanotubes when subjected to a radial compression
by using AFM tip and the results were compared with those reported in the literature.
Regardig the graphene we measured by AFM (Atomic Force Microscopy), EFM (Electric
Force Microscopy) and Raman spectroscopy in pristine graphene, graphene treated with
nitric oxide and graphene oxide, and the results were discussed and compared to each
other. The graphene samples were obtained by using the exfoliation method of graphite
and mechanical measurements performed in ambient atmosphere. The results showed
that treatment with nitric acid resulted in peak shift of G band in graphene and also
caused a change in the electrostatic behavior of edges of the sample when compared to
pristine graphene.

Keywords: Microscopy. Grephene. Carbon Nanotubes. Raman Spectroscopy. Doping.
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1 INTRODUCAO

Desde a segunda metade do século XX, com a consolidacao da mecanica quantica e
os avancos nas técnicas de microscopia, percebeu-se que a matéria ao nivel microscépico
comporta-se, em relacao ao seu nivel macroscépico, de forma distinta e inusitada aos olhos
da mecanica newtoniana. Isso gerou um enorme interesse na comunidade cientifica em

investigar, desvendar e manipular a matéria a niveis nanométricos.

A partir dai, com os avangos da nanociéncia nos anos 1990, foi relevante o desenvol-
vimento e aperfeicoamento de nanoestruturas e sua potencial aplicabilidade tecnolégica,
em especial as nanoestruturas feitas de carbono, que hoje sao aplicadas desde circuitos
eletronicos [1] & compostos quimicos com fim medicinal (farmacos)[2, 3, 4]. O interesse em
investigar as nanoestruturas a base de carbono, em especial os fulerenos, os Nanotubos de
carbono e os grafenos, vem do seu comportamento eletronico e estrutural, embora conhe-
cidas e bastante estudadas, ainda nao tao bem compreendidos[5, 6]. Essa diversidade em
formar varias estruturas distintas, a partir do carbono, é proveniente das trés diferentes

formas de hibridizacdo dos orbitais eletronicos do carbono: sp, sp? e sp.

Devido a sua abundancia na natureza e por possuir uma das formas mais estaveis
do carbono, o grafite tem sido amplamente aplicado no ramo da eletronica, ja que é
classificado como um condutor. O grafite é constituido por um arranjo tridimensional
de atomos de carbono, formado pelo empilhamento de planos cristalinos distribuidos em

uma rede hexagonal plana.

No que diz respeito ao grafeno, essa estrutura é formada por uma tunica camada de
atomos de carbono distribuidos na forma de hexdgonos, formando assim, uma estrutura
planar do tipo 2D. Assim, a monocamada de grafeno, também conhecida como grafite 2D,
é o mais perfeito material eletronico bidimensional conhecido na natureza [7], ou seja, o

grafeno é a estrutura mais fina e resistente ja isolada que se conhece [§].

Historicamente, esse material, com apenas um atomo de espessura, tem sido produ-

zido pelo homem desde 1656, quando foram produzidos os primeiros lapis (de grafite) na
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Figura 1: A folha de grafeno (no topo) é considerada a estrutura base para a formagao
do fulereno (& esquerda), do nanotubo de carbono (no centro) e o grafite (a direita) [10].

Inglaterra [9]. No entanto, somente quatro séculos depois, se pode, realmente, estudar e
entender suas propriedades de forma minuciosa, gracas ao advento da mecanica quantica,

da microscopia (em geral) e da nanociéncia.

No final do ano de 2004, o grafeno foi isolado, pela primeira vez, no grupo dos profs.
A. K. Geim e K. S. Novoselov, na Universidade de Manchester, utilizando o método de es-
foliacao mecanica do grafite. Suas pesquisas em grafeno renderam, aos dois pesquisadores,
o prémio Nobel em Fisica de 2010 [10].

Toda essa atencao direcionada ao grafeno nos ultimos anos é devido as suas propri-
edades fisicas fascinantes e peculiares: o grafeno é um material transparente, flexivel,
quimicamente estavel no ar e com alta condutividade térmica. Além disso, os portadores
de cargas elétricas no grafeno movem-se livremente até 10-100 vezes mais rapidos que em

”chips”de silicio, e a temperatura ambiente [9, 11].

O grafeno ¢é a estrutura base para todos os alétropos de carbono com estrutura grafitica
(hibridizacao sp?), podendo ser envolvido em uma forma esférica, formando os fulerenos
(0D), enrolado em uma estrutura cilindrica conhecida como nanotubos de carbono (1D),
ou empilhado, gerando assim, grafite (3D) e cortados em nanofitas para formar as as

nanofitas (1D)(ver Figura 1).

Assim, tendo como matéria prima o carbono, que é abundante, de baixo custo e qui-
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Figura 2: Os nanotubos de carbono podem ser do tipo de (a) parede simples (SWCNT)
ou (b) paredes multiplas (MWCNT.

micamente versatil, o grafeno tem atraido cada vez mais os olhares atentos das industrias,

que veem nesse material, uma fonte com enorme potencial tecnoldgico em varios setores.

Os Nanotubos de Carbono (CNTs - Carbon Nanotubes), junto com o grafeno e os
fulerenos, sao uma das formas alotrépicas do carbono que possuem hibridizacao sp?.
Essas nanoestruturas possuem propriedades fisicas e estruturais singulares que as tornam
unicas, despertando grande interesse na comunidade cientifica. Assim, pode-se definir um
nanotubo de carbono como sendo uma porcao de uma folha de grafeno enrolada em forma

cilindrica, com uma simetria axial [12].

Um estimulo direto para o estudo sistematico desses filamentos de carbono com
diametros bem pequenos, veio da descoberta dos fulerenos por Kroto et al. na Universi-
dade de Rice. Os fulerenos sao nanoestruturas esféricas compostas por atomos de carbono
em forma de anéis pentagonais e hexagonais, dispostos de forma distorcida, formando uma

superficie fechada[13].

Dessa forma, os CNTs foram observados e estudados (de forma detalhada), pela pri-
meira vez, nos Laboratérios NEC em Tsukuba, no Japao, por S. Iijima em 1991 usando
um Microscopio Eletronico de Transmissao de Alta Resolucao (HRTEM) [14]. Os CNTs
sao considerados como estruturas quase unidimensionais (1D) por possuir um diametro
muito menor do que seu comprimento, dai eles serem classificados como fios quanticos.
Em geral, os CNTs podem ser classificados quanto a espessura das paredes em duas
classes: os constituidos por apenas uma camada de grafeno, os quais sao denominados
Nanotubos de Carbono de Parede Simples (SWCNTs - Single Wall Carbon Nanotubes) e
os compostos por varias camadas concéntricas, chamados de Nanotubos de Carbono de
Parede Multipla (MWCNTSs - Multi Wall Carbon Nanotubes), como se pode observar na
Figura(2).

As propriedades dos CNTs dependem diretamente da forma como a folha de grafeno se
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enrola levando a diferentes simetrias que podem ser classificadas como quiral e aquiral. Os
CNTs podem ser classificados quanto a sua estrutura eletronica sendo, entao, denominados

de metéalicos ou semicondutores.

A realizacao de experimentos e o uso da microscopia, em especial a de Forca Atomica
com o uso do AFM (do inglés Atomic Force Microscope), sao essenciais para a obtengao
das propriedades mecanicas e eletronicas das estruturas de carbono, em especial os CNT's

e os grafenos.

Em suma, é importante notar que diferentes estudos encontrados na literatura tém
medido diferentes respostas mecanicas para CNTs, em especial, os SWNTs. Palaci et
al. (2005)[15] sugeriram que SWNTs apresentavam um modulo de Young radial (Erap)
constante, tal como descrito pelo modelo Hertiziano, enquanto Barboza et al. (2009)[16]
assumem que Frap em SWCNT tem uma forte dependéncia com o strain radial. Neste
sentido, analisar o comportamento desses materiais quando submetidos a pressao, torgoes
ou outras formas de deformacao é crucial para um melhor entendimento de suas proprie-

dades mecanicas e eletronicas.

Nesse trabalho, a morfologia dos Nanotubos de carbono foi, entao, analisada quando
sujeitos a compressoes radiais realizadas por uma ponta de AFM e os resultados do com-
portamento mecanico dessas nanoestruturas foram discutidos e comparando com os re-

sultados conhecidos na literatura.

Além das medidas em CNTs, foram realizadas medidas de AFM, EFM (Microscopia
de Forga Elétrica) e Espectroscopia Raman em amostras de grafeno puro, grafeno tratado
com &acido nitrico e 6xido de grafeno, e os resultados foram, entao, comparados. As
amostras de grafeno foram obtidas a partir do método de esfoliacao mecanica do grafite

e as medidas realizadas em atmosfera e temperatura ambientes.

Dessa forma, nesse trabalho propoe-se a preparagao de amostras e realizagao de medi-
das das deformagoes mecanicas dos Nanotubos de carbono e de medidas de propriedades
elétricas do grafeno com o uso do Microscopio de Forca Atomica, tendo como objetivo,
uma melhor compreensao da estrutura e das propriedades fisicas desses materiais, possi-

bilitando a sua aplicacao nas diversas areas da ciéncia.

Essa dissertacao esta organizada da seguinte forma. No capitulo 2 faremos uma des-
cricao das propriedades estruturais e eletronicas do grafeno e dos nanotubos de carbono,
bem como a sintese de grafeno pelo método de microesfoliagao mecanica do grafite. No

capitulo 3 abordaremos as técnicas utilizadas no trabalho, nas quais destacamos a Micros-



18

copia de Forca Atomica e a Espectroscopia Raman. O capitulo 4 trarda uma descricao do
método de preparacao das amostras de CNT's e grafeno, além dos detalhes experimentais
que possibilitaram a realizagao das medidas. No capitulo 5 mostraremos os resultados
do comportamento dos CNTs quando sujeitos a deformacoes radiais, além disso, descre-
veremos o comportamento eletrostatico do grafeno quando submetido a um tratamento
quimico. Finamente, no capitulo 6 concluiremos o trabalho e discutiremos perspectivas

futuras deste trabalho.



19

2 FUNDAMENTACAO
TEORICA

2.1 Grafeno

O grafeno é uma estrutura cristalina bidimensional, formada por uma rede hexagonal
de 4tomos de carbono. Esses dtomos tem seus orbitais atomicos 2s, 2p, e 2p, hibridizados,
de modo que, cada dtomo estd ligado a trés vizinhos por uma forte ligacao “sigma” ou sp?.
As ligacoes , fora do plano, contribuem com elétrons delocalizados, que sao responsaveis

pelo cardter condutor do grafeno [11, 17].

Os atomos de carbono no grafeno estao localizados nos vértices de hexagonos e a
distancia C-C é de 0,143 nm, aproximadamente. Além disso, a célula unitaria é formada
por dois 4tomos A e B (ver Figura 3). Os vetores unitarios da rede @i e a3, no espaco
real, podem ser escritos em coordenadas cartesianas como:

al = (?a ;) e = <\/§a, —a> (2.1)

Figura 3: Espaco real do grafeno com o médulo dos vetores da rede a; e as (painel
esquerdo) e a rede reciproca do grafeno (zona de Brillouin) (painel direito) [9].
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Figura 4: Relagoes de dispersao de energia para o grafeno (painel esquerdo). A relagao
de dispersao de energia dos elétrons nas dire¢oes dos pontos de alta simetria do triangulo
KM [12].

No espago da rede reciproca, existem dois pontos equivalentes K e K’, localizados nos
vértices da zona de Brillouin, que sao chamados de pontos de Dirac. Esses pontos podem

ser descritos pelos vetores unitarios by e by, dados por:

2t 2 2 2
g2 2 (2 2 22)
av3 a av3' a

2.1.1 Estrutura Eletronica do Grafeno

Essencialmente, todas as propriedades fisicas que fazem do grafeno um material es-
pecial com caracteristicas tnicas, estao relacionadas com o arranjo eletronico das ligacoes
sp? entre os carbonos e com fenomenos envolvendo a dispersao eletronica préxima aos
pontos de alta simetria I', K e M, localizados no centro, no vértice e no meio da aresta do
hexagono que forma a zona de Brillouin, respectivamente. Assim, as relagoes de dispersao

de energia sao calculadas para o triangulo I'K'M [7, 12], como pode visto na Figura 4.

Pelo modelo tight-binding, pode-se escrever o Hamiltoniano:

0 tf(F
ngafeno = ( — f( ) )

o (2.3)

_> . . . a . . a s ~
onde f(k) = exp Z_E}Q + exp (—z;“”/% + Z%) + exp (—z;””/% — z%) ¢ uma funcao da
soma de fatores exp’ kR (j =1,...,3) et é uma integral de transferéncia entre os orbitais

atomicos. Diagonalizando este Hamiltoniano, encontra-se as autoenergias.
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Figura 5: Estrutura de bandas do grefeno, onde nos pontos K e K’ formam os cones de
Dirac na zona de Brillouin [9].

Préximo ao ponto K, forma-se o chamado cone de Dirac (veja na Fig. 5), onde a

dispersao eletronica € linear e isotropica, podendo ser expressa por:
%
E = twp | F| (2.4)

-, . . , c .
onde, k£ é vetor de onda medido a partir do ponto K, & é a constante de Planck h dividida

por 27 e vp é a velocidade de Fermi no grafeno (~ 105m/s).

Essa linearidade na dispersao eletronica, permite que os elétrons no grafeno comportem-
se como fotons (massa de repouso nula) ou como neutrinos (particulas ultra-relativisticas),
resultando em uma extraordinaria condutancia elétrica, com uma mobilidade intrinseca
de portadores de carga i (& temperatura ambiente) de aproximadamente 200.000 cm?/V's

17].

No entanto, devido a maleabilidade do grafeno, suas propriedades eletronicas, dticas
e até mesmo sua estrutura de bandas pode sofrer alteragdo (um forte strain permite a

criagdo de um campo de gauge local) devido a uma deformacao mecanica [8].

Ademais, por conta da simetria hexagonal da rede, as bandas de valéncia e de condugao
se tocam nos pontos K e K’ da zona de Brillouin [18]. Assim, a densidade de estados no
nivel de Fermi é zero e, portanto, o grafeno pode ser classificado como um semimetal ou

um semi condutor de gap nulo em T = 0.

2.1.2 Sintese

Atualmente, existem varios métodos para sintetizar grafeno. Porém, devido a fraca
interacao entre as camadas de grafeno que formam o grafite, o método de exfoliacao

mecanica do grafite tem sido amplamente empregado em laboratérios de nanociéncia.
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Figura 6: Folha de grafeno depositada sobre um subtrato de 6xido de silicio. E possivel
distinguir o grafeno do substrato pelo contraste ético existente entre as superficies [8].

Essa metodologia de exfoliacao consiste em desprender as camadas de grafeno no grafite
utilizando uma fita adesiva (método scotch tape). Apds isso, o grafeno, preso a fita, é

depositado em um substrato [9].

Embora o grafeno seja transparente, esse material torna-se visivel, no microscépio
ético, quando depositado em um substrato de SiOs (300nm) + Si, como se pode ver na
Figura 6. No entanto, caso a espessura do SiO; seja, somente 5% maior (~ 315nm), o
grafeno torna-se invisivel [10], e entao, neste caso, somente com o uso da espectroscopia
Raman e das técnicas de SPM é que se poderia obter a localizacao exata do material no

substrato.

2.1.3 Oxido de Grafeno

Devido as propriedades eletronicas e estruturais tinicas do grafeno, existe um enorme
interesse em investigar as propriedades fisicas de materiais provenientes da modificagao
quimica do grafeno. Dentre esses materiais derivados do grafeno, destacam-se os que sao

sintetizados a partir da oxidacao da folha de grafeno, chamados de 6xidos de grafeno

(0G).

Em contraste com a bem estabelecida estrutura eletronica do grafeno como um se-
micondutor de gap nulo e com &tomos de carbono com hibridizacao sp?, ainda é um
grande desafio determinar com precisao as propriedades do OG, tal como a sua estru-
tura eletronica e atomica [19]. Vérios trabalhos tem sido relatados na literatura sobre a

dindmica de transporte, a tica nao linear [19], propriedades de spin [20] e magnéticas do
0G [21, 22].

A oxidagao do grafeno pode ser feita a partir do tratamento quimico com fortes agentes
oxidantes, tais como dcido nitrico/cloreto de potdssio ou permanganato de potassio/acido

sulfirico [23]. Dessa forma, grupos funcionais orgéanicos tais como hidroxila, epéxido,
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Oxido de grafeno

Bordas Plano Basal o
(”) 0O
C )I\ O 1\We N /11| p4
o N R R
RR R”OH| [R7TTHFA \
Carbonila Carboxila Hidroxila Epoxido

(b) (c)

Figura 7: (a) Plano de éxido de grafeno; (b) grupos funcionais carbonila e carboxila das
bordas; (c¢) grupos funcionais hidroxila e epéxido no plano basal do OG.

carbonila e carboxila sao associados a rede do grefeno, formando duas regioes de con-
formacoes diferentes: uma no plano basal, onde ficam localizados os grupos hidroxila e

epdéxido; e outra na borda da folha, onde estao os grupos carbonila e carboxila (veja Fig.
7).

Portanto, evidéncias experimentais tem mostrado que o OG tem grande possibilidade
de aplicacao na nanociéncia, haja vista que esse material apresenta propriedades ferro-
magnéticas importantes [22], no entanto, sua estabilidade de configuragdo magnética nao
é, ainda, bem determinada [21]. Além disso, existem métodos de redugao do OG para
producao de grafeno em escala industrial, mas é sabido que essas técnicas necessitam de
aperfeicoamento devido aos defeitos estruturais que podem comprometer as caracteristicas

fundamentais desse grafeno [20, 24].

2.2 Nanotubos de Carbono

Calculos tedricos tem mostrado que as propriedades dos nanotubos de carbono estao
intimamente relacionados & sua estrutura geométrica [25]. Assim, embora o grafeno seja
um semicondutor de gap nulo (semimetal), os CNTs podem ser metalicos ou semicon-
dutores com diferentes gaps de energia, dependendo do diametro e da direcao na qual a

folha de grafeno foi enrolada.
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Figura 8: Ilustragdo da célula unitaria de um nanotubo de carbono (4,2) projetada na
folha de grafeno e definida pelo retangulo em destaque [27].

2.2.1 Propriedades Estruturais e Eletronicas

E conveniente expressar a estrutura de um CNT em termos da célula unitdria (1D),

definida pelos vetores quiral C—‘; e de translacao T (ver Figura 8).

. - . . Al .. .
O vetor quiral C}, determina a circunferéncia do CNT, conectando dois sitios crista-

lograficos equivalentes na folha de grafeno, podendo ser expresso por:

—>
Ch = nai + mas. (2.5)
onde, @ e @ sdo os vetores unitérios de rede no espaco real do grafeno e os indices n e

m sao numeros inteiros que especificam o vetor quiral.

O comprimento da circunferéncia de uma secao reta no nanotubo, pode ser obtida a
. , . — , . A
partir do modulo do vetor quiral . Dai, pode-se medir o diametro do nanotubo d; em

funcao dos indices n e m e do parametro de rede a:

Cr| = md; (2.6)

dy = e Ay p——— (2.7)
m

O angulo quiral € dos CNTs é definido como o angulo entre o vetor quiral e os vetores

unitario da rede do grafeno, dados pela equagao (1.1). Assim, sejam as seguintes relagoes:

Cr. -l = |Crl|@t|cos 0,

(2.8)

C_>’h X af = |C_>'h||a_1>|sen 6.
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armchair zigzag

Figura 9: As trés classes de nanotubos: armchair (esquerda), zigzag (centro) e chiral
(direita).

Pelas equacgoes (1.1), (2.1) e (2.4), podemos encontrar o angulo quiral ¢

V3m

2.9
2n+m (2.9)

arctg 0 =

Os nanotubos de carbono podem ser classificados de acordo com a dire¢ao do vetor quiral,
ou seja, pelo angulo quiral 8. O tubo é classificado como zigzag se C_’>h estiver na direcao
zigzag. Nesse caso, # = 0°, o que s6 ocorre quando m = 0. No entanto, caso o vetor
quiral se encontre na direcao armchair, o tubo serd classificado como armchair, e para
isso, temos que # = 30°, o que s6 corre nos casos em que n = m. Para esse dois casos,
quando se tem tubos classificados como armchair ou como zigzag, esses sao, também,
chamados de nanotubos aquirais. Por outro lado, se o angulo do vetor CT}L) estiver em
uma direcao compreendida entre 0 < 6 < 30°, o nanotubo serd classificado como quiral.
Isso ocorre para qualquer valores de n e m tal que n # m e m # 0. Pode-se verificar os

diferentes classes de CN'T pela Figura 9.

Portanto, devido a simetria estrutural das ligagoes C-C, todas as propriedades dos
nanotubos derivam intrinsecamente do modo como a folha de grafeno é enrolada, o que
define o par de indices (n,m). Assim, a natureza eletronica desses nanotubos, pode ser
determinada a partir dos valores de n e m, permitindo que os nanotubos possam ser
divididos em duas familias distintas: os CNT metdlicos e semicondutores (ver Figura
10)[26). Nanotubos cujos indices n e m sejam iguais, como os armchair(n = m), sao
classificados com CNT metalico. No entanto, se n—m for multiplo de 3, entao, o CNT serd
semicondutor com um gap muito pequeno, caso contrario, o nanotubo serd semicondutor
de gap moderado. No entanto, essas relagoes serao exatas somente para nanotubos de

diametro grande, caso contrdrio, para nanotubos de pequeno diametro (d; < 1,2nm)
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Figura 10: Diagrama de bandas de trés nanotubos de carbono: (a) Metélico, (b) semi-
condutor de gap pequeno e (c¢) semicondutor de gap moderado [26].

efeitos de curvatura podem gerar modificagoes na estrutura do nanotubo.
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3 TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1 Microscopia de Forca Atomica

A Microscopia de Forca Atomica faz parte de um conjunto de técnicas chamadas
Microscopia de Varredura por Sonda, ou SPM (do inglés Scanning Probe Microscopy). Em
geral, as técnicas de SPM utilizam um grupo de instrumentos compostos essencialmente
de uma sonda mecanica, ceramicas piezoelétricas (scanner) que posicionam a amostra
em estudo e realizam a varredura, um sistema de realimentagao (feedback) que controla
a distancia vertical da sonda em relacao a amostra e um computador que, através de um

software, converte os dados armazenados em imagens [28].

A imagem gerada, a partir do uso do Microscépio de Forca Atomica (AFM - Atomic
Force Microscope), é resultado da interacao das forcas entre a superficie da amostra e
uma ponta presa na extremidade livre de um brago (cantilever)!, que se mantem preso
a sonda. A sonda é movida lentamente através da superficie ao mesmo tempo em que a
forca resultante, entre a ponta e a superficie, ¢ monitorada pelo sistema de realimentacao
feedback, que pode elevar ou baixar a sonda, de modo a manter esta for¢ga sempre cons-
tante, e assim, um perfil da superficie é produzido na forma de um mapa de superficie
gerado pelo software [29]. O uso dessa técnica de microscopia, tornou-se possivel a partir
da invenc¢ao do AFM por Gerd Binnig em 1986 [30], permitindo, assim, o uso dessa ex-
cepcional ferramenta no estudo das propriedades de superficies, possibilitando a obtencao
de dados quantitativos de grandezas fisica tais como viscosidade, elasticidade, rigidez e

distribuicao de cargas nos materiais.

Neste trabalho, utilizou-se a técnica de AFM em modo contato e a forga constante

IExistem varios tipos de cantilevers e eles podem ser distinguidos quanto & sua forma. Os de formato
retangular podem ser feitos de Silicio (S7) e sdo frequentemente usados para modos oscilantes de operagao.
J& os utilizados para modo contato, podem ser feitos de Nitreto de Silicio (Si3Ny) e possuir formato
triangular. Em geral, os cantilevers de formato retangular possuem rigidez maior quando comparados
aos de formato triangular. Portanto, a aplicacao de quais deles serao usados, ird depender tanto da
medida a ser realizada, quanto da maciez do material em estudo, por exemplo.
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Figura 11: Tlustracao simplificada de um Microscépio de Forga Atomica (adaptado de
[31]).

na analise da topografia dos NTCs. Embora existam outras variacoes da técnica, das
quais algumas serao explicadas posteriormente, essa forma de medida ilustra de forma
simplificada o principio de funcionamento do AFM. Assim, o AFM possui a seguinte con-
figuragao: Uma fonte de laser é ligada e direcionada na regiao do cantilever logo acima
da ponta. A partir dai, o laser é refletido e atinge o fotodetetor (fotodiodo), o qual
converte o sinal luminoso em sinal elétrico, fazendo com que o sistema de realimentacao
mantenha a interacao ponta-amostra constante, como mostra a Figura 11. Apds ser de-
terminado a regiao de varredura, a ponta é aproximada em direcao a amostra até que haja
o contato com a superficie. Devido a topografia irregular da amostra e, a medida que a
ponta varre a superficie, o cantilever vai sofrendo deflexdes sucessivas de modo a variar a
direcao do feixe de laser no fotodetetor. A partir dai, os dados elétricos sao monitorados
pelo sistema de feedback que controla os movimento do scanner que, nesse caso, mantem
a forca constante no ponta-amostra. Dessa forma, os movimentos verticais do scanner
serao armazenados pelo software e convertidos em uma imagens topografica da superficie

do material em estudo.

3.1.1 Regime de Forgas Ponta-Amosta

As forcas evolvidas no uso do AFM sao fundamentais para o funcionamento e aquisicao

dos resultados desse tipo de microscopia, por isso, faz-se necessario um conhecimento do
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comportamento dessas forcas quando uma medida for realizada. Dessa forma, as forgas
interagentes entre a ponta e a amostra podem ser atrativas ou repulsivas, semelhantemente
a sistemas microscépicos, cuja as forcas dependem das distancias entre os corpos. Por essa
analogia, pode-se descrever o potencial de interagao, que gera essas forcas, pelo potencial

de Lennard-Jones, o qual representa um potencial entre dois atomos.

Forca

Distancia r

Figura 12: Tlustracao gréafica que representa a variacao da forca em fungao da distancia
ponta-amostra.

Pela Figura 12, é possivel analisar a mudanca no médulo e na direcao da forca em
funcao da distancia ponta-amostra. Na parte inferior do grafico, abaixo do eixo horizontal,
estao as forcas de carater atrativo, proveniente da aproximacgao da ponta na amostra. No
entanto, na parte superior do grafico, as forcas tem comportamento repulsivo, pois a ponta
ja estd em contato fisico com a superficie da amostra. Em geral, as forcas que agem na
escala microscépica podem ser de origem eletrostatica, magnética, de natureza quantica

(pelo principio de exclusao de Pauli) e de van der Waals [28] .

O potencial de Lennard-Jones pode ser expresso da seguinte forma:

To

6 7o\ 12
ULD(T()) = U() —2 () + <) . (31)
r r

Nessa equacao o parametro ry representa a distancia de equilibrio de um sistema de
dois atomos. Assim, nessa posi¢cao o sistema possui energia minima Uy. O primeiro e

o segundo termo dessa equacao representam, a atracao sofrida pelos dtomos devido a
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interagao do tipo dipolo-dipolo, e a repulsao devido ao principio de exclusao de Pauli,

respectivamente [31] .

Para se obter informacgoes fisicas quantitativas da dependéncia forca-distancia da
amostra, uma curva de forca deve ser construida a partir da indentacao da ponta na
amostra. Assim, considerando um dado intervalo de forca, pode-se interpretar essa forca
como proveniente da deflexdo sofrida pelo cantilever, o qual pode ser considerado como

uma mola linear, segundo a lei de Hooke:
F,=0Cd (3.2)

,onde d e C sao a deflexao e a constante de mola do cantilever, respectivamente.

Curva de Aproximagdo
Curva de Retragdo

=
Deflexdo do Cantilever

| e
ol
Altura do scanner (separagédo ponta-amostra )

(b) ab r-—-” bc (/ cd : deeef : fg V"'"

Figura 13: (a) Deflexdo do cantilever em fungao da distancia ponta-amostra; (b) Repre-
sentacao das deflexoes sofridas pelo cantilever.

Obtida experimentalmente, a curva de for¢a pode ser descrita da seguinte forma (veja
Figura 13): No seguimento ab, sem haver o contato, a ponta se aproxima da superficie
da amostra; No entanto, no seguimento bc a ponta é atraida fortemente em direcio &
amostra. Essa atragao abrupta é chamada de “pulo ao contato” e ocorre no momento
em que a ponta entra, por capilaridade, na camada de contaminacao da superficie, que é
formada principalmente por vapor d’agua. As forgas elétricas e de van der Waals também
atuam fortemente nessa regiao; Além disso, no segmento cd estao contidas as informacoes
necessarias para a analise da dureza da superficie do material, isso porque a inclinacao
desse seguimento é resultado da distensdo do scanner na direcdo z (positiva) devido a

um dado aumento da voltagem na ceramica piezelétrica z, havendo nesse momento, o
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registro do deslocamento sofrido pelo cantilever no fotosensor. Assim, diferentes materi-
ais e/ou diferentes constantes de mola C, irdo interferir na forma e na inclinagao desse
segmento, levando a um resultado de comportamento, mecanico-deformativo, diferente;
O seguimento de representa a mudanca de direcio do movimento do scanner devido &
retracao do piezo, ou seja, nesse momento a amostra se afasta da ponta até o ponto e,
onde o cantilever atinge sua posicao de deflexdao neutra. Nesse segmento é possivel obter
informagcoes a respeito da plasticidade ou elasticidade do material. A partir do ponto e, as
forcas de adesao entre ponta e amostra comecam a agir, causando uma deflexao negativa
do segmento ef; No ponto f, a forca de adesao F, atinge seu valor maximo, igualando-se,
em moédulo, a forca de restauracao da mola F,. Essa forca de adesao é causada, em geral,
pela camada de contaminagao na superficie do material e, em alguns casos, a adesao pode
ser uma caracterfstica da interacao entre a ponta e a amostra; O segmento fg representa
a perda de contato entre o conjunto ponta-amostra devido a for¢a de restauracao da mola
ser maior do que as forcas de adesao. Assim, a forma do segmento fg fornece informacao
que diz respeito a viscosidade da superficie do material; A partir do ponto g, a ponta nao
estabelece nenhum contato com a amostra. Dessa forma, no segmento gh nao h4 mais

deflexao do cantilever.

3.1.2 Modo de Imagem

A aquisicao de imagem em AFM esta dividida, basicamente, em dois modos de
operacao: O Modo Contato, onde a sonda permanece em contato com a amostra, e os
Modos Oscilantes, onde a ponta oscila sobre a amostra, podendo toca-la (Modo Tapping)

ou apenas oscilar fora da regiao de exclusao de Pauli.

3.1.2.1 Modo Contato

A necessidade de se obter imagens microscépicas de alta resolucao impulsionou o
desenvolvimento do primeiro modo de operacao de AFM, o Modo Contato. Essa técnica,
além de ser precursora de outros modos em AFM e, também, a mais utilizada para
imagens detalhadas das superficies dos materiais, possibilitou a aquisicao de diferentes
tipos de informacao a respeito das superficies em diferentes tipos de ambientes, revelando
as particularidades na topografia das amostras [32] . Pela Figura 14, ilustramos o processo

de medida em modo contato.

Antes desse tipo de medida, é importante que se tenha um conhecimento preliminar
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da amostra em estudo, ja que a ponta do microscopio permanecerda em contato perma-
nente com essa superficie durante toda a medida. Assim, para amostras biolégicas, como
estruturas celulares, a ponta pode danificar a forma do material. Por isso, nesses casos,
é comum o uso de cantilevers mais flexiveis, de constantes de mola baixos (0,01 a 0,08
N/m), evitando, assim, danos a amostra. Além desse, outros transtornos podem ocorrer,

como o deslocamento indesejado do material para outras regides da amostra.

Direcado de
Varredura

Figura 14: A imagem esquerda representa a ponta de AFM presa ao cantilever varrendo
a superficie da amostra. A imagem direita mostra a variacdo da componente Z do em
funcao do deslocamento horizontal z.

No entanto, para amostras que apresentam maior dureza e maior adesao ao substrato,
é possivel o uso de pontas mais rigidas (20 a 80 N/m), aumentando, assim, a for¢a entre

a ponta e a amostra e, consequentemente, aumentando a resolucao da medida [28].

Quando se faz uma medida em modo contato, o microscépio poderd operar tanto a
Forga Constante (FC) quanto a Altura Constante (AC). Dessa forma, a velocidade de
varredura da sonda e o sistema de feedback irao determinar quais dos dois modos serao

designados [31].

Assim, durante a varredura em FC o sistema de feedback tentarda manter a deflexao
do cantilever sempre constante, de modo que a forca aplicada a amostra seja mantida
em um valor pré-determinado. Para isso, o controle de voltagem estabelecido no scanner

determinara a altura do piezo-z, conforme a variagao na topografia da amostra.



33

Dessa forma, a voltagem requerida para o movimento do scanner na direcao z servira
de informacao para aquisicao da imagem. E para que a medida permaneca em FC é

necessario que a velocidade de varredura seja lenta.

Digital Instruments NanoScope
Scan size 349.1 nm
Scan rate 0.5003 Hz
Number of samples 128
Image Data Height
Data scale 15.00 nm

view angle

3(:} light angle

nm N

X 100.000 nm/div o=
2 15.000 nm/div

03290140.001

Figura 15: Imagem de uma medida de altura em modo contato de um nanotubo de
carbono.

No entanto, para velocidades de varredura elevadas ¢ ideal para o sistema operar em
AC. A aquisicao de imagem ¢ realizada a partir da variagao da voltagem no fotodetector,
devido as variacoes na deflexdao do cantilever, mantendo a altura do scanner constante
[28].

Quando se tem amostras com alta variacao de topografia é recomendavel o modo
contato em FC, para que a imagem tenha boa resolugao da superficie. Mas, se a superficie
for considerada plana, uma varredura rapida em AC garantird, também, bons resultados.
Contudo, em ambos os casos, tanto em FC, quanto em AC, a imagem é adquirida pela

interacao mecanica da ponta com a amostra, como ja foi observado na Fig. 14.

Como ja foi dito anteriormente, o modo contato é uma técnica que garante a aquisi¢ao
de imagem de superficies de estruturas impossiveis de serem observadas por um mi-
croscopio 6tico, e tudo isso em alta resolugao. A exemplo disso, pode-se ver uma medida
de altura de uma amostra de CNT, possibilitando a visualizacao espacial da topografia

da amostra (Figura 15).

Sabe-se que, além do movimento vertical sofrido pelo cantilever, deflexdes laterais
podem ocorrer ao longo de uma medida. Para entender como isso ocorre, veja a Figura
16.
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Fotodetector Deflexio neutra Deflexao Vertical Deflexdo Lateral

EIE
c]o)

Figura 16: Ilustracao de um fotodetetor e as regides (quadrantes A, B, C e D) onde o
laser pode atingi-lo e, assim, converter o sinal luminoso eu sinal elétrico.

Em geral, os fotodetetores que compoem o arranjo 6ptico do AFM sao compostos
por quatro segmentos, semelhantemente aos quadrantes de um plano cartesiano. Assim,
quando o feixe de laser toca o centro do fotodetector, considera-se deflexao neutra do

cantilever, ou seja, o potencial de saida do fotodetector registra uma tensao de 0 V.

No entanto, uma diferenga de sinal (em volts) entre o topo (A + B) e a parte de baixo
(C- D), ou seja, (A + B)-(C - D) dé a deflexao sofrida pelo cantlever na dire¢ao vertical.
E uma diferenga no sinal entre os lados (B + D) e esquerdo (A + C), isto ¢, (B + D)-(A
+ C) dé a deflexao lateral do cantilever [32].

Portanto, a possibilidade da microscopia de forca de contato fornecer medidas com
grande resolucao especial vem, principalmente, do regime de forga repulsivas estabelecido
entre ponta e amostra. Essas forcas, geralmente causadas por repulsao ion-ion, decaem
consideravelmente com o aumento da separagao ponta-amostra, sendo assim, a distancia
ponta-amostra um dos principais parametros para o excelente rendimento dessa técnica

28] .

3.1.2.2 Modo de Contato Intermitente (Tapping)

Diferentemente do modo contato, a interagao ponta-amostra, no modo tapping, oscila
entre os regimes de forca neutra, forca atrativa e forca repulsiva, como pode ser vista
pela Figura 17. Dessa foma, essa técnica é caracterizada pela oscilagao do cantilever
sobre a amostra, de modo que a ponta do AFM toca a amostra em ciclos periddicos.
Essas oscilagoes sao monitoradas pelo sistema de feedback, que mantém os amplitudes de

oscilacao sempre constantes.

Essas oscilagoes sao causadas pelas vibragoes de uma ceramica piezoelétrica presa ao
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No contato intermitente, a
sonda oscila nesse intervalo
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Figura 17: Em modo de contato intermitente a sonda oscila em um ciclo periédico de
interacao ponta amostra, que varia entre forca atrativa e forca repulsiva. Adaptado de
(32].

suporte da sonda (tipholder), que por sua vez, transmite essas vibragoes a sonda. Assim,
a tensao elétrica transmitida para a ceramica é monitorada pelo sistema de feedback para
que o cantilever atinja altas amplitudes de oscilagao (1 - 100nm) [32] e que as frequéncias

de vibracao transmitida ao braco sejam proximas a sua frequéncia de ressonancia.

Assim, para a formacao de imagens em modo tapping, as tensoes elétricas fornecidas
ao piezo-z do scanner sao, entao, armazenadas e processadas no computador e, assim,
convertidas em imagens topograficas da amostra (ver Figura 18) [31]. Da mesma forma,
as mudancas na oscilacao do cantilever, devido a topografia da amostra, sao computadas
e geram imagem de fase (ou de contraste de fase) da amostra, podendo revelar detalhes da
superficie, muitas vezes nao percebidas nas imagens de altura, como fraturas no material

ou impurezas no substrato, por exemplo.

No que diz respeito aos danos causados pela medida, essa técnica possui certas van-
tagens frente ao modo contato. A principal delas vem do fato de que o movimento
perpendicular da ponta sobre a amostra, elimina substancialmente o surgimento da forgas
laterais, evitando a degradagao da amostra. Portanto, as ventagens dessa técnica, nao
estao restritas somente ao fato da possibilidade de nao degradagao do material por conta
do atrito entre-ponta. Além disso, a técnica apresenta alta resolucao (~ 1nm) [28] e
grande aplicagao no estudo de materiais biologicos e de nanoestruturas fracamente presas

ao substrato.



36

Figura 18: Imagem de uma medida de altura em modo tapping de uma grade de calibracao,
cuja a superficie é formada por um conjunto de estruturas conicas igualmente espacadas.

3.1.3 Microscopia de Forcga Elétrica

Um dos motivos que fazem do AFM uma ferramenta imprescindivel nas pesquisas
em nanociéncia, é a sua versatilidade de poder ser modificado, de modo que, uma série
de diferentes medidas possam ser realizadas em um mesmo equipamento. Assim, além
das propriedades mecanicas e topoldgicas dos materiais, que essa técnica fornece, pode-se
ajustar o AFM para que véarias outras grandezas fisicas possam ser medidas e analisadas,
fornecendo informacoes fundamentais desses materiais, como as propriedades elétricas e

magnéticas na superficie de uma amostra, por exemplo.

Dessa forma, o Microscopio de Forga Elétrica (EFM - FElectric Force Microscope)
permite que se detecte forca elétrica e distribuicao de carga na superficie de um material.
No entanto, diferentemente da técnica de forga atomica, no EFM utiliza-se uma ponta
metdlica e, além disso, a medida é realizada em um processo de duas varreduras (ou duas
passagens): na primeira varredura, somente a topografia é medida, e isso é feito em modo
tapping. Em seguida, a sonda é levantada e a varredura é feita a uma altura h e entao,
¢ aplicada uma diferenga de potencial varidvel (ou voltagem de bias) (V' = V;sin(wt))
entre a ponta e amostra, de modo que os dados da interacao ponta-amostra sao, entao,

coletados (ver Figura 19) [33].

Deve ficar claro que na medida de forga elétrica mede-se a variacao do gradiente de

forga devida & mudanga da frequéncia de oscilagao do cantilever [28].
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Figura 19: Ilustracao simplificada de uma medida de EFM sobre uma amostra que possui
uma distribuicao de cargas elétricas nao homogénea ao longo do material. Na imagem
central, o perfil de altura na superficie da amostra. Na imagem inferior, a medida de
EFM mostra a mudanga na forga devido a interagdo ponta/amostra.
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Seja a diferenca de potencial alternada entre a sonda e a amostra V' = V;sin(wt) e
Vo um potencial constante. Temos que a diferenca de potencial ponta-amostra pode ser

escrita como:
V=V+V -9¢ (3.3)

onde ¢ é um potencial qualquer na superficie da amostra. Sabe-se que a energia armaze-

nada nesse sistema, que tem capacitancia C' e tensao V', é dado por:

els

V="

(3.4)

Lembrando que a forca elétrica entre o sistema ponta-amosta pode ser obtida calculando

o gradiente de energia, ou seja:
F=-VU (3.5)

Considerando somente a componente z da forca, temos

1
U _ _10C, (3.6)

F = —_—— =
N 0z 2 0z

Substituindo (3.5) em (3.8), vemos que:

F. = 3 [Vo + Vi sin(et) — o, )0 (3.7

F =~ {[Vh — (e )] + 20% — 9l )] Visin@wt) + W@} - (39)
Lembrando que sin®(wt) = 1[1 — cos(2wt)], a equacao (3.10) fica:

F. = Vo~ ol )] + 201 — ol )V sin(wt) + V211~ cos(ut)} 0 (3.9)

Por essa tltima equacao é possivel perceber que a forca de interacao é a soma de trés

componentes,
Fufw=0) = (Vo — o)} (3.10)
Fuw) = (Vo — o(a, )] Vi sin(w)} 0 (3.11)
F.(2w) = —i[Vf COS(?LUZS)]%S (3.12)
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Seja uma alavanca oscilando sob a acao de uma forca variavel e cuja frequéncia de oscilagao

seja da forma [34]:

_ w0 OF
AW =5k (3.13)

De (3.8) temos:

oF  19°C_,

Substituindo (3.16) em (3.15), temos:
wy 0*C

Considerando que exista uma carga ¢ na amostra, temos que a forca total no sistema

ponta-amostra sera:

F=F +F, (3.16)
qq: 1oC  ,
F = S —— 1
dregz? 2 0z Ve (3.17)
sendo ¢; = —q + C'V a carga na ponta, e que foi induzida por ¢. Assim, temos:
q(—q+CV) 19C_,
r=———_—--—-——V 3.18
4regz? 2 0z ( )

Derivando F' parcialmente em relacao a z, temos:

oF _ ¢ @V (5 2 _16270‘/2 (3.19)
0z  2mepz®  Admeg \ 22 23 2 022 )

Substituindo (3.21) em (3.15), temos:

w [ q> n qV (%_20) 18201/21

Aw=—— — | =5
v 2K |2mepz®  4dmey \ 22 23

(3.20)

2 022

Por essa equagao [33], podemos relacionar a carga ¢ existente na superficie da amostra
com a medida da variacao da frequéncia de oscilacao Aw, e assim, determinar o sinal

dessa carga e a capacitancia na amostra.
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3.1.4 Outras Técnicas

3.1.4.1 Microscopia de Forca Magnética

Semelhantemente a técnica de EFM, a microscopia de for¢ca magnética (MFM - Mag-
netic Force Microscopy) permite medir diretamente a presenga e a distribuigao de campos
magnéticos na superficie de uma amostra. Para isso, utiliza-se um cantilever de silicio
e uma ponta feita de cobalto ou niquel-cobalto, que é magnetizada permanentemente ao

ser aproximada de um ima.

Dessa forma, a sonda magnetizada ira interagir com os diferentes dominios magnéticos
distribuidos na superficie da amostra, podendo haver repulsao ou atracao da sonda, de-

pendendo da orientacao dos dipolos magnéticos da ponta e da amostra.

Assim, como em EFM, é necessario que a medida seja realizada no processo de duas
varreduras: na primeira varredura a topografia é medida, e na segunda varredura, a

medida de forca magnética é realizada.

No entanto, no modo de forca magnética, a sonda é levantada a uma altura h de
aproximadamente 100nm, o que elimina qualquer efeito topografico gerado por interacoes
de curto alcance (~ 20nm), ja que as for¢as magnéticas sao consideradas de longo alcance,

é necessario que essa altura seja considerada.

Portanto, para que a imagem de MFM seja gerada, monitora-se a avariacao da am-
plitude e da frequéncia de oscilacao do cantilever, de modo que a interacao magnética
seja convertida em imagem, ou seja, relaciona-se essas variacoes na fase do cantilever ao
gradiente de campo magnético na amostra. A partir dai, pode-se analisar a distribuigao

dos dominios dos campos magnéticos na amostra.

3.1.4.2 Microscopia de Potencial de Superficie

A microscopia de potencial de superficie (SKPM - Scanning Kelvin Probe Microscopy)
é um técnica que permite, a partir do controle da frequéncia de oscilacao w do cantilever,

o estudo da distribuicdo do potencial ¢(z,y) na superficie da uma amostra [31].

Assim, como o EFM, o SKPM é uma técnica de duas varreduras, onde na primeira
passagem somente a topografia é medida e em seguida, a sonda se eleva até uma altura h

para que seja feita a medida do potencial na superficie.

No momento em que a sonda se encontra suspensa sobre a amostra, uma tensao V¢
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¢ aplicada entre a sonda condutora e a amostra. Dessa forma, o sistema de feedback
mantem um potencial Vpeo na ponta de igual intensidade ao potencial da superficie, de
modo que a frequéncia de oscilacao w do cantilever seja ajustada, para que o potencial

na ponta seja igual ao da superficie (veja equagao 3.21) [32].
Viias = VDC’ + VAC Sin(Wt) (321)

Assim, os sinais do potencial Vpc, que irao regular as oscilacoes do cantilever, serao
armazenados e convertidos pelo software em uma imagem da distribuicao do potencial

¢(z,y) na superficie.

3.2 Espectroscopia Raman

Nas ultimas quatro décadas, a espectroscopia Raman tem desempenhado um papel
importantissimo no estudo e caracterizacao de materiais de carbono, em especial, os de hi-
bridizacao do tipo sp?. Dessa forma, a espectroscopia Raman, observada pela primeira vez
em 1923, pelo indiano C. V. Raman, pode ser usada para se detectar impurezas quimicas,
defeitos na rede, dopagem e propriedades eletronicas e estruturais de nanoestruturas de

carbono sp?, dentre os quais se destacam os fulereno, os nanotubos de carbono (incluindo
os SWCNT, MWCNT, e os bundles de nanotubos) e os grafenos [35].

Portanto, seja pelas propriedades fisicas que se pode extrair de um material, ou pela
facilidade de manuseio do equipamento, essa técnica é hoje uma das técnicas mais pode-
rosas e bem estabelecidas nas ciéncias de materiais, e em especial, na nanociéncia e na

nanotecnologia.

3.2.1 Efeito Raman

O efeito Raman é caracterizado pelo espalhamento inelastico de luz sobre um material.
Assim, quando se usa um laser, como fonte de luz, observa-se a intensidade de fétons

espalhados como uma funcao do desvio de energia em cm™!

, a partir da luz incidente
(Raman shift, onde se pode determinar a energia do fonon e sua largura espectral), ou
seja, o féton espalhado pode ter energia inferior (espectro Raman Stokes) ou superior

(espectroscopia Raman anti-Stokes) a energia do féton incidente [35] (ver Fig. 20).

Quando o desvio de energia é nulo, ocorre o chamado espalhamento Rayleigh, onde

a energia do féton incidente é igual ao do foton espalhado. A partir dai, as diferencas
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Figura 20: Ilustracao dos espalhamentos Stokes, anti-Stokes e Rayleigh no espectro Ra-
man.

de energia entre fétons incidentes e espalhados, estao intimamente relacionados com as

propriedades vibracionais dos materiais.

Pela lei da conservagao do momento e energia, temos que o espalhamento Raman

satisfaz a seguinte relacao:

Eespalhado = Lincidente =+ Efonon (322)

Tgespalhado = [?z'ncidente + ?fonon (323)

onde, (FEespathado/incidente € ?espalhado/mcidente), sao as energias e os vetores de onda do
fétons, e (Efonon € ¢ fonon) @ €nergia e o vetor de onda do fonon, respectivamente. Os
sinais (+) e (-) estao relacionados com a cria¢ao (Stokes) e aniquilagao (anti-Stokes) de
um fonos do processo de espalhamento, o que dé origem as linhas espectrais em medidas

Raman.

Um fendmeno interessante, que é observado em estruturas de carbono do tipo sp?, é
o chamado Espalhamento Raman ressonante, no qual ocorre quando a energia do foton
incidente é igual ou muito proxima a diferenca de energia entre as bandas de valéncia e
conducao. Dessa forma, pode-se extrair informagoes a respeito da estrutura eletronica
do material a partir da dependéncia da intensidade do sinal Raman com a energia do
laser (féton) incidente. Além disso, o fendmeno de ressonancia, pode ocorrer, também, na

emissao de fétons, nao somente na absorgao do féton incidente, ou na cria¢ao/aniquilagao
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Figura 21: Espectro Raman do grafeno, mostrando as bandas D, G e G’.

do féton [33].

3.2.2 Espectroscopia Raman em Grafeno

A folha de grafeno é uma estrutura cristalina simples, dentro do grupo dos carbonos
sp?, que possui uma alta isotropia estrutural, devido ao arranjo simétrico dos 4tomos, e

consequentemente, um espectro Raman simples [35].

Sabe-se que o espectro Raman é caracterizado por picos de vibracao localizados em
posicgoes caracteristicas, que possibilita a identificacao de um dado material. Esses picos
bem localizados sao como “impressoes digitais” desse material. Dessa forma, no espectro

)

Raman do grafeno, é possivel destacar trés bandas principais G, G’ e D (veja Figura 21).

L e esta relacionada ao modo de

A banda G estd localizada em torno de 1585 c¢m™
estiramento da ligacdo C-C no plano, ou seja, essa banda é originada da vibragao (no
plano) dos atomos de carbono no centro da zona de Brillouin [18]. Essa banda esta,
também, presente no espectro Raman de todos os grupos de carbono com hibridizagao
sp? [33]. Além disso, desvios na posi¢ao da banda G, podem ser causados por dopagem
[18], mudanga de temperatura, efeito de pressao hidrostética e polarizacao [36], revelando,
assim, a alta sensibilidade desse modo. A banda G’ possui dupla ressonancia (interagao
de segunda ordem) e estd compreendida entre os intervalos de frequéncia 2500 a 2800

em~!, onde é utilizada para determinar o nimero de camadas de grafeno, no caso de

um empilhamento de poucas camadas. E, assim como a banda G, o modo Raman G’ é,
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também, uma “impressao digital” dos grupos de carbono sp?, e para alguns autores, a
banda G’ é o modo mais importante para caracterizacao de grafeno. Ademais, em uma
unica camada de grafeno, a intensidade da banda G’ é bastante expressiva, sendo, entao,

cerca de quatro vezes mais intensa do que a banda G [18].

E por 1ltimo, a banda D no grafeno, também é conhecida como pico de dupla res-
sonancia e estd associada a quebra de simetria da rede e a efeitos de desordem. No
espectro Raman, esse modo ressonante, tem frequéncia de 1350 cm ™!, aproximadamente.
Assim, a intensidade dessa banda aumenta, consideravelmente, nas bordas da folha e em

sitios de defeitos no plano do grafeno.
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4 METODOLOGIA

4.1 Preparacao das amostras de Nanotubos de car-
bono

Os Nanotubos de carbono, como ja foi mencionado, sao definidos como uma folha de
grafeno enrolado em forma cilindrica tendo, assim, simetria azimutal. Assim, o diametro
dos NTCs pode variar conforme o ntimero de camadas que os formam, ou seja, quanto
maior o nimero de camadas maior o diametro do nanotubo. Dessa forma, os NTC
analisados nesse trabalho, foram sintetizados a partir do método catalitico de Deposigao
Quimica a partir da fase Vapor (CVD) e depositados sobre uma superficie de silicio
recoberta por uma camada de éxido de silicio (Si03) de 300 nm de espessura. As medidas
de topografia e de deformacao foram obtidas a utilizando a técnica de Microscopia de Forca
Atomica utilizando um Nanoscope IV MultiMode SPM, da Veeco Instruments em modo
contato e utilizando uma sonda de nitreto de silicio (Si/N3) de constante de mola nominal

C de 0,15 Nm~! (ver Fig. 22).

4.1.1 Detalhe Experimental

No que diz respeito a deformacao radial dos nanotubos, reproduzimos a mesma técnica
utilizada anteriormente por Barboza et al. (2009), que consiste na compressao radial dos
NTCs durante obtengao da imagem em modo contato. Para isso, escolhe-se uma regiao
da amostra que possua nanotubos paralelos, para que seja possivel compara-los apds o
experimento, e dai mantem-se a varredura da sonda somente em uma regiao sobre o tubo,
e para isso, 0 passo que o scanner realiza para “saltar” para outra linha de varredura é

desabilitado.

Assim, posicionando a ponta do microscépio, de modo que a varredura ocorra trans-
versalmente ao eixo dos nanotubos, aumenta-se gradualmente, em certos instantes de

tempo, a forga exercida pela ponta sobre o nanotubo. E possivel verificar a mudanca no
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(a) (c)

Figura 22: (a) Microscépio de Forga Atomica; (b) Cabega do AFM, onde se encontra o
laser, o foto diodo, a sonda e a amostra; (¢) Sonda (SiN3) do AFM.

diametro do nanotubo devido ao incremento da forca sobre ele exercida.

No entanto, em microscopia de forca atomica, nao se mede as forgas ponta-amostra
diretamente, e por isso, o parametro, chamado de deflexao de setpoint, regula a interagao
entre a ponta e a amostra em modo contato. Esse parametro determina quanto o scanner
deve se contrair ou se estender o scanner em ralacao a voltagem que é verificada no
fotodetector devido a deflexao do cantilever. Essa regulacao da altura do scanner é feita
pelo sistema de realimentacao. Assim, podemos relacionar o valor da deflexao de setpoint

(em volts) com a forca aplicada no nanotubo pela equagao [33, 37]:
F=CSAV (4.1)

onde, C' é a constante eldstica do cantilever e S é a sensitividade da sonda (deflexdo do
cantilever medida a partir da voltagem do fotodetector para as curvas de forca, ou seja, é
um fator de conversao medido em nm/V) e AV é a variagao da voltagem no fotodetector

devido a deflexao do cantilever
De forma resumida, a sequéncia de procedimentos para realizacao das medidas foi:
1) Encontrar os NTCs em posicao transversal a diregao de varredura;

2) Comegar os procedimentos de engate sonda-amostra com os parametros padroes

(geralmente aqueles fornecidos pelo fabricante) e iniciar a varredura;
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3) Obter uma curva de forga sobre o silicio e encontrar a sensitividade da sonda;

4) Por fim, retornar para o modo de imagem (modo contato), desabilitar o passo da
sonda (slow scan) e capturar a imagem de contato ao mesmo tempo que os valores de

deflexao de setpointe sao variados de 0 a 7 V;

5) Verificar a deformacao da altura (diametro) do nanotubo para cada faixa de set-

point.

4.2 Preparacao das amostras de Grafeno: Sintese e
Dopagem

As amostras de grafeno foram obtidas por esfoliacao micromecanica de grafite natural
e depositadas em uma superficie plana 10 mm? de silicio recoberta por uma camada de
S105 de 300 nm de espessura. A esfoliacao do grafite, como ja foi mencionado no Cap.
2, consiste em desprender as camadas de grafeno que compoe o grafite, para que somente

uma camada seja isolada e, entao, depositada no substrato (wafer de Si 4+ SiO).
Foram realizadas quatro tentativas de dopagem do grafeno. Na sequéncia temos:

1* O grafeno foi exposto a uma atmosfera contendo vapor de acido cloridrico (HCI)
durante 24h;

2* Em uma outra amostra de grafeno, foi depositado sobre a amostra, uma solucao
de 4cido nitrico (HNOs3) a 3 molar (3M) durante 24h;

3* Utilizando a mesma amostra da segunda tentativa, o grafeno foi novamente exposto

ao HNOj3 (3M), no entanto, por um periodo de 4 dias;

4* Por fim, em uma terceira amostra, foi feito um tratamento assistido do grafeno,
expondo a amostra ao HNO3 (3M) em intervalos de 48h em 3 etapas, gerando um total

de 144h de exposi¢ao ao acido nitrico.

4.2.1 Detalhe Experimental

Apos a esfoliacao do grafite, as amostras de grafeno foram levadas ao microscopio ético
pra que fosse determinada a posicao do grafeno no wafer. Embora a folha de grafeno tenha
a espessura de um atomo de carbono, a folha pode ser visualizada no microscopio 6tico

quando depositado sobre o wafer de Si+ SiO,, como podemos observar pela Figura 23.
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Figura 23: Imagem 6tica de uma folhas de grafeno em um substrato de Si0;. O circulo
vermelho identifica a amostra de grafeno.

Dessa forma, apds determinar a posicao da amostra, foi realizada uma medida do
espectro Raman (Witec) da folha para que a amostra fosse caracterizada como grafeno.
Durante estas medidas foi foram feitos mapeamentos dos picos da banda G, em cada
amostra, com 75 pontos por linha, em um total de 75 linhas, com o tempo de integracao

foi de 3 segundos e linha de laser (532 nm) com intensidade de 5,6 mW.

Além disso, foram realizadas medidas de Microscopia de Forga Atoémica (modo tap-
ping) e Microscopia de Forga Eletrostatica em cada uma das amostras, utilizando o mesmo
equipamento antes citado na secao 4.1.1. E apara isso, foram usadas sondas de pontas
metélicas do tipo ESP (Veeco Probes) e as medidas de EFM foram feitas para certos valo-
res de tensao, com frequéncia de 0,5 Hz e resolugao de 512 x 512. Os perfis das bordas das
amostras foram analisados tanto com os dados brutos, retirados diretamente das imagens
de EFM, quanto exportados para o software OriginPro 8 e comparados com as medidas

de outras amostras.

Em relagao a dopagem das amostras, foram feitas medias de Raman, AFM e EFM
antes e apos cada uma das tentativas de dopagem, para que fosse possivel a comparacao

dos resultados posteriormente.
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5 RESULTADOS

5.1 AFM em Nanotubos de Carbono

Existem intimeros trabalhos publicados na literatura abordando as propriedades mecanicas
dos nanotubos de carbono quando submetidos a diversos teste de resisténcia mecanica
[38, 39, 40, 41, 42]. Através destes trabalhos, fica claro a intrinseca relagao estre a mor-
fologia do CNT e suas propriedades estruturais e eletronicas. Assim, quando um CNT
estd sujeito a algum tipo de stress suficiente para que sua estrutura atomica seja mo-
dificada, entao, inimeras propriedades fisicas, tais como seu comportamento eletronico
[43], podem sofrer alteragdes significativas. Nesse trabalho, analisou-se a morfologia e o
comportamento dos CNTs quando estes sao submetidos a compressoes radiais utilizando

o do Microscépio de Forga Atomica como ferramenta de manipulagao.

Em geral, os nanotubos sintetizados apresentaram diametros que variam entre 2,5
e 4,6 nm, aproximadamente, o que se supoe tratar de nanotubos de carbono de parede
multiplas (MWCNTs- Multi-Wall Carbon Nanotubes). No entanto, a maior parte das
medidas foram realizadas em tubos com diametros entre 3 nm e 4,3 nm, intervalo esse
predominante na amostra. Na Figura 24, mostramos uma medida de AFM em modo
contato realizada em nanotubos sobre um substrato de Si/Si0Os, onde se pode observar
a presenca de nanotubos de carbono. A imagem esquerda da Fig. 24, mostra uma regiao
da amostra de cerca de 10 um?, e a imagem direita, é referente ao perfil de altura em
relacao ao contraste de cores na imagem esquerda, ou seja, as regides de altura minima
(~ Onm) sdo mais escuras, enquanto que as regides de altura méxima (~ 20nm) possuem

tonalidades mais claras.

Desse modo, na Fig. 24 sao observados nanotubos de carbono de diametros e com-
primentos diferentes, tendo um deles em destaque na regiao central da imagem, o qual

possui aproximadamente 10 ym de comprimento e cerca de 3,5 nm de altura.

Grande parte dos nanotubos medidos estavam dispersos e bem isolados sobre o subs-
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Figura 24: Imagem de AFM de uma medida de altura em modo contato de nanotubos de
carbono depositados em um substrato de Si/SiOs.
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Figura 25: (a) Medida de AFM (contato) em nanotubos de carbono, onde foi desabilitado
a varredura lenta (passo da sonda). Pode-se perceber os desvios laterias sofridos pelos
nanotubos, conforme o aumento da forca. (b) Perfil de altura das regioes de menor forga
(linha azul) e de maior forca (linha vermelha).
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trato, o que facilitou as primeiras tentativas de comprimi-los. No entanto, era necessario
que esses tubos tivessem em uma posicao transversal em relacao a direcao de varredura

da sonda.

Como foi mencionado anteriormente (Cap. 3) nas medidas de AFM em modo contato,
a ponta do microscépio fica em contato permanente com a amostra durante todo o tempo
de medida. Assim, na Figura 25(a) vemos uma medida em modo contato, porém, a sonda
varre somente uma linha da amostra onde estao localizados dois nanotubos de carbono,
e como foi citado na metodologia, os CNTs estao em uma posicao transversal em relacao
a direcao de varredura. E assim, conforme a medida era realizada e a imagem gerada,

foram feitos pequenos incrementos de forca durante a realizagao da medida.

E importante perceber que ao longo da medida de forca, os CNT sofriam pequenos
desvios laterais conforme a forca da ponta, aplicada sobre o material, era aumentada. Isso
contribuiu para se estabelecer a relacao entre as faixas de forca da medida em relacao a
variacao da altura do nanotubo. Isso pode ser percebido na pela Figura 25(b), onde sao ve-
rificados os perfis de altura dos CNT's para os valores de forga minimo (lina azul) e méximo
(linha vermelha). Nessa imagem, a forga foi variada de 0 (parte inferior da imagem de
altura) a 75 nN (topo da imagem de altura). Além disso, na Figura 25(b), percebemos
a mudanga no diametro (altura) dos nanotubos. O CNT I, sofreu uma compressao total
de ~ 1,6 nm na sua altura, e o CNT II teve sua altura diminuida em aproximadamente
1,2 nm. Na regiao central do grafico, onde estd localizado o substrato da amostra, nao
foi percebido mudangas bruscas no perfil de altura, o que certifica a compressao radial

sofrida pelos CN'Ts ao longo da medida.

Fica claro que, caso os CN'Ts nao fossem crescidos pelo método de deposi¢cao quimica
de vapor, mas em vez disso, apenas depositados sobre a superficie de SiOy ou dispersos
sem nenhum tratamento quimico do subtrato, certamente os nanotubos seriam arrastados

e deslocados para fora da regiao da medida, o que inviabilizaria o uso dessa técnica.

Assim, apds varios CNT terem sido submetidos as medidas, os dados de variacao de
altura e forca foram “plotados” e estao representados na Figura 26. Assim, a altura H
representa o diametro do nanotubo antes do incremento da forga, ou seja, é altura do
CNT quando a for¢a F é considerada nula e H é a altura do nanotubo medida para cada
faixa de forga. A deformacao aparente sofrida pelos CNTs é expressa por (Hy— H) e esta,

claramente, variando com o aumento da forca de forma nao linear.

Na Figura 26, cada uma das cores, que compoe os pontos no grafico, representa um

dos nanotubos de carbono estudados. Nota-se que, embora os nanotubos estejam sofrendo



52

90 1 J T J T y T J
80-‘ -
TO- -
60-‘ -
50.‘ : -
40- -
30_‘ A * u

Forca (nN)

20.‘ [ 8 L [ ] .
10-‘ Am ¥ 4

04 & 4

-10 T T T T T T T T
0,0 05 1,0 15 2.0

Ho-H (nm)

Figura 26: Gréfico da deformagao radial (Hy — H) em funcao da forga aplicada no CNT.
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Figura 27: Gréfico do strain S = (Hy — H)/Hj sofrido pelos nanotubos de carbono em
relacao a forca aplicada.
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Figura 28: Dependéncia da quantidade reescalada Fid®?(2R)~/? com a deformacao radial
dos nanotubos s. Imagem obtida na referéncia [16].

a mesma carga compressiva, a variacao de altura foi diferente para cada nanotubo.

A deformacao radial S ou strain é representado pela expressao S = (Hy — H)/H, e
pela Figura 27 percebe-se que, também, ha o aumento da deformacao radial conforme o

aumento da forga compressiva.

Uma proposta de comportamento padrao de nanotubos de carbono sujeitos a com-
pressoes radiais foi idealizada, primeiramente, por Barboza et al. (2009)[16] onde foi
encontrado um fator de reescala relacionado a forga radial F, o raio da ponta R, e a
altura natural do nanotubo d com o strain s, mostrando que existe um comportamento
universal para qualquer nanotubo. Uma boa concordancia entre modelo e experimento foi

—-1/2

verificada conforme mostra a Figura 28 que relaciona o fator Fd*?(2R) com o strain,

para valores de strain abaixo de 0,5.

Baseado no trabalho de Barboza et al (2009), procurou-se obter uma relagao entre a
forca aplicada e os parametros dos nanotubos que fosse capaz de normalizar todas as cur-
vas de forca obtidas para cada nanotubo de carbono em uma curva universal. Observou-se
entdao que o parametro S’ = (Ho — H)/Ho* = S/Ho, mostrado na Figura 29, parece
possuir essas caracteristicas de comportamento desses nanotubos em relagao a forga com-
pressiva. Assim, o fator S’ = S/Ho foi uma proposta-tentativa para se observar essa

possivel norma em relagao as medidas de forca (ver Fig. 29).

Nota-se entao que o fator S depende de Ho?, indicando que, assim como fora discutido
por Barboza et al, o médulo de Young radial dos nanotubos de carbono depende do

diametro do nanotubo em questao. A diferenca entre os fatores de conversao pode ser
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Figura 29: Relacdo do fator S’ = (Ho — H)/Ho? = S/Ho pela forga aplicada no CNT.

explicada pela diferenca no intervalo dos diametros e no fato de os nanotubos estudados
nesse trabalho serem do tipo MWCNT e o raio da ponta nao estar incluido na analise do

problema.

5.2 Medidas de Raman, AFM e EFM em Grafeno

O grafeno obtido pelo método de esfoliagdo micromecanica do grafite, quando depo-
sitado em uma superficie de SiOs/Si, pode ser identificado a partir da observagao do
contraste Otico entre a amostra e o substrato [44, 45]. Assim, a diferenga de contraste
para folhas de grafeno entre uma e 10 camadas pode ser observada. Dessa forma, célculos
baseados nas equacoes de Fresnel tem sido realizados afim de identificar o niimero de
camadas de grafeno de uma amostra, pela diferenca de contraste entra as camadas, mos-
trando uma excelente concordancia quando comparados aos dados experimentais. Esses
resultados sao gerados a partir do espectro de reflexao de luz branca incidente sobre a

amostra e o substrato [46].

Seguindo essa metodologia, as amostras de grafeno utilizadas neste trabalho foram
identificadas, primeiramente, pelo contraste entre a amostra e o substrato de SiO,/Si.
Isso ¢ ilustrado pela Figura 30, onde ¢ facil perceber o contraste existente entre a amostra

de grafeno, identificado pelo circulo vermelho, e o substrato.

Apoés a identificacao e localizagao da primeira amostra de grafeno, foi realizada uma
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Figura 30: Imagem dética de uma folha de grafeno destacada pelo circulo vermelho.

medida de Espectroscopia Raman para que a amostra fosse caracterizada como sendo
uma monocamada de grafeno. Assim, a medida da frequéncia da banda G da amostra

1 concordando, entdo, com resultados anteriores. Apds

foi de aproximadamente 1580 c¢m ™~
isso, foi realizada a primeira tentativa de dopagem da amostra expondo-a a um gas de
acido cloridrico (HC1) durante 24 h. Novamente, apds esse tratamento, foi realizada outra

medida Raman da amostra.

Por ventura, caso o tratamento com HCI houvesse dopado o grafeno, era de se esperar
que algum desvio na frequéncia da banda G da amostra fosse notado[47]. Porém, nenhuma

mudanga foi percebida nesse modo Raman.

Diversos trabalhos publicados na literatura sobre espectroscopia Raman, tem relatado
desvios na banda G do grafeno devido a processo de dopagem quimica. Esses desvios, estao
relacionados a transferéncia de cargas elétricas entre a substancia dopante e o material,

permitindo assim, a manipulagdo do comportamento eletrostéatico do grafeno [48, 49, 50].

Assim, mais uma tentativa de dopagem foi realizada. Porém, foi utilizado acido nitrico
(HNO3)(3M) para o tratamento quimico de uma nova amostra de grafeno puro (amostra
A1(Oh)). Foi depositado uma certa quantidade de acido suficiente para cobrir toda a
superficie do wafer e deixado por 24h. Novamente, foi realizado uma media Raman na
amostra, e como antes, nao houve desvio na frequéncia da banda G. Para que amostra
nao fosse perdida, foi depositado, novamente, o acido nitrico e deixado sobre a amostra
por 4 dias. E mais uma vez, apds a amostra ser retirada e lavada com dH>O, foi feita a

media Raman da amostra G’.

Assim, quando a amostra de grafeno foi tratada com HNOj (3M) por ~ 120 horas

(amostra A1(120h)), sua banda G apresentou uma significativa variagao na posi¢ao do

1

pico, cerca de 10 em™, na qual pode estar relacionada a transferéncia de cargas devido
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Figura 31: Medida de espectroscopia Raman em grafeno. Os graficos mostram os picos
da banda G para o grafeno puro (A1(0h), curva azul) e para o grafeno tratado (A1(120h),
curva vermelha).

a adsorcao fisica do H NOj3 sobre o grafeno, que é uma caracteristica tipica de dopagem

em grafeno [47, 50].

A Figura 31 representa o espectro Raman da amostra A1(120h) e na figura é possivel
perceber o desvio na intensidade da frequéncia da banda G. O pico dessa banda variou
de 1580 cm™! (antes do tratamento, linha azul) para 1590 cm™! (depois do tratamento,

linha vermelha).

Para analisar o comportamento eletrostatico do grafeno, foram realizadas medidas de
EFM em vérias amostras. Assim, na Figura 32, estd representada uma medida tipica de
variacao de frequéncia Aw de uma amostra de grafeno puro (amostra A2(0h)). Como
ja foi descrito anteriormente no cap. 3, os valores de frequéncia medidos em EFM estao
relacionados com a interagao ponta-amostra (gradiente da forga em relagao a z), ou seja,
quando o valor de Aw diminui (regido escura da amostra), entdo, estd havendo uma
atracao da ponta em direcao a amostra. E importante perceber que, mesmo quando a
diferenca de potencial ponta-amostra é variado de -10 V para +10 V, o comportamento
atrativo é sempre evidenciado, mostrando o carater condutor do grafeno. Na regiao
mais clara da imagem, onde se localiza a camada de Si0,, os valores da variacao da
frequéncia sao maiores quando comparados aos da regiao do grafeno, o que implica em

valores menores de gradiente de forca.

Considerando que os efeitos de dopagem do grafeno tenham mudado o comportamento
eletrostédtico da amostra A1(120h), foi realizado uma medida de EFM nessa amostra. Na
Figura 33(a) ¢é possivel perceber um pequena alteragao nos valores de Aw ao longo da

borda da amostra. Diferentemente do grafeno puro, que tem um contraste continuo na
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Figura 32: (a) e (c) Medida de EFM grafeno puro (A2(0h). (b) e (d) Perfil da variacao
de frequéncia entre as regioces 1,2 3.

interface grafeno-Si0O,, a amostra dopada (A1(120h)) apresenta uma descontinuidade na
borda, gerando um contorno ao longo da borda que destoa da regiao central do grafeno.
Na Figura 33, foram feitos trés cortes do perfil, entre a borda do grafeno e o substrato,

onde ficou evidenciado o ja citado fenomeno.

Para que os resultados fossem confiaveis, foram realizadas novas medidas em uma
amostra de grafeno puro (amostra A3(0h)). Mais uma vez, o espectro da banda G teve

valores de frequéncia em torno de 1580 em™!.

Semelhantemente, como nas medidas de
EFM feitas em grafeno puro, a amostra A3(0h) comportou-se como um condutor, havendo,
assim, atracao da ponta na regiao da amostra. Na regiao da borda, como era de se
esperar, nao foi percebido nenhum artefato que se assemelhasse com o grafeno A1(120h),
anteriormente dopado. Na Figura 34(a,c), é ilustrado a medida de EFM na amostra
A3(0h) para uma diferenca de potencial ponta/amostra de +10 V. O comportamento

eletrostatico do grafeno permanece o mesmo em toda a extensao da borda, como pode ser

visto pela Figura 34(b,d).

Na tentativa de encontrar uma relagao entre os efeitos eletrostaticos causados pela
dopagem e o tempo de exposicao do grafeno ao H N Os, foi feito um processo de tratamento
assistido do grafeno A3(0h). Para isso, a amostra A3(0h) foi acomodada sobre a superficie

de HNOs', durante o periodo de 144h divididos em trés periodos de 48h cada.

!Percebemos que a tensao superficial da solucdao de 4cido nitrico era suficiente para resistir ao peso
do wafer de silicio fazendo-o flutuar, além disso, o H NOj3 apresentou alta molhabilidade, o que garantiu
que toda a superficie do wafer ficasse em contato com o &cido.
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Figura 33: (a) Medida de EFM na amostra de grafeno tratado A1(120h). A diferenca
de potencial ponta/amostra foi de +10 V. (b) Sobreposicao de trés curvas, referentes ao
perfil da frequéncia nas bordas da amostra A1(120h).
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Figura 34: (a) e (c) Medida de EFM grafeno puro (A3(0h)). (b) e (d) Perfil da variacao
de frequéncia entre a borda da amostra o substrato.
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Figura 35: (a) e (c) Medida de EFM no grafeno A3(48h) para os potenciais -10 e +10 V.
(b) e (d) Perfil da variagao de frequéncia entre a borda da amostra o substrato.

Dessa forma, apds as primeiras 48h de tratamento, foram realizadas as primeiras
medidas de EFM na amostra A3(48h).

Na Figura 35(a,c), vemos que o grafeno A3(48h) mantem seu comportamento con-
dutor mesmo quando o potencial foi variado de -10 para +10 V e, novamente, como nas
amostras tratadas anteriormente, houve o aparecimento de um contorno na borda do
grafeno, evidenciado pelo perfil da borda na Fig. 35(b,d). Na Figura 36 observamos o
perfil transversal da borda da mesma amostra A3(48h), para o mesmo potencial (10 V),

em posigoes diferentes da amostra, e em ambos os casos o resultado é semelhante (Fig.
36(b,d)).

As medidas de EFM da amostra A3 tratada por um periodo de 96h (A3(96h)) e 144h
(A3(144h)) mostraram efeitos semelhantes aos da amostra A3(48h), porém, nao ficou
claro se houve o aumento desse efeito com o aumento do tempo de exposicao. E possivel
que a reacao de dopagem tenha atingido um limite de saturacao, na qual nao se alterou

apés as primeiras 48h.

Em geral, os efeitos do tratamento do acido nitrico sobre o grafeno estao resumidos
na Figura 37(c,d), onde se vé a comparagao dos resultados das medidas de EFM para as
amostras de grafeno A3(0h) e A3(48h). No gréfico de AFM da Figura 37(a,b), é possivel
notar que os valores de altura medidos para o grafeno, parecem nao condizer com a altura
real desse material. Isso ocorre devido a limitacoes presentes na técnica, resultando em

uma medida aparente muito maior do que é esperado de uma folha de grafeno. Além
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Figura 38: Modelo de uma folha de grafeno dopado. Na figura pode-se perceber a presenca
de grupos carboxila nas bordas da folha de grafeno, apds o processo de dopagem quimica.
Adaptado de [21].

disso, existem trabalhos que relatam a presenca de uma fina pelicula de agua entre a
folha de grafeno e o substrato [51], o que corrobora para tal discrepancia entre a altura
real e a altura aparente medida do grafeno. Dail a necessidade do uso da Espectroscopia

Raman na caracterizacao dessas estruturas.

Nao ha ainda uma explicacao estabelecida para esse efeito observado nas bordas do
grafeno dopado, no entanto, podemos propor um modelo simples, onde grupos funcionais
adicionados nas bordas do grafeno devido ao tratamento com acido, como por exemplo
grupos carboxila, causam uma polarizabilidade transversa na borda. Com isso a pola-
rizacao da borda devido ao campo elétrico na ponta causaria uma interacao diferenciada,

ver Figura 39.

Esse tipo de analise é compativel com os resultados obtidos a partir de uma medida
de EFM em uma amostra de éxido de grafeno (OG). Na 39 vemos o perfil de vérias curvas
de frequéncia sobre uma folha de OG. Nessa medida, cada curva representa um valor de
diferenca de potencial aplicado entre a ponta e amostra, desde o menor valor de potencial
(-12V, curva amarela) até o de maior potencial (12V, curva cinza). E importante salientar
que o OG obtido para essa medida de EFM (Fig. 39) foi sintetizado a partir de métodos
otimizados de oxidacao. No entanto, ondulagoes no perfil transversal da borda também

sao observadas.

E evidente que a intensidade das ondulagoes na borda do OG sao superiores quando

comparadas as do grafeno dopado neste trabalho (amostras A1(120h) e A3(48h)). Isso, é
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de grafeno tratado com acido nitrico e uma ilustracao dos possiveis vetores momento de
dipolo elétrico posicionados nas bordas do grafeno tratado.
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Figura 40: Imagem dos perfis de frequéncia de medidas de EFM em 6xido de grafeno.
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Figura 41: Modelo (a) de uma medida de EFM em OG e (b) o comportamento do vetor
momento de dipolo ao londo da folha de éxido de grafeno.

claro, se deve aos métodos de oxidacao utilizados em cada caso.

E possivel propor uma andlise alternativa para esse intrigante efeito nas bordas do
grafeno tratado (A1(120h) e A3(48h)) e do OG, a partir dos fenémenos de paredes de
dominio ferrelétricos descritos nas Figuras 40 e 41. Seguindo essa ideia, os dominios no
centro do OG seriam permanentes, o que se caracterizaria como um carater ferrelétrico
no centro do OG, fazendo com que houvesse atracao ou repulsao da ponta do AFM,
dependendo do campo elétrico gerado entre a ponta e a amostra (Fig. 41). No entanto,
no caso da borda do OG, os dominios mudariam de direcao conforme a mudanga na
dire¢do do campo elétrico gerado pela diferenca de potencial do sistema ponta/amostra.
Assim, os vetores momento de dipolo no centro do OG seriam ortogonais em relagao
aos da borda. Resultado semelhante pode ser observado nas paredes de um dominio
ferromagnético na regidao de juncdo entre uma superficie de cobalto (a esquerda do picos)
e a superficie de platina (& esquerda do pico), dado pela medida de MFM da Figura 42
[52]. Vérios, trabalhos publicados na literatura, também, utilizam técnicas de SPM na
analise de paredes de dominio ferrelétricos [53, 54] no estudo da mobilidade de cargas

entre esses dominios [55].

Para o grafeno tratado (A1(120h) e A3(48h)), o centro da folha (plano basal), como
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Figura 42: Imagem de uma medida de MFM na regiao de junc¢ao entre uma superficie de
cobalto (& esquerda do picos) e a superficie de platina (a direita do pico) [52].

ja foi descrito antes, possui carater condutor, o que explicaria o fato de sempre haver
atracao eletrostatica da ponta com o plano central da amostra, independentemente do
sinal de carga na ponta, como ocorre nas medidas de EFM em grafeno puro na Figura
40(c,e). Ja nas borda, o vetor momento de dipolo, da mesma forma como foi descrito
para o caso do OG, tem direcao horizontal e muda de sentido quando a dire¢ao do campo
elétrico (em z) muda de sentido, ocasionando uma diferenca de dominio eletrostatico entre
0 centro e a extremidade do material (ver na Figura 40(f)). E possivel que a mudanca no
campo elétrico, modifique o angulo das ligacoes O - OH, e por conseguinte, ocasiona uma

mudanca de direcao dos vetores momento de dipolo nas bordas do grafeno tratado.
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6 CONCLUSAO

Nesse trabalho, foi possivel mostrar a importancia e as possibilidades de uso das
técnicas de SPM, em especial as de AFM e EFM. Essas técnicas sao ferramentas podero-
sas na investigacao e manipulacao de nanoestruturas de carbono, as quais foram destaque
nesse trabalho. No entanto, as interpretacoes dos dados de AFM, necessitam de sérias
consideragoes fisicas, que caso nao sejam levadas em conta, acarretam em resultados fisica-
mente incorretos. Por isso, o uso da técnica de espectroscopia Raman foi importantissimo

para a consisténcia dos resultados obtidos nas medidas EFM em grafeno.

As medidas de AFM em nanotubos de carbono mostraram de forma qualitativa, o
comportamento dos CNTs quando sujeitos a compressoes radiais. Em geral, os nanotu-
bos analisados nao se deformaram de forma linear, conforme o aumento da forga, porém,
vimos que existe grande correlagao entre a forca compressiva e o strain na direcao radial
dos nanotubos. Além disso, os nanotubos de diametro maiores tiveram maior deformacao
em comparac¢ao aos de diametros menores. Para um maior detalhamento das proprie-
dades dos nanotubos, faz-se necessario um apanhado maior de medidas de AFM, além
de refinamentos no processo de sintese dos nanotubos, minimizacao de possiveis erros
experimentais e um maior estreitamento entre métodos tedricos e experimentais. Além
disso, o desenvolvimento dessa técnica permitira a analise de diversos tipos de nanotubos

modificados, como os peapods, nanotubos de paredes duplas e triplas, entre outros.

O resultado nas medidas de Raman em grafeno, revelaram as mudancgas nas proprie-
dades eletrostaticas desse material quando exposto ao acido nitrico. Como ja foi mostrado
anteriormente, o desvio sofrido pela banda G do grafeno, apds o seu tratamento, é um

indicio claro do processo de dopagem quimica.

Contudo, a técnica de EFM, por ser um tipo de microscopia nao destrutivo e que
possibilita a deteccao de campos elétricos nas superficies doa materiais, possibilitou a
investigacao de mudancas no comportamento eletrostatico do grafeno, antes e depois

do seu tratamento com acido nitrico. E importante salientar que o 6xido de grafeno
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apresentou efeitos semelhantes nas suas bordas e com maior intensidade. E possivel que
a diferenca entre as medidas de OG, quando comparado as do grafeno tratado, sejam
devido aos diferentes métodos de oxidacao realizado sobre cada um dos materiais. Foi
proposto, entao, que o comportamento peculiar nas borda do grafeno tratado, tenha sido
causado pela migracao de grupos hidroxila da regiao central para as bordas. No entanto,
somente com uso de outras técnicas de espectroscopia, com ferramentas matematicas e

calculos do tipo DFT, é que seria possivel uma analise mais profunda desse fenomeno.
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