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RESUMO

Apresentamos um estudo de cadeias lineares de carbono encapsuladas em nanotubos de
carbono de paredes multiplas (C,,@MWCNT) utilizando microscopia eletronica e espec-
troscopia Raman em condigoes ambientes e extremas. As cadeias lineares foram caracte-
rizadas por espectroscopia Raman ressonante, analise térmica, bombardeamento de ions
e com microscopia eletronica de transmissao. As imagens de alta resolucao aqui obtidas
mostraram a presenca das cadeias dentro do tubo mais interno do MWCNT e neste tra-
balho obtivemos a primeira imagem de “se¢ao transversal” descrita na literatura para um
sistema deste tipo. Um experimento Raman foi conduzido em condigoes de altas pressoes
(0 - 9,54 GPa), utilizando um 6leo de parafina como meio transmissor de pressao. A
frequéncia da banda G dos nanotubos aumentou com o aumento da pressao enquanto o
modo de estiramento C-C das cadeias de carbono lineares diminuiu. Resultados teori-
cos baseados em simulagoes atomisticas permitiram uma compreensao do comportamento
vibracional da cadeia. Além disso, realizamos trabalhos que envolveram instrumentacao
afim de instalar no Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara toda a ins-
trumentacao necesséaria para o desenvolvimento de um equipamento que permite realizar
espectroscopia Raman e medidas de microscopia de forga atomica (AFM). Para isto, é
necessario integrar uma “scan -head”, um sistema controlador que controla a sonda da
“scan -head” e um sistema Optico que se comunica com uma APD (dispositivo fotodiodo
avalanche) responsavel pela aquisi¢io das imagens, com um espectrometro dedicado a
obtencao dos espectros Raman. O sistema ficou funcional no que diz respeito a capaci-
dade de executar medidas confocal e esta pronto para a realizacao de medidas de campo
proximo.

Palavras-chave: Espectroscopia Raman. Cadeias de carbono. Cn@MWCNT. Instru-
mentagao para TERS. Campo préximo.



ABSTRACT

We present a study of linear carbon chains encapsulated in multi-wall carbon nanotu-
bes (C,@MWCNT) using electron microscopy and Raman spectroscopy in ambient and
extreme conditions. The linear chains were characterized by resonance Raman, thermal
analysis, ion bombardment and using high resolution and scanning transmission electron
microscopy. The HRTEM images obtained here shown the chain within the innermost
MWCNT and in this work we obtain the first image of “cross-section” described for this
system C,@MWCNT. A Raman experiment was carried out in high pressure conditions
(from 0 to 9.54 GPa) using a paraffin oil as pressure transmitting medium.The G band
frequency of nanotube increase as pressure increase while the C-C stretching mode of
linear carbon chain decreases. Theoretical results based on atomistic simulations allowed
an understanding of vibrational behavior of the chains. Furthermore, we conducted works
that involved instrumentation in order to set in the Department of Physics of the Federal
University of Ceara, the instrumentation needed for the development of a device that
enables to perform Raman spectroscopy and AFM measurements. For this purpose is
necessary to integrate a “scan -head”, a controller system that controls the probe “scan
-head” and an optical system that communicates with an APD (avalanche photodiode
device), responsible for carrying the images with a spectrometer dedicated for obtaining
Raman spectra. The system is functional as regards the ability to perform confocal mea-
surements and ready for setting the near field measurements.

Keywords: Raman Spectroscopy. Carbon chain. Cn@MWCNT. TERS instrumentation.
Near field.
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1 INTRODUCAO

Pesquisas envolvendo materiais formados por atomos de carbono tém recebido
grande enfoque e investimento h& algumas décadas, de tal forma que confunde-se com
o proprio desenvolvimento da ciéncia e tecnologia em geral. Dentre as diversas peculi-
aridades do elemento quimico carbono, aquela que mais se destaca é a habilidade deste
de formar diferentes ligacoes, o que propicia a existéncia de materiais com propriedades
fisicas e quimicas extremamente variadas.

Nao é de hoje que um sistema formado por cadeias de carbono lineares com hibridi-
zagao sp atrai atencao no meio cientifico. Foi estudando a formacao de longas cadeias
lineares de carbono no espago interestelar que os fulerenos foram descobertos [1]; e a partir
de entao diversos estudos envolvendo novas estruturas de carbono surgiram [2|. Em 1991,
Sumio lijima sintetizou os nanotubos de carbono de paredes miltiplas (MWCNTs) [3] e
a formagcao de nanotubos de carbono de paredes simples (SWCNTs) foi descrita em dois
trabalhos independentes, por Iijima e Ichihashi [4], bem como por Bethune [5]. Em ambos
os casos, a descoberta foi acidental; no primeiro caso foi consequéncia de experimentos
com uma modificagao na sintese de fulerenos e nos dois outros casos foram de tentativas
fracassadas em se produzir MWCNTs preenchidos com metais de transicdo. Alguns anos
mais tarde, Smith [6] verificou que SWCNTs podiam ser sintetizados de forma a manter
fulerenos encapsulados em seu interior, obtendo uma nova estrutura de carbono chamada
de “peapods”. A capacidade de utilizar os SWCNTs como encapsuladores de diferentes
sistemas [6] foi explorada como modelo para o confinamento unidimensional de diferen-
tes nanofios e moléculas |7, 8]. Neste cenario, o espago mais interno dos nanotubos de
carbono é ideal para encapsular e estabilizar s6lidos unidimensionais, tais como cadeias
lineares de carbono [9], poliinas Ci2Hy [10] e CioHz [11], nanofitas de WS, [12], nanofios
[13], moléculas [14], dentre outros.

As cadeias lineares de carbono constituem nanomateriais verdadeiramente unidimensi-
onais, possuindo diametro de apenas um atomo de carbono e por isso sao bons candidatos

em aplicagoes de dispositivos moleculares para transporte eletronico [15] e como emisso-
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res de campo em escala atomica [16]. Algumas metodologias para obter cadeias lineares
de carbono sdo descritas na literatura [17] e uma possibilidade é crescer essas cadeias
no interior de MWCNTs usando o método de descarga por arco, incluindo descarga por
arco de hidrogénio [9], nitrogénio liquido [18| e hélio [19]. Outra possibilidade é por meio
da insercao de espécies de carbono molecular no interior de SWCNTs com extremidades
abertas [20]. Além disso, pode-se verificar ainda a existéncia destas cadeias no interior de
nanotubos de carbono de paredes duplas (DWCNTs) devido a tratamento térmico a altas
temperaturas [21].

As cadeias de carbono nao sao estaveis em atmosfera ambiente e sua instabilidade é
devido aos fenomenos de oxidagao e de “cross-linking” [15]. O encapsulamento no inte-
rior dos nanotubos de carbono ¢ uma maneira de criar um ambiente onde as cadeias se
tornariam estaveis, pois as cavidades dos nanotubos isolam as cadeias do ambiente. As
cadeias nao podem existir fora dos CN'Ts em condicoes ambientes e quando se tem um
sistema hibrido formado pelos MWCNTs, somente o nanotubo mais interno pode prote-
ger e fornecer espago suficiente para a cadeia de carbono [17]. Estudos de espectroscopia
Raman mostraram que as cadeias lineares de carbono exibem picos intensos relacionados
aos modos do tipo “stretching” (C-C) na regidao entre 1900-2200 cm ™!, e apresentam uma,
dependéncia com o comprimento da cadeia e com a estrutura da ligacao, esta tltima po-
dendo ser alternantes entre simples e triplas ligagoes (---C'—C = C'- --) ou apenas duplas
ligacoes (---C'= C = C'--) [23]. Muitos estudos tém mostrado a presenca de picos em mais
baixa frequéncia no intervalo 1820-1870 cm ™! em diferentes sistemas hibridos nanotubos
e cadeias lineares (C,@CNTs) [9, 24|. Este “down-shift” na frequéncia tem sido explicado
como sendo devido a um enfraquecimento da ligacao C-C da cadeia quando esta esta con-
finada no interior dos nanotubos [25]. Além disso, resultados tedricos mostram que esta
frequéncia depende do ntimero de 4tomos de carbono presentes na cadeia [22]. Portanto,
este pico em torno de 1850 cm ™! é interpretado como uma caracteristica espectroscopica.
das cadeias lineares de carbono (C,,) encapsuladas no interior dos nanotubos.

O mecanismo de formacao das cadeias lineares de carbono nos nanotubos de carbono
ainda nao é completamente compreendido, sendo necessario modelos teéricos mais comple-
tos que descrevam com boa concordancia a maneira como as cadeias devem ser inseridas
ou formadas no interior dos nanotubos. De acordo com a referéncia [9] é necessario que
os CN'Ts possuam um didametro interno de 0,7 nm, distancia minima para permitir que o
espacamento entre as cadeias de carbono e as paredes do tubo mais interno seja aproxi-
madamente igual a distancia entre dois planos de grafite (3,4 A). Esta configuracao deve

permitir a estabilizacao da cadeia de carbono, impedindo seu rearranjo em uma estrutura
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diferente. A presenca de CN'Ts com um didmetro mais interno de 0,7 nm é uma condic¢ao
necessaria, mas nao suficiente para a estabilizacao da cadeia de carbono. A observacao
deste sistema somente se d4 para conjuntos particulares de parametros experimentais e
estudos sugerem que a formagao e/ou o aprisionamento de cadeias de carbono lineares em
CN'Ts sao favorecidos somente quando algumas condicoes fisicas e quimicas sao utilizadas
na sintese.

Existem alguns modelos na literatura que auxiliam na compreensao da formagao dos
nanotubos de carbono [27| e, consequentemente, das cadeias. Para entender essas diferen-
cas é necessario fazer algumas consideracoes, levando em conta os modelos ja existentes. O
mecanismo de crescimento de nanotubos de carbono por descarga elétrica é ainda objeto
de controvérsia e mais de um mecanismo deve acontecer durante a sua formacao. No mo-
delo proposto na referéncia [27], a formacao de nanotubos de carbono por descarga elétrica
depende da concorréncia entre duas distribuicoes de velocidades das espécies de carbono:
atomos de carbono evaporados a partir da superficie do catodo, com uma distribuicao
de velocidade isotropica e ions de carbono provenientes do anodo e acelerados no espaco
entre a carga espacial positiva e o catodo, com distribuicao de velocidade anisotropica. O
primeiro grupo é responsavel pela formacao de todas as estruturas tridimensionais, para
o crescimento dos nanotubos de carbono em diametro e o segundo grupo é responsavel
pelo crescimento dos nanotubos em comprimento. Portanto, se uma subita interrupcao
de corrente elétrica ocorre, a componente anisotropica imediatamente desaparece ou é re-
duzida e a distribuicao de velocidade isotropica domina o processo de formacao, fechando
as extremidades dos tubos e formando outras nanoparticulas com simetria radial [18].

De acordo com a referéncia [27], uma vez que a formagao dos nanotubos de carbono
ocorre proxima a superficie do catodo, a forma do catodo é um fator muito importante.
No caso de um catodo muito fino, como na forma de agulha, a velocidade anisotrépica dos
fons tem uma alta componente tangencial ao longo da superficie do catodo. Isto produz
uma turbuléncia no fluxo de plasma proximo a superficie do catodo e, consequentemente,
uma mistura homogénea sem qualquer eixo de simetria. Nestas condigoes, nanotubos de
carbono muito curtos e nanoesferas sao formados. A medida que a area da superficie do
catodo aumenta, a turbuléncia reduz e a contribuicao de ions de carbono com velocidade
anisotropica prevalece, ficando como consequéncia, estruturas mais ordenadas e mais lon-
gas. A observacao da presenca das cadeias, apenas para conjuntos especiais de parametros
experimentais como temperatura e pressao da camara, sugerem que a formagao e/ou a
retencao das cadeias lineares de carbono em nanotubos de carbono sao favorecidos apenas

quando algumas condi¢oes fisicas necessarias estiverem presentes [18].
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Um fator que pode influenciar a formacao das cadeias em nanotubos pode ser o mesmo
que o utilizado para explicar as condicoes para a obtencao de estruturas alongadas ou tri-
dimensionais: a competicao entre as distribuicoes de velocidade isotrépicas e anisotropicas
das espécies de carbono. Durante a descarga entre os dois eletrodos, fons de carbono se
movem para a camada de vapor formada pelos dtomos emitidos por efeito térmico do
catodo em uma direcao perpendicular & superficie do catodo. Eles sao responsaveis pela
formacao das estruturas alongadas que, no inicio, podem ser as cadeias lineares que poste-
riormente poderd vir a formar estruturas mais complexas. Devido a colisao com a camada
de vapor, estruturas alongadas comecam a se curvar e as extremidades dos nanotubos de
carbono sao cobertas. Se cadeias lineares de carbono ainda estiverem presentes nesta fase,
elas podem vir a ser aprisionadas no interior dos nanotubos [18]. Fatores adicionais po-
dem afetar a formacao de nanotubos de carbono e das cadeias lineares de carbono, como
a temperatura do plasma durante a descarga e a temperatura dos eletrodos [28|.

Outra possibilidade de interpretar a metodologia de formacao das cadeias de carbono
no interior dos nanotubos de carbono é por meio do surgimento da cadeia a partir dos
atomos de carbono nao utilizados no processo de formacao dos nanotubos, de maneira
que como nao ha didmetro suficiente para formar outro nanotubo de carbono, a limita-
¢ao de espago (steric effects) favorece a formagao das cadeias lineares de carbono e por
conseguinte o sistema C,@QMWCNT.

Os nanotubos de carbono com maior potencial em aplicagoes tecnologicas sao do tipo
MWCNTs. Estes podem ser utilizados para o armazenamento de energia, em disposi-
tivos eletronicos, elementos de reforco em nanocompésitos, retardante de chamas, entre
outros, devido principalmente as suas propriedades mecanicas, térmicas e elétricas. Neste
contexto, o sistema hibrido C,,@MWCNT ganha consideravel destaque por ser uma nano-
estrutura com propriedades diferenciadas por que a cadeia aumenta o modulo de Young.
Espera-se ainda que esta nanoestrutura C,@MWCNT tenha resisténcia mecanica maior
do que as fibras de carbono, “whiskers” de grafite e MWCNTSs [9], tornando este sistema
hibrido um objeto de estudo muito atraente para a comunidade cientifica tanto do ponto
de vista dos nanotubos quanto das cadeias atdémicas.

Esta tese foca sobre um sistema constituido por cadeias lineares de carbono encapsu-
ladas por nanotubos de carbono de paredes multiplas, denominadas como C,QMWCNT.
O sistema formado por C,,@GQMWCNT é um sistema modelo para o estado sélido devido
a presenca da cadeia C), e por este motivo o estudo deste sistema ganha um interesse
todo especial, principalmente, do ponto de vista académico. O fato das cadeias estarem

blindadas pelos nanotubos de carbono garante ao sistema propriedades distintas que po-
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dem possibilitar seu uso em diferentes aplicacoes, principalmente aquelas que demandam
propriedades mecénicas dos nanotubos. Além disso, o estudo de um nanomaterial de
carbono 1D com hibridizacdo coexistente sp — sp? abre possibilidades de novas pesquisas
tanto para novos estudos tedricos quanto experimentais.

A tese estd organizada em 6 capitulos, além desta introducao. O capitulo 2 introduz
alguns conceitos teoricos dos sistemas individuais constituintes (nanotubos e cadeias linea-
res) que formam o objeto de estudo (C,,@MWCNT). O capitulo 3 relata a fundamentagao
teorica das ferramentas utilizadas nas caracterizagoes do sistema e o capitulo 4 descreve os
procedimentos experimentais utilizados. No capitulo 5, sao expostos os resultados obtidos
nos estudos de caracterizacao do sistema, avaliando-se a resposta espectroscopica em con-
dicoes ambientes de T e P, a estabilidade térmica e resultados de microscopia eletronica
e bombardeamento com fons. No capitulo 6, sao descritos os resultados de um estudo
experimental e tedrico de espectroscopia Raman sob condicoes extremas de altas pres-
soes e no capitulo 7, sao descritas as consideracoes finais advindas dos estudos realizados
sobre o sistema C,@QMWCNT. Além disso, nos apéndices sao expostos alguns capitulos
com o objetivo de descrever de forma detalhada uma instrumentagao desenvolvida para o

advento de estudos de espectroscopia Raman com resolucao abaixo do limite de difragao.
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2 NANOTUBOS E CADEIAS
LINEARES DE CARBONO

Neste capitulo, sao apresentados alguns dos principais aspectos da estrutura ato-
mica, eletronica e vibracional dos nanotubos de carbono e uma breve introducao sobre as
vibracoes da rede associadas a uma cadeia linear infinita monoatdmica, diatomica e ca-
deias poliinas finitas. Estas descri¢oes teoricas tem como finalidade introduzir os sistemas

modelo (tubo e cadeia) relativo as partes constituintes do sistema C,,@QMWCNT.

2.1 As peculiaridades do elemento Carbono

O elemento carbono é de fundamental importancia para a existéncia de toda a
matéria viva da natureza. E o constituinte essencial de diversos compostos e sua presenca
é tao marcante que existe um ramo da quimica dedicado exclusivamente ao estudo dos
compostos de carbono, a quimica organica. A presenca do carbono na natureza se da em
grandes quantidades combinado com outros elementos e compostos, principalmente como
carvao, petroleo e rochas calcarias. Uma caracteristica marcante deste elemento quimico
singular é o fato deste poder se combinar com outros elementos, podendo formar muitos
tipos distintos de ligagoes quimicas e diferentes estados de valéncia. FEste fato decorre
do fendmeno de hibridizacao dos orbitais atomicos, estando associado com as possiveis
configuracoes dos estados eletronicos do &tomo de carbono.

O carbono possui seis elétrons, cuja configuracao eletronica, no estado fundamental, é
1s% 2s% 2p%. A primeira camada possui dois elétrons fortemente ligados (1s?), os quais sao
comumente identificados como os elétrons do caroco e a segunda camada corresponde ao
iltimo nivel de energia ocupado, sendo, portanto, identificada como a camada de valéncia.
Existem quatro elétrons na camada de valéncia que estao fracamente ligados ocupando
os orbitais 2s? e 2p®. Sdo exatamente os orbitais da camada de valéncia (2s, 2p,, 2p,,
2p.) os responsaveis pela formacgao das ligagoes covalentes que o carbono pode realizar.

A diferenca de energia entre os niveis 2s e 2p no carbono é pequena quando comparada
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com a energia de ligacao das ligacoes quimicas formadas por este elemento, portanto, na
tentativa de reforcar a energia de ligacao do atomo de carbono com os atomos vizinhos,
as funcoes de onda eletronicas para estes quatro elétrons se combinam entre si, mudando
a ocupagao dos orbitais atomicos 2s e 2p [80].

A hibridizacao do carbono pode ocorrer nas formas sp, sp? e sp>. No caso da hibridi-
zacao sp?, o orbital 2s e trés orbitais 2p se combinam dando origem aos orbitais hibridos,
cujo nimero é igual ao nimero de orbitais originais. Nesta hibridizacao os quatro orbitais
hibridos possuem a mesma energia, energia esta maior que a do orbital s e menor que
a do orbital p. Cada orbital sp® possui um elétron, o que possibilita cada um realizar
uma ligacao covalente. De forma sucinta, é possivel inferir que todo atomo de carbono
que se encontrar ligado a quatro outros atomos ou grupo de atomos apenas por meio de
ligacoes o, tera hibridizacio sp3. Para a hibridizacdo do tipo sp?, tem-se a combinacio
linear do orbital 2s e dois orbitais 2p (2p, e 2p,) ou (2p, e 2p.) ou (2p, e 2p,) do atomo
de carbono. Os trés orbitais hibridos sp? estao igualmente espacados e um dos orbitais
2p que nao participou da hibridizacao, permanece perpendicular ao plano ocupado pelos
orbitais hibridos. Um atomo de carbono formando apenas uma ligacao dupla apresentaré
hibridizacao sp? e o angulo formado com quaisquer dois Atomos ou grupos ligados a um
deles sera de 120°. Quando um orbital 2s é combinado a um dos orbitais 2p (2p, ou 2p,
ou 2p,), tem-se a formagao de uma hibridizagao do tipo sp. O angulo entre estes orbitais
é de 180° e os outros dois orbitais 2p que nao participaram da hibridizacao, encontram-se
perpendiculares ao plano dos orbitais sp. Um atomo de carbono se ligando a outros ato-
mos por meio de duas ligagoes o e duas ligagoes m apresenta hibridizagao sp [31]. Esta
capacidade de se ligar a diferentes 4tomos ou mesmo a outros dtomos de carbono propi-
cia a formacao de materiais com propriedades fisicas e quimicas extremamente variadas.
Na natureza este elemento quimico é encontrado em diversas formas alotropicas, seja na
forma amorfa, das quais se destacam o negro de fumo, carvao comum e o coque [32] ou na
forma de diamante, grafite, grafeno, fibras de carbono, fulerenos e nanotubos de carbono.

O diamante e o grafite sao as formas alotrépicas mais importantes e intrigantes do car-
bono. Comparando-os é possivel ter um nitido exemplo de como materiais formados pelo
mesmo constituinte quimico, podem ser tao distintos quanto as suas propriedades. Esta
diferenca é unicamente resultante da forma em que se estabelecem as ligacoes entre os
atomos. A grafite ¢ um material reativo, muito usado como lubrificante sélido ou disperso
em 6leo, enquanto que o diamante é um material extremamente inerte e duro, usado como
material de corte. No diamante, cada atomo de carbono esta ligado tetraedricamente a

quatro atomos de carbono, ja a grafite é constituida por camadas planas de atomos de
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carbono que sao mantidas por interagoes de van der Waals, que sdo forgas fracas [32|. Na
grafite, apenas trés dos elétrons de valéncia de cada atomo de carbono estao envolvidos
na formacao das ligacoes o, utilizando orbitais hibridos sp?, enquanto o quarto elétron
forma uma ligacao m. Estes elétrons m estao delocalizados por toda a camada, dando a
grafite a capacidade de poder conduzir eletricidade dentro de uma mesma camada. Na

Figura 1, mostramos o diamante, a grafite e outras formas alotrépicas do carbono.

Figura 1: Imagem ilustrando os al6tropos do carbono: (a) diamante, (b) grafite, (c)
grafeno, (d) fulereno, (e) nanotubo [33].

O grafeno é constituido por uma folha planar de atomos de carbono extremamente
fina, cuja espessura ¢ de apenas um atomo de carbono. Cada camada consiste de uma
estrutura cristalina hexagonal de &tomos de carbono organizados em uma superficie plana
com a forma similar & dos favos de mel de uma colméia. A partir das propriedades do
grafeno, pode-se obter as propriedades da grafite, sendo a distancia entre as folhas de
grafeno consideravelmente maior que a menor distancia entre dois a&tomos de carbono na
mesma folha. No ano de 2004, um grupo de pesquisa da Universidade de Manchester no
Reino Unido, liderado por Andre Geim e Kostya Novoselov, isolou e estudou o grafeno
pela primeira vez em detalhes [34].

As fibras de carbono sdo os analogos mesoscopicos dos nanotubos de carbono. O
estimulo para a descoberta desta forma do carbono foi a busca por materiais com pro-
priedades especiais. A primeira fibra de carbono foi utilizada como um filamento para

um prototipo inicial da lampada elétrica, por Thomas A. Edison. A partir de meados do
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século XX, a pesquisa sobre as fibras de carbono seguiu a necessidade da industria, na
busca por fibras mais fortes, leves e com propriedades mecanicas superiores [80]. Nas tlti-
mas décadas, observou-se uma corrente comercializacao das fibras de carbono para varias
aplicagoes, consequéncia do grande volume de pesquisas sobre o controle do processo de
sintese das fibras de carbono crescidas pelo método de deposicao quimica a partir da fase
vapor (CVD).

As outras duas formas alotropicas cristalinas restantes sao mais recentes comparadas
as fibras de carbono. Os fulerenos foram descobertos por Kroto e colaboradores em 1985
[1]. Os experimentos que geraram a descoberta dos fulerenos nao tinham exatamente esta
intencao; estes cientistas estavam interessados em entender o mecanismo pelo qual molé-
culas constituidas de longas cadeias de carbono eram formadas no espaco interestelar. O
procedimento experimental que ocasionou na producao e a deteccao da molécula de Cg,
consistiu em utilizar um laser pulsado sobre um disco de grafite, estando estes expostos a
um fluxo de alta densidade de hélio. Este fluxo era o responsavel por vaporizar as espécies
de carbono sobre a superficie do solido de grafite. Os “clusters” de carbono resultantes
foram expandidos em um feixe molecular supersonico, fotoionizados e detectados com um
espectrometro de massa. O Cgy recebeu o nome de “buckminster fulereno” pelos seus
descobridores e foi identificado como uma molécula composta de 60 atomos de carbono,
possuindo uma morfologia estrutural semelhante ao de uma bola de futebol.

A sintese dos fulerenos estimulou grande interesse nas estruturas em que folhas de
carbono grafiticas poderiam formar se estes fossem cortados ou deformados. Em 1990,
Mildred S. Dresselhaus conjecturou a possibilidade de se obter estruturas cilindricas de
carbono. Alguns anos apos a descoberta dos fulerenos, Sumio Iijima sintetizou (usando
um método similar ao usado para a sintese dos fulerenos) e elucidou a estrutura atomica
dos nanotubos de carbono. [3]. As estruturas nanométricas obtidas foram crescidas so-
bre a extremidade negativa de um eletrodo de carbono utilizado no método de descarga
por arco. Os diametros obtidos variaram de 4 a 30 nm e o comprimento das estruturas
obtidas eram maior que 1 um. A Figura 2 mostra uma imagem de microscopia eletronica
de transmissao de alta resolucao dos nanotubos de miltiplas camadas obtidos por lijima
em 1991. A nanoestrutura com menor diametro obtida consistia de apenas duas folhas
de grafeno enroladas, com uma distancia de 0,34 nm da parede do tubo externo para a
parede do tubo interno e o menor didmetro interno obtido foi de 2,2 nm. A formacao de
nanotubos de carbono de paredes simples (SWCNTs) foi relatada na literatura por dois

grupos independentes, um por Iijima e Ichihashi [4] e outro por Bethune e colaboradores

[5]-
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Figura 2: Imagem de microscopia eletronica de transmissao dos nanotubos de carbono
mostrando a secao transversal de cada tubo obtido por lijima. Da esquerda para a direita
sao identificados nanotubos com cinco, duas e sete paredes, respectivamente [3].

2.2 Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono de miltiplas camadas sao um dos personagens constituin-
tes do sistema em estudo neste trabalho, portanto, faz-se necessario uma breve discussao

sobre algumas das principais propriedades de um sistema deste tipo.

2.2.1 Estrutura Atomica

As propriedades estruturais dos nanotubos de carbono de paredes simples sao
determinadas por um vetor 8h que determina o angulo quiral () e o didmetro do tubo
(dy). O vetor quiral Bh une dois pontos equivalentes da rede cristalina e o angulo quiral
da a orientacao deste em relacao a direcao “zig-zag” da folha de grafeno. Em primeira
aproximacao, o didmetro estd relacionado com o comprimento do vetor quiral. Estes

parametros sao definidos sobre uma rede hexagonal bidimensional, conforme mostrado na
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Figura 3.
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Figura 3: Representacao de uma rede de grafeno com os vetores da rede (a_1> e a_%) e o

vetor quiral C}, representando um possivel enrolamento da fita de grafeno limitada pelas
linhas verdes para formar um tubo. [33].

O vetor quiral Bh é escrito como uma combinacao linear dos vetores de base da rede
do grafeno
5),1 = naj + mas, (2.1)

onde n e m sao nimeros inteiros que obedecem a relacao 0 < m < n devido a simetria
da rede. Associado a cada par (n,m) existe uma possibilidade tnica para a porc¢ao do
grafeno (limitada pelas linhas verdes na Figura 3) ser enrolada, originando nanotubos
com diferentes quiralidades. Os vetores de base ai e aj possuem mesmo modulo, sendo
dado por

a=[a| = |@| = V3lac_ol. (2.2)

onde ac_¢ € a distancia da ligacao carbono-carbono entre os primeiros vizinhos no grafeno,
de modo que a = /3 (1,42 A) = 2,45 A,

Desprezando os efeitos de curvatura sobre os comprimentos das ligagoes, pode-se

considerar, com boa aproximacao, o diametro do tubo d; como sendo o comprimento da
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. N . .
circunferéncia |Cy| de uma se¢do reta no tubo, ou seja,

Ch| = 27 = 7(2r) = nd, (2.3)
_>
T

Essa aproximacao fornece bons resultados para tubos com didmetros maiores que
1 nm. Nos casos onde os nanotubos possuem pequeno diametro nao é possivel utilizar
esta equacao, pois os efeitos devido & curvatura do tubo sao bem pronunciados e devem
ser levados em conta. O mddulo do vetor quiral pode ser facilmente obtido usando algebra

vetorial elementar e é dado por

|C’—>h| = a(Vn2 +m2 + mn). (2.5)

Substituindo |C}| em d; é possivel reescrever o diametro em termos dos indices m e n:

%
|Gk avn?+m? +mn
T T '

dy

(2.6)

Quanto & quiralidade tem-se que, por definicao, o angulo quiral é o menor angulo entre

o vetor quiral e os vetores de base da rede do grafeno. Para identificar o angulo quiral
—>

(0), a definigao de produto escalar é utilizada. Analisando a projegao do vetor Cj, sobre

o vetor unitario a_l)

Cr - @ = |Cy||al|cosh (2.7)
2
cost) = (2n +m) (2.8)

2v/n2 +m2 + mn

De acordo com a expressao acima para o angulo quiral #, algumas situacoes merecem
destaque: i) quando n e m sdo iguais e diferentes de zero, tem-se 6 = 30°, ii) quando n
é diferente de zero e m assume o valor nulo, dai @ = 0 e iii) para as demais combinagoes
de m e n, tem-se 0 < 0 < 30°. Especialmente para os casos (i) e (ii) os tubos sao
classificados como “armchair” e “zig-zag”, respectivamente. A secao transversal desses
tubos sao ilustradas na Figura 3, sendo a linha azul representando os tubos “zigzag” e a

linha vermelha representando os tubos “armchair”.
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Do ponto de vista de simetria, os nanotubos de carbono sao classificados como aquirais
(“armchair” e “zigzag”) e quirais. Cada um destes possiveis tipos de nanotubo, bem como
aqueles de miltiplas camadas, sao ilustrados na Figura 4. Esta nomenclatura por si s ja
é suficientemente elucidativa, pois um objeto quiral é aquele em que sua imagem difere
dele proprio, nao podendo esta ser superposta ao objeto original, enquanto que um objeto

é classificado como aquiral quando a sua imagem pode ser superposta ao objeto original.
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Figura 4: Exemplos de nanotubos de carbono do tipo “armchair” (a), “zig-zag” (b) quiral
(c) [80] e de multiplas paredes (d) [35].

2.2.2 Estrutura Eletronica

Partindo da definicao estrutural estabelecida para os nanotubos de carbono na
secao anterior, é possivel obter a estrutura eletronica dos nanotubos de carbono a partir
de um céalculo simples usando o método “tight-binding” para os elétrons m dos atomos de
carbono [80]. A estrutura eletronica destes materiais é um aspecto importante que deve
ser ressaltado. Os céalculos sugerem que, dependendo da maneira como os tubos sao forma-
dos, as estruturas obtidas podem possuir um comportamento metéalico ou semicondutor.
Portanto, variacoes sutis na estrutura acarretam mudancas draméticas nas propriedades
eletronicas. Essas propriedades foram confirmadas por diversas técnicas experimentais e
sao bem estabelecidas na literatura [30].

Com boa aproximacao, as propriedades eletronicas dos nanotubos podem ser obtidas
a partir das propriedades eletrénicas do grafeno, com as devidas restri¢oes devido as con-

di¢oes de confinamento quantico ao longo da circunferéncia, pois existe uma quantizagao
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dos comprimentos de onda associados a funcao de onda dos elétrons, sendo permitido
apenas comprimentos de onda com uma relagdo de nimero inteiro com o comprimento
da circunferéncia do tubo. A curvatura da folha de grafeno influencia fortemente as
propriedades eletronicas, portanto, para tubos com diametro diminuto (menor que um
nanometro) modificagdes na estrutura eletréonica podem ocorrer em conseqiiéncia de uma
reibridizacao dos estados o e 7 provenientes de efeitos da acentuada curvatura [80].

Os nanotubos sao classificados como do tipo metélicos, semicondutores ou semicon-
dutores com “band gap” pequeno, sendo esta classificacao oriunda das propriedades de
simetria do grafeno. Dado o par (n,m) que determinam a quiralidade do nanotubo,
tem-se que quando n — m for miltiplo de trés o nanotubo serd semicondutor de “gap”
quase nulo, caso contrario serd semicondutor e quando ocorrer o caso em que n = m o
nanotubo serd metalico. Nos tubos metalicos ha sempre estados de energia que cruzam
o nivel de Fermi, nos tubos semicondutores os estados eletronicos apresentam um “gap”
de energia diferente de zero, com valor inversamente proporcional ao diametro do tubo.
Os nanotubos de carbono representam uma ligagdo tnica entre o mundo molecular e o
estado solido, pois como consequéncia da quantizagao dos estados eletronicos ao longo da
circunferéncia do nanotubo, a densidade de estados apresenta méximos, fazendo com que
o sistema unidimensional possua caracteristicas quase moleculares, e a0 mesmo tempo

possui um continuo de estados ao longo do comprimento [36].

2.2.3 Propriedades Vibracionais

As propriedades 6ticas e vibracionais sao determinadas a partir da estrutura ato-
mica dos nanotubos de carbono. No ambito destas propriedades especificas, a espectros-
copia Raman ressonante surge como a técnica mais utilizada no estudo tanto das amostras
em feixes de SWCNTs e MWCNTs como isolados ou dispersos.

O espectro Raman dos nanotubos de carbono de parede simples é obtido quando a
energia do laser usado na excitagao dos espectros é muito proxima a energia das transicoes
eletronicas entre as singularidades de van Hove nas bandas de valéncia e de conducao [37].
Os modos vibracionais mais estudados e que merecem destaque no espectro Raman dos
nanotubos de carbono sao o modo radial de respiracao RBM, a banda G, a banda D e
a banda 2D (chamada também de G'). O RBM ocorre na faixa de baixa frequéncia e
a partir do valor de frequéncia deste modo é possivel obter o diametro do nanotubo. A
banda G ocorre na faixa de 1400 a 1650 cm ™! e o perfil dessa banda fornece informacoes
sobre o carater semicondutor ou metalico do tubo. Associado & quebra de simetria trans-

lacional do nanotubo surge a banda D, que é o modo originado da desordem estrutural. A
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analise deste modo permite estudar a presenca de defeitos, de possiveis ligacoes do tubo
com moléculas ou a estrutura atomica da borda.

Trés fenomenos sao amplamente explorados quando se analisa o espectro resultante da
interacao dos nanotubos de carbono com diferentes espécies quimicas: o deslocamento em
frequéncia da banda G, a intensidade da banda D e a mudanca em frequéncia da banda
2D. Os dois primeiros fendémenos dizem respeito as mudancas na estrutura eletronica e
o ultimo diz respeito ao processo de transferéncia de carga entre os tubos e as espécies

quimicas da vizinhanca [36].

2.3 Cadeias Lineares

O foco principal deste estudo é sobre as cadeias lineares de carbono encapsuladas
pelos nanotubos de carbono de multiplas camadas, por este motivo, faz-se necessaria uma
breve discussao sobre alguns dos principais pontos estudados para um so6lido unidimensi-

onal na forma de cadeias lineares.

2.3.1 Cadeias Lineares Monoatomicas

Considera-se primeiramente as vibragoes elasticas de uma cadeia linear com um
atomo na célula primitiva, com o principal objetivo de determinar a frequéncia da onda
elastica em termos do vetor de onda que descreve a onda e em termos das constantes
elasticas [39]. Quando uma onda se propaga ao longo de determinadas dire¢oes, planos
inteiros de 4&tomos movem-se em fase com deslocamentos ou paralelos ou perpendiculares
a direcao do vetor de onda. Podemos descrever como uma tnica coordenada ug, o deslo-
camento dos atomos de sua posicao de equilibrio.

O problema é entao unidimensional e a Figura 5 ilustra um modelo de um cristal com
estrutura de cadeia linear monoatémica. Devemos entao assumir que a resposta elastica é
uma fungao linear das forcas e que a forca sobre o &tomo s provocada pelo deslocamento
do atomo em s+ p é proporcional a diferenca s, — us entre seus deslocamentos (aproxi-
magao harmonica). Em primeira aproximagao, consideramos somente interagoes entre os
vizinhos mais proximos, tal que p = +£1, e a forca total sobre s devido aos vizinhos mais

proximos ¢ dada por:

F, = Z Cp(tssp — us) = Clusyr — us) + Clus—1 — us) (2.9)
p
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Esta equacao possui a forma da lei de Hooke, sendo linear nos deslocamentos u, e com
C indicando a constante de forca entre 4tomos vizinhos mais préximos e diferindo para
ondas longitudinais e transversais. Consideramos aqui C definido para um atomo, tal que
F indicara a forca sobre um atomo s e a equagao do movimento serd dada por
d?u,
dt?

= C(usq1 + us—1 — 2uy), (2.10)

sendo M a massa de um atomo.
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Figura 5: Modelo de um cristal em uma estrutura de cadeia linear monoatomica. (a)
Atomos na posicao de equilibrio e (b) atomos deslocados pela passagem de uma onda
longitudinal.

Estamos interessados em solucgoes cujos deslocamentos dependem do tempo da forma

u, = e ! Neste caso, a derivada de segunda ordem com respeito ao tempo é % =
—w?e ™t = —%u,. Substituindo em 2.10, temos
—~Mw?u, = Clugiy + us_q — 2uy). (2.11)

Esta é uma equacao da diferenca dos deslocamentos u e possui solugoes como ondas
progressivas us1; = ue*f?%* 5 com a representando o espaco entre os planos e K o
vetor de onda. Substituindo u,.; na equacao 2.11 e cancelando ue**%® de ambos os lados,
obtemos

Mw?* = —C(™* e7"Fe — 9) (2.12)
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Utilizando a identidade trigonométrica 2 cos Ka = ¢ 4 ¢=%2 podemos escrever a rela-

cao de dispersao que conecta w e K como

w? = %(1 —cos Ka). (2.13)

Os limites da primeira zona de Brillouin estao situados entre K = &7 e a inclinagao
de w contra K é zero no limite da zona de Brillouin, pois dw?/dK = (2Ca/M)sin(Ka)

e nos pontos onde K = £7, temos sin Ka = sin(£mr) = 0. Utilizando a identidade

trigonométrica 1 — cos(Ka) = 2sin® (%), a equag¢do 2.13 pode ser reescrita como w =

¢ sin(%2)]. Na Figura 6 ¢ mostrado o grafico de w contra K.
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L,-_- — —— Primeira zona de Brillouin - = >

Figura 6: Relagdo de w contra K para o caso de uma cadeia linear monoatomica [39).
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A faixa de vetor de onda K fisicamente significativa para ondas elasticas é aquela
contida na primeira zona de Brillouin. A razao entre os deslocamentos de dois 4tomos
sucessivos é ugy1/u, = e*®. A faixa de —7 a 7 para a fase Ka abrange todos os valores
independente da exponencial. Estamos interessados tanto nos valores positivos quanto
negativos de K, pois as ondas podem se propagar tanto para a direita quanto para a
esquerda. A faixa de valores independentes de K é —g <KL % Valores de K que estejam
fora da primeira zona de Brillouin reproduzem movimentos da rede descritos por valores
dentro dos limites +2 ¢ devemos tratar um valor de K fora destes limites subtraindo

miltiplos inteiros de 27”, o que nos d4 um vetor de onda dentro destes limites. Nos pontos
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isKa pn3o representa uma onda

limites K,,, = £ da zona de Brillouin, a solugao us = ue
progressiva, mas uma onda estacionaria. No limite da zona de Brillouin sK,,,,a = +s,
de forma que u, = ue™™" = u(—1)° que representa uma onda estacionaria cujos atomos
oscilam alternando-se em fases opostas de acordo com o valor de s, que pode ser um

nimero inteiro par ou impar.

2.3.2 Cadeias Lineares Diatomicas

A relacao de dispersao de fénons para o caso de estruturas com dois dtomos na
célula primitiva apresenta certa peculiaridade, pois para cada modo de polarizacao em
uma dada direcao de propagacao a relacao w contra K desenvolve dois ramos, conhecidos
como ramos actsticos e 6pticos. Desta forma temos os modos longitudinal acustico e
transversal actstico e os modos longitudinal 6ptico e transversal 6ptico. Consideramos
aqui um cristal ctibico cujos dtomos de massa M; pertencem a um conjunto de planos
e atomos de massa My pertencem a planos intercalados do primeiro conjunto de planos
como mostrado na Figura 7. Para este caso, ou a constante de for¢a ou as massas deverao

ser diferentes se os dois 4&tomos da base estiverem em sitios nao equivalentes.

T
T

S-1 U g

F Y
Y

Figura 7: Estrutura de um cristal diatomico com massas M; e My conectados por uma
constante de forca C entre planos adjacentes. Os deslocamentos dos atomos M; e M, sao
mostrados e a distancia de repeticao é a na direcao do vetor de onda K. Os 4tomos sao
mostrados em suas posicoes de equilibrio.

Devemos escrever aqui as equacoes do movimento sob o pressuposto de que cada

plano interage somente com seu plano vizinho mais proximo e as constantes de forga sao
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idénticas entre todos os pares de planos vizinhos mais proximos. Da Figura 7 obtemos

d?u,
e = C(vs + vs_1 — 2uy), (2.14)

d?v,
M, d; = O(tgsr + us — 20,). (2.15)

Estamos interessados em solugoes na forma de uma onda progressiva com diferentes
amplitudes u, v sobre os planos alternados. Considerando a como a distancia entre planos
idénticos mais préoximos e nao como planos vizinhos mais proximos, temos u, = ue***%e=**

e v, = vel¥fe%et  Qubstituindo estas expressoes em 2.14 e 2.15 chegamos a
—w?Mju = Cv[l + e "% — 2Cu, (2.16)

—w?Mov = Cule™* 4+ 1] — 2Cw. (2.17)

Para encontrar a solucao deste conjunto de equagoes lineares, o determinante dos

coeficientes das variaveis u e v deve ser necessariamente nulo.

2C — Myw?* —C[1 + e K9]
—C[l + eiKa] 2C — Mng

=0

De onde obtemos M; Myw* — 2C (M, + My)w? + 2C%*(1 — cos Ka) = 0. Esta equagao do
segundo grau em w? admite duas solucoes dadas pela seguinte expressao

, C
- MM,

w (M, 4 My) + (M? + M2 + 2M, M, cos Ka)'/?], (2.18)

que corresponde a relacao de dispersao para a cadeia diatomica linear. Devemos analisar
alguns casos limites para esta relacao de dispersao, inicialmente examinando o caso onde
Ka < 1 e depois onde Ka = £m no limite da zona de Brillouin.

Para o primeiro caso limite, onde sao considerados pequenos valores de Ka, podemos
escrever a expansdo de Taylor cos Ka = 1 — £(Ka)?+ .... Ao substituir esta expansdo na

relacao de dispersao obtida em 2.18, temos

C My My K?a?\"?
2= My + M) & (My + M) (1 — ———— 2.19
w MM, (My + M) £ (M + Ms) (M + My)? (2.19)
O termo % em 2.19 é muito pequeno, por ter o termo quadrético (M, + My)?

no denominador. Devido a este fato, podemos usar a expansao em série de Taylor de
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(1—x)"~1—nx+ ... Assim, obtemos

,  C

- 2.20
N (2.20)

1 M, My K202
MMWMﬂM+%%L-J¥LiH

2 (M, + M;)?

Da relacdo de dispersao com o sinal negativo, obtemos a relacao de dispersao w? =

c/2
Mi+Mo

duzindo as vibragoes actsticas de longos comprimentos de onda e w(K) o< K. Ao analisar

K?2a? chamada de ramo actistico. Nesta solucao, os 4tomos se movem juntos pro-

a relacao de dispersao com sinal positivo, encontramos a expressao

2C (M + M- 1 My MyK?%a?
w2 = M Tt e S (2.21)

MM, 4 (My + My)?
onde o termo i( M pode ser desprezado, pois Ka < 1. Deste modo, obtemos
w? = 2C [ ML] Esta relagao de dispersao é chamada de ramo 6ptico. Nesta frequéncia,

os atomos com massas diferentes vibram uns contra os outros e é possivel excitar este
movimento através do campo elétrico de uma onda luminosa.

Para o segundo caso limite, temos que dentro da primeira zona de Brillouin o vetor
de onda K pode variar dentro do intervalo =% < K < Z sendo a a distancia de repeti¢ao
da rede.

Assim, analisando o comportamento da relacao de dispersao 2.18 no limite da primeira

. . o
zona de Brillouin com K., = +7%, temos que

, C
W = g (M M) (My — M) (2.22)

De forma similar, encontramos uma relacao de dispersao para o sinal positivo e para

o sinal negativo da eq. 2.22. Para o sinal negativo temos w? = 12\—4(’; correspondendo ao
modo aciistico de vibracao e para o sinal positivo temos w? = Qﬁ(’; correspondendo ao

modo 6ptico de vibracao.

A partir dos resultados obtidos nos dois casos limites, podemos construir um grafico
da relacao de dispersao determinada pela expressao 2.18. A dependéncia de w contra K
¢ mostrada na Figura 8 para o caso em que M; > M.

A Figura 8 mostra a curva de dispersao da rede diatomica. Entre os dois ramos desta
Figura se encontra uma faixa de frequéncia que nao tem solucao para K real. Da Figura

8 verificamos que temos apenas um modo 6ptico no centro da zona de Brilloiuin.
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Figura 8: Ramos actsticos e 6pticos da relacao de dispersao para uma rede linear diato-

mica com M; > M, mostrando as frequéncias nos pontos K = 0 (centro da zona) e K =
7/a (contorno da zona). A constante da rede é a.

O deslocamento dos atomos nos ramos transversal actuistico e 6ptico sao mostrados na

Figura 9.

-

Modo dptico

Modo aclstico

Figura 9: Ondas transversal 6ptica e transversal acistica em uma rede linear diatomica,
ilustrados pelo deslocamento dos atomos para os dois modos no mesmo comprimento de
onda [39].

O movimento de vibracao dos 4tomos na Figura 9 acontece numa direcao perpendi-

cular ao vetor de onda K da onda progressiva de fonons. Por este motivo, os dois modos
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normais de vibracao sdo chamados transversais; Modo Optico Transversal (TO) e Modo
Actstico Transversal (TA). Além destes modos transversais de vibragao, existem também
os modos longitudinais de vibragao, conhecido como Modo Actstico Longitudional (LA) e
Modo Optico Longitudional (LO). Nos modos vibracionais longitudinais, o movimento de
vibracao dos atomos acontece na mesma direcao do vetor de onda K da onda progressiva

de fonons.

2.3.3 Cadeias Lineares de Carbono

As cadeias lineares de carbono mais comumente descritas na literatura podem se
apresentar constituidas apenas por atomos de carbono ou por &tomos de carbono ao longo
de sua extensao com hidrogénios em suas extremidades. No contexto das cadeias lineares
de carbono existem dois tipos importantes de estruturas; a denominada cumuleno que
consiste de atomos de carbono unidos por ligacoes duplas e a poliina que possui ligagoes
triplas e simples dispostas alternadamente. Estas cadeias, por sua vez, sao chamadas de
carbinas. As caracteristicas mais notaveis das carbinas é sua extrema rigidez e a sua re-
sisténcia, apontada por pesquisadores da Universidade de Rice nos EUA [38] como quase
duas vezes maior do que a do grafeno, que é considerado um dos materiais mais resis-
tentes. No caso da estrutura cumuleno temos um atomo de C na célula primitiva e a
estrutura é do tipo - - -C = C = C - -+, no caso das poliinas temos dois 4tomos de C na
célula primitiva e sua estrutura é ---C' —C =C"---.

Céalculos teoricos tém mostrado que a configuracao poliina é energeticamente mais
favoravel ja que os dois orbitais m, neste caso, sao semipreenchidos fazendo com que a
distorgao de Peierls reduza a energia de Fermi [40]. A instabilidade das cadeias poliinicas
¢ um dos grandes entraves para o seu estudo experimental pois pode, inclusive, promover
reacoes entre as cadeias, podendo levar até mesmo a estruturas carbonicas do tipo sp?.
Estudos de espectroscopia Raman e HRTEM (High-Resolution Transmission Electron Mi-
croscopy) tém mostrado que estas cadeias lineares de carbono se estabilizam no interior de
nanotubos de carbono e este efeito permite um avango maior no estudo destas estruturas
[9, 25].

As moléculas de poliinas correspondem a cadeias carbdnicas poliinicas terminadas nas
duas extremidades por outros atomos ou grupos moleculares e podem ser obtidas por
diferentes métodos. Poliinas do tipo C,,Hs, podem ser sintetizadas por ablacao a laser
de particulas de grafite ou de fulerenos suspensos em solventes organicos, ou empregando
um arco elétrico entre dois eletrodos de grafite submersos em solventes organicos [40]. Em

termos de simetria, as cadeias do tipo Cy,Hy sao representadas pelo grupo de ponto Dy,
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que possui infinitos elementos e infinitas representacoes irredutiveis. Na Figura 10 sao
mostradas as operacoes de simetria e a tabela de caracteres. A operacao de simetria 2C,,
denota rotagoes sobre o eixo Z em sentido horario e anti-horario por um angulo arbitrario
¢. Entao C, € uma classe com um ntmero oo de operagoes de simetria. O plano de
simetria o, é um plano espelho que é paralelo ao eixo principal e contém o eixo da molé-
cula, podendo ser escrito como o, = iC}, e o espelho oj, ¢ um plano espelho perpendicular
ao eixo principal e pode ser escrito como o, = iCy4. Os sobrescritos + e - referem-se a
paridade com relacao & reflexdao no plano espelho e os subscritos g e u a paridade das

representacoes irredutiveis diante da operagao de inversao.

"

(a)

LiCy=0

o
= Z

> 00 .00 eﬁo 00 00 oN
(b)

Door (oc/mm) E 2C, C4 i 2iCy iCh
22 4 42, 22 Ag(ZF) | 1 1 1 1 1 1
_'—1115(217_) 1 1 J. —1 —1 —1

R. Asg(Z7) | 1 1 -1 1 I -

A (EN) | 1 1 -1 -1 =~ i

(xz,yz) (e 0,y | Ehpldl,) | 2 2cos g 0 2 2cos ¢ 0
(z,4) Finllly) | 2 2cos @ 0 -2 —2cos¢ 0

(22 — 4%, zy) E2g(Ay) |2 2c0s2¢ 0 2 2cos2¢ 0
Fau(Ay) | 2 2cos2¢ 0 —2 —2cos20 0

Figura 10: (a) Operagoes de simetria para o caso n=5 da cadeia Cy,Hs [40]. (b) Tabela
de caracteres correspondente [41].

Para o calculo dos modos vibracionais devemos obter os caracteres do sitio atomico
dos sitios da cadeia linear do tipo C,y,Hs através das classes de operacoes do grupo Dp.
O primeiro passo é o calculo das transformacgoes de equivaléncia dos d4tomos da molécula e
basicamente ¢ uma contagem dos sitios atémicos que permanecem inalterados apos cada
operacao de simetria. Na tabela abaixo temos a representacao de sitio atdémico para a
cadeia linear do tipo C,,Hs. Existe apenas uma combinacao linear de representagoes irre-

dutiveis do grupo D, cuja soma dos caracteres satisfaz a tabela da Figura 7?7 e é do tipo
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as __ (2n+2)
[ = 2

sao obtidas pelo produto direto das representacoes irredutiveis de sitio atéomico I'** com

(A1, €D Azu). As representagoes irredutiveis dos modos normais de vibragao

as representacoes irredutiveis dos vetores I',c10r, OU seja, aquelas cujas fungoes base asso-
ciadas sao lineares em x,y, z. Além disso sao subtraidas as representacoes relacionadas

as translacoes I'y.q,s € rotacoes I',.,; da cadeia linear Cy, Hs.

Tabela 1: Caracteres para a transformacao do sitio atémico para a cadeia linear C,,Hy

| E| 2G| G| i|20C, | iCy
e [ 2n+2[2n+2] 0[0] 0]2n+2

As representagoes para as vibracoes moleculares I',;, sao entao encontradas de acordo
com a relacdo I'yp = (I @ Tvetor) — Lirans — Lrot- As representagoes de vetor e de
translagdo sao equivalentes e neste grupo Uyeror = Dirans = Aow @ Ery.  Rotagoes ao
longo do eixo da molécula correspondem & operacao identidade, considerando os ato-
mos como bolas homogéneas sem graus internos de liberdade, portanto, contabilizando
apenas rotacoes fora do eixo da molécula temos I',,; = Ei,. Logo obtemos I'yy, =
%Alg@[% — 1|(A2, P Evy D Evu), onde as representacoes Ey, e Ey, sao bidi-
mensionais e representam modos normais duplamente degenerados.

Portanto, a partir desta expressao e da tabela na Figura 10b, dado o valor de n, po-
demos determinar quantos modos ativos em Raman ou Infravermelho uma cadeia linear
do tipo Cs,Hs pode apresentar. Para o caso mais simples possivel de uma cadeia com
n=1, temos L'y, = 24,1, P A2, P Ery P E1u que corresponde a 5 frequéncias vibracionais
diferentes descritas na Figura 11. De acordo com a tabela da Figura 10b, os dois modos
Ay, correspondem as fungdes de base (2% e x?+y?) enquanto o modo Ej, corresponde
a funcao de base (zz, zy) e por transformarem-se como fungdes quadraticas sao modos
ativos em Raman [41|. Podemos ainda generalizar a expressao I',; para o caso especial
de cadeias lineares formadas apenas por atomos de carbono, sem os dois hidrogéneos nas
extremidades. Neste caso especial consideramos apenas 2n atomos ao invés de 2n + 2,
de forma que podemos reescrever a representacao para as vibracoes moleculares como
Luiv = nA1, @(n — 1)[As, @ +E1, P Eru)|. Estas cadeias de carbono sem hidrogéneos
nas extremidades podem ser encontradas no interior de alguns nanotubos de carbono for-
mando nanoestruturas do tipo C,QCNT [75], podendo ser sintetizados em condig¢oes de

altas temperaturas pelo método de descarga por arco sob condigoes otimizadas [60].
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Figura 11: Diagrama esqueméatico dos modos normais da molécula linear CoHy: (a) dois
modos de respiracdo de simetria A;,, (b) um modo de estiramento anti-simétrico de
simetria Ay, e (c) e (d) dois modos dobramento duplamente degenerados de simetria Ej,
(& Elu- [41]
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo é apresentada uma breve explanacao sobre os conceitos mais re-
levantes das técnicas experimentais utilizadas neste trabalho. Foram realizadas medidas
de espectroscopia Raman, estabilidade térmica, microscopia eletronica de transmissao e
varredura, bem como um estudo das propriedades estruturais e vibracionais em funcao

do bombardeamento das amostras com fons de Ga™t.

3.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman, como outras técnicas espectroscopicas, possibilita a ob-
tencao de informacoes que dizem respeito a estrutura molecular, niveis de energia e li-
gacoes quimicas. Em geral, um estudo espectroscopico visa a compreensao da interacao
da radiagao eletromagnética com a matéria, objetivando a determinagao dos niveis de
energia associados aos 4tomos ou moléculas. Quando luz monocromatica incide sobre um
meio material, grande parte dessa radiacao é transmitida ou refletida sem mudanca de
energia e uma pequena fragdo é espalhada em todas as diregoes. Se a frequéncia dessa
radiacao dispersada for analisada, existirao trés possibilidades de constatacao, ou seréd
observado apenas a frequéncia associada com a radiacao incidente () ou esta acrescida
(v + v,) ou reduzida (v - v,) de uma nova frequéncia (v,). Existem duas possibilidades
de classificagao para a luz espalhada, podendo ser do tipo elastica (ndo ha modifica¢do na
frequéncia antes e depois da interagao) ou ineléstica (ha a detecgao de diferentes frequén-
cias na radiagao apds a interagao).

Ao espalhamento elastico, da-se o nome de espalhamento Rayleigh e ao espalhamento
inelastico, espalhamento Raman. O espalhamento Raman recebeu este nome depois que
o cientista indiano Sir Chandrasekar Venkata Raman, juntamente com Krishnan, publica-
ram um artigo na Nature em 1928 relatando o espalhamento inelastico de luz em liquidos
e gases. No experimento, eles usaram um feixe de luz filtrado do sol como fonte de excita-

¢ao e filtros de luz complementares para detectar a presenca da radiacdo espalhada [42].
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Devido a esta descoberta, Sir Raman foi prestigiado com o prémio Nobel de Fisica no ano
de 1930. J& o espalhamento Rayleigh recebeu este nome depois que Lord Rayleigh expli-
cou as caracteristicas essenciais deste fendmeno em termos da teoria da radiacao cléssica
ainda no século XVII.

A intensidade destes espalhamentos depende de diferentes fatores, como a composicao
quimica das amostras, o estado fisico do sistema em estudo e a direcao de polarizagao
da luz observada relativa & direcao de polarizacao da iluminacao. Portanto, relacionar
as intensidades do espalhamento Rayleigh com as do espalhamento Raman nao é algo
trivial. Os espalhamentos Raman e Rayleigh podem ser compreendidos como processos
de transferéncia de energia entre a radiacao eletromagnética incidente e o sistema que
atua como centro espalhador. No caso do espalhamento Rayleigh, o sistema aniquila um
foton da radiacao incidente enquanto cria um féton de mesma energia. No caso do espa-
lhamento Raman, em que sao constatadas modificacoes nas frequéncias espalhadas, este
processo de transferéncia de energia ¢ mais evidente. Quando o sistema interage com a
radiacao incidente de frequéncia 1y, ele deve sofrer uma transicao, ou indo de um nivel de
energia mais baixo para um nivel de energia mais alto ou indo de um nivel de energia mais
alto, no caso em que o sistema ja estd em um estado excitado, para um nivel de energia
mais baixo. No primeiro caso ocorre a aniquilacao de um féton da radiacao incidente de
energia hv e a criagdo de um foton de energia menor h(v - v,); a este processo da-se o
nome de espalhamento Raman Stokes. No segundo caso ocorre a aniquilacao de um féton
da radiagao incidente de energia hr e a criagao de um foton de energia maior h(v + v,),
este processo é classificado como espalhamento Raman Anti-Stokes. Sao exatamente es-
tes deslocamentos no ntimero de onda com respeito ao nimero de onda incidente que sao
denominados de nimeros de onda Raman e um gréafico da intensidade da luz espalhada
versus a diferenca de energia é o que comumente se chama de espectro Raman.

A Figura 12 mostra um diagrama representando as possiveis transicoes para os espa-
lhamentos Rayleigh e Raman. Do ponto de vista quantico, o espalhamento resultante do
bombardeio das moléculas do sistema em estudo pelos fotons da radiagao incidente é um
processo descrito como uma excitacao da molécula para um estado virtual acompanhada
de uma sequente desexcitacao quase imediata da molécula. Este estado virtual possui um
tempo de vida consideravelmente pequeno, sendo estimado através da relacao de incerteza
de Heisenberg,

AtAE > g (3.1)

com h = 2=, sendo h a constante de Planck cujo valor é de 6,62x1073* m?kg/s. Apos este

tempo extremamente curto, a molécula volta para o seu estado fundamental vibracional
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ou para um determinado estado excitado. A diferenca de energia entre o fo6ton incidente e
o foton espalhado é igual a energia de uma vibracao quantica da molécula que espalhou a
luz. Um ponto que deve ser ressaltado é que nem todo modo de vibragao de uma molécula
pode produzir espalhamento Raman. Os modos ativos dependem de regras de selecao que
sao ditadas pela simetria. Como serd discutido na préxima subsecao, no efeito Raman
a atividade estd intimamente ligada ao momento de dipolo induzido na molécula pelo
campo elétrico da radiacao, sendo que para um modo vibracional ser ativo no Raman é

necessario que ocorra variacao da polarizabilidade da molécula durante a vibracao.

Estado virtual
A o R e
Energia
Estado virtual
. .‘ ----- .o e h‘[f
hy
Final Final
Y i i Indcial Y lnicial

Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Figura 12: Ilustracao em diagrama de niveis mostrando possiveis transicoes envolvidas
nos processos de espalhamento de luz.

O modelo quantico de espalhamento é mais relevante quando ha um intenso acopla-
mento entre o foton incidente e a estrutura eletronica do sistema em andlise. Dependendo
da natureza da transicao, a radiacao excitante pode possuir um comprimento de onda
situado dentro de uma forte banda de absorcao do material e neste caso, as funcoes de
onda predominantes serao aquelas cujos autovalores estao proximos aos valores de energia
dos estados virtuais [44]. Quando isto ocorre, classifica-se o espalhamento como Raman
ressonante. Neste processo, se observa uma consideravel intensificacao do espectro Ra-
man. A ocorréncia do processo Raman ressonante é manifestada quando a energia do
foton de excitacao ou do foton espalhado coincide ou é muito proxima a energia associada

a uma transicao eletronica.
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3.1.1 Tratamento classico do espalhamento Raman

Quando ocorre a interacao de um fé6ton com uma molécula, o campo elétrico ﬁ
da radiacao induz um momento de dipolo ? na molécula, de forma que o vetor momento
de dipolo sera diretamente proporcional ao vetor campo elétrico. A constante de propor-
cionalidade representarid a medida da facilidade com a qual a nuvem eletréonica em torno
da molécula podera ser deformada; esta quantidade fisica é o tensor de polarizabilidade
o da molécula e é funcao da distancia internuclear na molécula. Classicamente, temos no

regime linear a seguinte equagao tensorial
7 =ak. (3.2)
A dependéncia temporal do campo elétrico ﬁ é do tipo
E = Egcos(Qﬂut), (3.3)

sendo v a frequéncia da radiacao incidente. Por simplificagdao, é conveniente considerar
como sistema modelo para esta descricao a vibracao de uma molécula diatomica isotropica
com um movimento harmonico simples. Neste contexto, pode-se considerar a dependéncia

temporal da distancia internuclear na molécula como algo do tipo
qv = QOCOS<27TVVt)7 (34)

sendo v, a frequéncia vibracional. Para uma molécula isotropica, o tensor polarizabili-
dade se reduz a um escalar (@ = «), pois as mesmas propriedades fisicas sdo mantidas,
independente da direcao considerada. Expandindo a em série de Taylor em funcao da

coordenada interna ¢, temos;
a=ag+ (da/dg,)oq, + ... (3.5)

Nesta expansao, os termos de ordem maior que os termos lineares podem ser desprezados
)

para consideracoes de deslocamentos interatomicos pequenos. Substituindo 3.4 em 3.5,

obtem-se

a = ap+ (da/dg,)o(qocos(2m,t)). (3.6)

Se a molécula esta sob a influéncia de um campo elétrico externo oscilante, é possivel

escrever 3.2, substituindo 3.3 e 3.6 da seguinte forma:

T = lao + (da/dg, )ogocos(2mv, )] [Egcos(2mut))] (3.7)
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7= Eo)cos(Qm/t)czo + (da/dq,,)oqofo)[cos(27r1/,,t)cos(27wt)]. (3.8)

Usando trigonometria elementar a expressao para o vetor momento de dipolo ﬁ toma a

forma;

7= E’O)aocos(wat) + %E)Oqo(da/dqy)ocos[Qw(y +v,)t] + %quo(doz/dqy)ocospw(l/ — )t

(3.9)
Na expressao obtida para o vetor momento de dipolo 7, o primeiro termo contém apenas
a frequéncia da radiagdo incidente, correspondendo ao espalhamento elastico e o segundo
e o terceiro termo contém radiages espalhadas com frequéncias deslocadas de +v, (Anti-
Stokes) e -v, (Stokes) com respeito a frequéncia v da radiacao incidente. Note que para
que o segundo e terceiro termo tenham contribuicao, é necessario que ocorra variacao na
polarizabilidade com o pequeno deslocamento da coordenada g em torno da posicao de
equilibrio, ou seja, (da/dg, )y deve necessariamente ser diferente de zero. Na Figura 13 é

ilustrado um espectro Raman tipico.

Rayleigh
A
Q
©
(0]
S
a Stokes
4°C-’» Anti-Stokes
AU A
e =
<1000 0 . 1000

* -1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 13: Representacao de um espectro Raman tipico.

Dois resultados importantes podem ser retirados a partir da inspecao deste espectro;
i) os picos associados ao espalhamento ineléstico sao simétricos com respeito a linha
Rayleigh e ii) as linhas deslocadas Anti-Stokes sao menos intensas do que as linhas Stokes.
A justificativa para o fato de as linhas Stokes possuirem maior intensidade do que as
linhas anti-Stokes é dada considerando-se que a populacao dos estados excitados segue

a distribuicao de Bose-Einstein, com o nivel fundamental sendo o nivel mais populado.
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Decorrente ainda deste fato, o quociente entre as intensidades anti-Stokes e Stokes pode

In  (v+u,)t —hv,

De uma maneira geral, as componentes do momento de dipolo induzido e as componentes

ser obtido e é dado por:

do vetor campo elétrico estao relacionadas a partir da equacao 3.2. Matricialmente, esta

equacao toma a forma

P, = | Qyz Qyy Qs E,
PZ aZfL‘ O{Zy O{ZZ EZ

No efeito Raman normal, as componentes «;; que relacionam os dois vetores ? e E
formam um tensor simétrico, portanto «;j=cy;. Para a polarizabilidade da molécula, a

expressao que corresponde ao momento de transicao do dipolo se escreve como
O, = /\I/mC(\I’ndT. (3.11)

E possivel escrever, para cada transicao entre os estados vibracionais m e n descritos

acima, as componentes (a;;),

(Ozij)mn = /\I/maij\llndr (312)

Sao seis integrais da forma acima e para haver atividade Raman pelo menos uma das com-
ponentes destas seis integrais deve, necessariamente, ser diferente de zero. Substituindo

a expressao 3.0 na expressao para Gy,

Q. = /\I/moz\llndT (3.13)
o — /\I/m(ao + (da/dqy)oqy + ... )V,dr (3.14)
Oy, = Oéo/\I’m\I/ndT + (da/dqy)o/\llmq,,\lfndT (3.15)

com [ W, U,dr sempre nulo, pois no espalhamento Raman Stokes ou anti-Stokes os esta-
dos vibracionais m e n sao diferentes, por conseguinte, pela condicao de ortogonalidade
entre U,, e V,, a nulidade se estabelece. J& o segundo termo da equagao 3.15 é dife-
rente de zero se e somente se as duas condigoes (da/dg,)o # 0 e [ V,,q¥,dr # 0 forem

simultaneamente satisfeitas.
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3.2 Estudos de estabilidade térmica

3.2.1 Analise Termogravimétrica

Na tentativa de compreender a estabilidade térmica do sistema estudado, realizou-
se experimentos de anélise termogravimétrica (“Thermo Gravimetric Analysis”-TGA). A
técnica da termogravimetria consiste na medida da variacao de massa de uma dada subs-
tancia em funcao do tempo ou da temperatura, estando esta sujeita a uma programacao a
“priori” controlada. A partir das reacoes ocorridas durante o aquecimento no tratamento
térmico, as mudancas na massa podem ser identificadas e medidas de forma precisa. Sob
uma atmosfera escolhida, a massa da amostra é registrada em funcao da temperatura
f(T) de forma continua. A programacao de aquecimento é monitorada por sensores de
temperatura e os resultados sao obtidos a partir de um termograma que registra a varia-
cao da massa versus a temperatura real da amostra.

Para a termogravimetria, a instrumentacao consiste de uma microbalanca analitica
sensivel com um termopar para o controle da temperatura, um forno para o aquecimento
e um sistema de gas de purga que fornecerd uma atmosfera inerte. Os cadinhos podem
ser de platina ou de ceramica dependendo do sistema a ser investigado e da faixa de

temperatura.

3.2.2 Experimentos Raman “ex-situ” e “in-situ” em funcao do
tratamento térmico

Como uma andalise complementar, um tratamento térmico “ex situ” foi reali-
zado a fim de verificar como os modos vibracionais do espectro Raman associado as
cadeias se comportavam quando a amostra C,@QMWCNT sofria um tratamento térmico
em diferentes valores de temperatura. Utilizou-se um forno do tipo Mufla da empresa
EDG/TECNAL de modelo F-7000/3P. Este forno possui um seletor que proporciona al-
tas velocidades de aquecimento e resfriamento. Estas condigoes sao controladas de acordo
com uma programacao a “priori” estabelecida. A vantagem de usar este tipo de forno é o
fato deste possibilitar um aquecimento muito bem controlado e de maneira programada
desde a temperatura ambiente até 1200 °C. O controlador de temperatura deste forno
é digital microprocessado de Modelo EDGCON 3P que possibilita até 3 ciclos, sendo 3
rampas e 3 patamares, programaveis de maneira independente [47|. Além da utilizagao da
Mufla para os experimentos “ex situ”, utilizou-se também um forno adaptado com o in-

tuito de avaliar os espectros Raman durante o tratamento térmico em condic¢oes “in-situ”.
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3.3 O sistema Dual Beam

O “Dual beam” ¢ um sistema de feixe duplo (elétrons/ions) que, dentre outras
especificacoes, oferece a peculiar capacidade de esculpir, padronizar e fabricar estruturas
em escalas nanométricas e micrométricas. A nanomanipulacao pode ser realizada por
meio do FIF (feixe de fons focado) e uma andlise simultanea pode ser realizada por meio
do MEV (microscopio eletronico de varredura). O que se tem nesta configura¢ao é um
instrumento versatil constituido da combinacao de um sistema de microscopia de elétrons
secundarios de alta resolucao com um sistema de injegao de gases, nanomanipuladores, e

um feixe focado de fons de metal de Géalio.

3.3.1 “Dual Beam” - Modo Microscépio eletrénico de varredura
(MEV)

Em geral, um MEV ¢é constituido por uma coluna 6ptico-eletronica, uma unidade
de varredura, uma camara de amostra, um sistema de detectores e um sistema de vi-
sualizagdo da imagem. A coluna 6ptico-eletronica compreende um canhao de elétrons
responsavel por gerar o feixe de elétrons incidente, lentes condensadoras que colimam o
feixe, bobinas que promovem a deflexdao do feixe tanto na vertical quanto na horizontal e
bobinas que fazem as corre¢oes do astigmatismo [49).

Toda a coluna deve ser mantida sob um vacuo inferior a 10 ~* Torr durante a emissao
do feixe de elétrons. Na parte superior da coluna deve ir um canhao de elétrons e abaixo
dela as lentes eletromagnéticas utilizadas para a focalizacao do feixe de elétrons colimado
que incidird no material. A fonte mais usual de emissao de elétrons corresponde a uma
emissiao termoionica gerada a partir de um filamento de tungsténio aquecido a 2700 °C.
Outra alternativa ¢ um filamento de hexaboreto de lantanio (LaBg) que possui algumas
vantagens, como uma maior densidade de corrente a 1800 °C, que é uma temperatura
inferior & do tungsténio, além de um brilho de 5-10 vezes maior e uma vida ttil maior,
de cerca de 700-1000 hs contra 20-50 hs para o tungsténio. O LaBg requer condicoes de
vacuo da ordem de 10 ~7 Torr, bem superior aquela requerida pelo filamento de tungsténio
que é de 10 ~* Torr.

Outra opgao bem recorrente nos microscopios mais modernos é a fonte de emissao de

elétrons baseada na emissao por efeito de campo (“field emission electron gun”-FEG) que
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é basicamente voltada para a microscopia de alta resolucao. Este sistema FEG requer a
necessidade do emprego de um sistema de ultra-vacuo em torno de <10 = Torr [50]. A
resolucao do MEV é limitada pela aberracao esférica das lentes e pela corrente do feixe de
elétrons, de forma que uma substancial melhora da resolucao pode ser encontrada melho-
rando um ou ambos parametros. Os microscopios com canhao de emissao por efeito de
campo tem resolucao espacial de aproximadamente 1 nm e possuem melhor desempenho
em baixas voltagens de aceleracao [51].

A grande versatilidade do MEV se da principalmente pela diversidade de interagoes
que podem vir a ocorrer quando determinado material é bombardeado por um feixe de
elétrons com determinada energia. Estas interagoes podem ser captadas por diferentes
detectores podendo entao fornecer informagoes, principalmente, no que diz respeito a
composicao e topografia do material. A Figura 14a mostra esquematicamente alguns dos
sinais que podem ser utilizados em estudos de MEV e a Figura 14b mostra o volume de
interacao e as regioes nas quais os elétrons devem ser detectados.

Feixe incidente

e- retroespalhados ( b )

e- secundarios

‘ \4— Feixe incidente

+——— e- secundarios
<+—— e- retroespalhados

Espécie

«— raios-X

e- transmitidos

Figura 14: (a) Alguns dos sinais observados com o uso do MEV. (b) O volume de interacao
e as regioes das quais elétrons secundarios, retroespalhados e raios-X devem ser detectados
[51].

A Figura 14b ilustra os elétrons incidindo sobre a amostra e as varias interagoes re-
sultantes e as profundidades nas quais elas sao geradas. Tem-se os elétrons secundarios,
elétrons retroespalhados, elétrons Auger, raios-X caracteristico, raios-X continuo e cato-
doluminescéncia. Os diferentes tipos de radiacao sao resultados dos diferentes tipos de
espalhamentos. A radiagao gerada dentro desse volume de interacao so sera detectada se
escapar da amostra, este escape, por sua vez, depende de caracteristicas da radiacao e da
amostra.

Os elétrons retroespalhados compreendem os elétrons espalhados elasticamente cuja

trajetoria foi desviada em angulos maiores do que 90° com respeito & direcido do feixe
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incidente. No caso dos elétrons secundérios, eles abrangem todos os elétrons com energia
inferior a 50 eV e que possibilitam a visualizacao da topografia da amostra com elevada
profundidade de foco. Ja os elétrons Auger sao caracteristicos dos elementos presentes,
visto que sao transicoes eletronicas que ocorrem em niveis definidos quando um atomo
excitado retorna ao seu estado normal perdendo um elétron da sua camada mais externa.
O espectro de raios-X resultante da interacao do feixe incidente com a amostra é cons-
tituido por um componente que permite identificar e quantificar os elementos presentes
(raios-X caracteristico) e outro componente responsavel pelo “background” em todos os
niveis de energia (raios-X continuo). A catodoluminescéncia ocorre quando ha emissao
de fotons com elevados comprimentos de onda em consequéncia do bombardeamento da
amostra pelo feixe de elétrons incidente [50].

Os elétrons retroespalhados sao facilmente detectados devido a sua elevada energia,
mas dificeis de serem coletados devido a sua alta velocidade, ja os eletrons secundarios
sao dificeis de detectar por possuirem energia muito baixa, porém facilmente coletados
devido a baixa velocidade. Dentre os possiveis sinais avaliados na MEV o mais consi-
deravel é o associado aos elétrons secundarios e a maioria dos microscopios eletronicos
de varredura sao equipados com detectores apropriados para capta-los, que podem ser
detectores cintiladores, detectores de estado soélido ou detectores baseado no uso de len-
tes [51]. Um detector bastante utilizado é o Everhart-Thornley que consiste em uma
fotomultiplicadora com um sistema de cintilagdo, onde os elétrons atingem o cintilador
fazendo com que ocorra a emissao de luz que é transmitida por meio de um tubo e levada
para uma fotomultiplicadora que converte os f6tons em pulsos de elétrons, que sao entao
amplificados. Vale ressaltar que, elétrons retroespalhados viajando em uma dada dire-
cao apropriada, também poderao acertar o cintilador do detector de Everhart-Thornley e
portanto também poderao ser detectados, de maneira que o sinal captado pelo detector
nao é puramente devido aos elétrons secundarios, havendo uma pequena porcao de com-
ponentes retroespalhados.

A microscopia eletronica de varredura é principalmente utilizada para o estudo de
caracteristicas de superficie ou de topografia dos materiais. Para a obtencao de uma
imagem no microscopio eletronico é necessario que ocorra alguma variacao no sinal ob-
tido ao longo de diferentes regioes da amostra e as imagens sao obtidas majoritariamente
por sinais associados aos elétrons secundarios e retroespalhados [49]. Devido a forma do
volume de interagao e de sua relacao com a superficie, a quantidade de elétrons retroes-
palhados e secundérios é menor quando a superficie avaliada esta perpendicular ao feixe

de elétrons e & medida que a espécie é inclinada, torna-se maior a probabilidade dos elé-
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trons serem espalhados para fora do material. A formagao da imagem no MEV ¢é obtida
de forma sequencial durante o processo de varredura, diferente da imagem obtida de um
microscopio 6ptico ou de transmissao. Além do estudo de topografia, o MEV é bastante
utilizado em combinagao com a deteccao da energia dispersiva por raios-X, de forma que
a area de interesse composicional é primeiramente identificada por meio da imagem e por
conseguinte a composicao da fase é determinada localmente por meio da andlise do sinal
de raio-X emitido.

As espécies normalmente utilizadas nos experimentos de MEV sao do tipo “bulk” e o
processo de preparacao das amostras ¢ bastante simplificado. Em geral, para uma boa
visualizagdo, é necessario que a superficie da amostra seja eletricamente condutora [51].
Quando determinado material sofre um bombardeio com elétrons de alta energia, para
cada elétron que colide haverad um rendimento associado tanto para os elétrons retroes-
palhados como para os secundéarios, de maneira que o rendimento total serd a soma das
duas quantidades. A maneira como esta quantidade varia com a voltagem de aceleracao
do microscopio implica que existem somente duas configuracoes de voltagem de operagao
do microscopio em que os elétrons deixam a superficie na mesma razao em que colidem
com ela. Em diversos materiais estas duas voltagens pertencem a uma faixa de 1-5 keV de
energia, o que é muito menor do que a voltagem de operacao normal de um microscépio,
o que acarreta que durante a operacao em condi¢oes normais ocorrera um excedente de
elétrons acumulados sobre a superficie do material que ficard carregada negativamente
de tal forma que os elétrons incidentes no material passarao a ser repelidos e a imagem
formada sera distorcida [51].

Em principio, nao ha dificuldades em se estudar materiais metalicos com a MEV desde
que exista para os elétrons um caminho de conducao para o terra, contudo, em materiais
que nao sao condutores como os materiais ceramicos, polimeros e biologicos, cria-se uma
dificuldade, que é contornada revestindo os materiais com uma fina camada condutora
que pode ser de carbono, ouro, prata, iridio, etc. Além do fato de nao serem condutoras,
determinados materiais biologicos e alguns polimeros podem ainda apresentar problemas
de degradacao devido ao aquecimento do feixe, danos ocasionados pela radiacao ou mesmo
volatilidade no alto vicuo da camara do microscopio eletronico [49]. Nestes casos uma
alternativa ao estudo destes sistemas com o MEV, é realizar uma operacao do micros-
cOpio com uma voltagem adequada utilizando microscopios do tipo FEG, que operam

satisfatoriamente na regiao de 1-5 keV.
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3.3.2 Analise quimica no MEV: Energia Dispersiva de raios-X
(EDX)

A espectrometria de energia dispersiva de raios-X ¢ uma técnica analitica de analise
qualitativa comum e quantitativa complexa, uma vez que as medidas do comprimento de
onda ou da energia de cada raio-X caracteristico que é emitido permite identificar quais
elementos estao presentes no material (analise qualitativa), e medidas de quantos raios-
X de qualquer tipo sao emitidos por segundo diz quanto dos elementos estao presentes
(anélise quantitativa).

Os sistemas de EDX podem ser encontrados isolados ou acoplados a microscopios
eletronicos, sendo este tltimo mais comumente observado. E um método amplamente
utilizado quando se procura caracterizar microscopicamente determinado material, do
ponto de vista de sua composicao quimica e analise elementar. Os componentes basicos
da configuracao de um sistema de EDX sao; uma fonte, que consiste de um feixe de
elétrons, um detector de raios-X, um processador de pulso e um analisador. O fenémeno
fisico se inicia quando os elétrons do feixe incidente se chocam com um &tomo do alvo.
Neste impacto, um elétron de uma das camadas internas do atomo é arrancado e ocorre
o surgimento de um buraco nesta camada. No intuito de preencher este buraco e fazer
com que o atomo retorne ao seu estado fundamental, um elétron de uma das camadas
de maior energia salta para a camada interna ocupando a vaga a “priori” criada. Este
salto ¢ acompanhado pela emissao de um féton cuja energia é igual & diferenca de energia
entre os niveis de origem e destino [52]|. Esta energia é liberada sob a forma de radiagao
eletromagnética na faixa de raios-X. Em linhas gerais, o detector normalmente consiste
de um semicondutor (silicio ou germénio) que é mantido em uma posigao tal que o maior
nimero possivel dos raios-X emitidos a partir da amostra cai exatamente em cima dele.

Na Figura 15 é esbocada uma ilustracao que mostra a producao de raios-X em nivel
atomico, desde a interacdo (I) até o preenchimento da vacancia criada (IV). A energia e
o comprimento de onda dos raios-X emitidos, no ponto onde o feixe de elétrons incide,
sao caracteristicos de cada elemento do qual eles sao originados. Esta radiacao detectada
pode ser usada para identificar quais elementos quimicos estao presentes na amostra,
além de possibilitar a avaliacao da concentracao de cada elemento identificado. A posicao
dos picos e a area sobre cada pico estao associadas a energia dos raios-X detectados e a
sua concentracao, respectivamente. Comparando as energias de pico com as energias de
emissao tabeladas para todos os elementos e comparando a area sobre cada pico a um
conjunto padrao com concentracoes elementares conhecidas, os elementos constituintes

da amostra e sua respectiva concentragao podem ser determinados.
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Figura 15: Tlustragao mostrando a producao de raios-X em um atomo sendo excitado com
elétrons de alta energia [53].

3.3.3 “Dual beam” - Modo Feixe de ions focado (FIF)

Outra ferramenta bastante ttil e interessante do “Dual beam” é o Feixe de fons
Focado (FIF), do inglés “focused ion beam” (FIB). Este instrumento possui uma multipli-
cidade de funcionalidades e uma gama de aplicacoes, nao sé pelo tipo de seu componente
principal, o feixe de ions, como também pela configuracao da construcao do instrumento.
Uma das aplicagoes do FIF que tem ganhado bastante interesse recentemente é no pre-
paro de amostras para microscopia eletronica de transmissao e esta foi uma das utilizacoes
desta instrumentacao neste trabalho.

Na Figura 16 é ilustrado um diagrama esquematico de um sistema de feixe de ions
focado. A montagem de um sistema FIF é em muitos aspectos semelhante aquela ja
discutida para um sistema MEV, com a principal diferenca de que enquanto este tltimo
utiliza um feixe de elétrons para a aquisicao da imagem, o primeiro utiliza um feixe de
fons. A grande maioria destes instrumentos estao equipados com uma fonte de ions de
metal liquido (“Liquid metal ion source”-LMIS) em que através da combinagao de aque-
cimento com uma certa tensao de extracao, um feixe de ions pode ser obtido. Ha ainda
neste sistema um conjunto de lentes responséveis por concentrar e focar os ions de modo
a permitir a varredura do feixe sobre uma area delimitada e “a priori” selecionada. De
uma maneira geral, os principais constituintes do sistema ¢ o detector, uma coluna de
ions e uma camara de amostra. A coluna de ions é montada na parte superior da camara

de amostra e é constituido basicamente por um sistema LMIS, duas lentes eletrostaticas,
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um conjunto de placas de supressao do feixe, aberturas, um quadrupolo para controle de

direcao e um octopolo para controle da deflexao.

Quadrupolo

_,I |
Abertura =| |

Lente 2

Octupolo Ll

Amostra

Figura 16: Diagrama esquematico encontrado em muitos sistemas do tipo FIF [54].

Existem varios materiais que podem ser utilizados como fonte de ions, incluindo ouro,
césio, indio, bismuto, chumbo, mas em geral, o material mais utilizado é o galio. As
vantagens ao uso comercial dos fons de gélio devem-se ao seu baixo ponto de fusdo, baixa
pressao de vapor, alto brilho, longa vida 1til e alta estabilidade [54]|. A aplica¢ao de uma
determinada voltagem extrai ions de galio da fonte e os acelera em direcao ao material em
analise. O bombardeio dos ions sobre a amostra também gera ions secundarios e elétrons

secundarios, que sao detectados de modo a formar uma imagem da area delimitada. Da



63

Figura 16, o feixe de ions advindo da fonte deve passar primeiramente através de uma
abertura e entrar na primeira lente do sistema, ali, um quadrupolo associado a lente 1
deve ir localizado logo abaixo da primeira lente e acima de uma abertura conhecida como
BDA (“Beam Defining Aperture”) que consiste na abertura de defini¢do do feixe. Este
quadrupolo tem o objetivo de ajustar a posicao do feixe de modo a fazer passéi-lo através
do centro da abertura BDA, dali um quadrupolo associado a lente 2 tem a funcao de
alinhar o feixe em relacao ao eixo Optico da lente 2 e um octopolo abaixo da lente 2 é o
responsavel por realizar a varredura e os deslocamentos do feixe na amostra, bem como
realizar as correcoes do astigmatismo [55]. Entre o quadrupolo associado a lente 2 e a
segunda lente ha um dispositivo descrito como “beam-blanking” constituido por um par
de placas que funciona como um simples defletor eletrostatico; este dispositivo é muito ttil
para proteger o material de constante “milling”, termo bastante empregado neste contexto
que representa os efeitos abrasivos de ifons energéticos que colidem com a superficie e a
sequente remocao de dtomos do substrato.

A versatilidade deste sistema permite o seu uso em diferentes finalidades, uma delas é
a utilizacao dos fons para realizar a remocao de materiais com elevada precisao espacial,
o que abre possibilidades de vastas aplicacoes como em estudos de secao transversal de
locais bem especificos. A remocao de materiais depende de varios parametros, princi-
palmente do tempo que o feixe permanece em uma posicao particular, conhecido como
“dwell time” e a area sobreposta quando o feixe se move de uma posicao para a seguinte,
conhecido como “overlap”. Além destes, depende também do fluxo de ions que atingem
o alvo, da probabilidade de que o impacto do ion incidente consiga ejetar o d&tomo do
alvo, da re-deposicao do material removido e do angulo de incidéncia do fon com relacao
a superficie do material [55].

Outra versatilidade do FIF se d& pela capacidade de utilizacao de certos gases em con-
junto com o feixe de ions. Nesta configuracao, é possivel realizar deposicao de diferentes
materiais sobre a amostra em estudo. Basicamente existem dois tipos de deposicao, a de-
posicao direta e a quimica assistida, esta ultima utiliza reagoes quimicas entre a superficie
do substrato e as moléculas adsorvidas sobre a superficie e estd baseada na entrega de
moléculas de gés para a superficie. J& a deposicao direta utiliza ions de baixa energia da
fonte. O que acontece é que os ions sao bombardeados sobre a superficie da amostra com
voltagens de aceleracao tao baixas que, em vez de remover o material da superficie estes
ions se aderem a ela gerando a deposigao [56]. No caso da deposi¢ao quimica assistida
é a presenca de uma agulha na forma de bico que faz a entrega do gas que transporta

o elemento a ser depositado. Varios gases podem ser utilizados para esta finalidade e
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varios materiais, como tungsténio, platina, alumimio, carbono, diéxido de silicio podem
ser depositados [57].

Outra possibilidade ao uso do FIF é com respeito a realizagao de imagens. Ao longo
da varredura o feixe incidente percorre uma posicao a priori delimitada ao longo de uma
série de linhas na horizontal mantendo determinados deslocamentos ao longo da vertical.
A medida que este caminho é percorrido na superficie do material, tanto elétrons se-
cundérios quanto fons secundérios sao ejetados e por conseguinte detectados, sendo esta
informagao armazenada e a imagem ¢é entdo gerada [54]. O feixe incidente pode penetrar
no material apenas algumas dezenas de nandmetros, sendo que esta profundidade de pe-
netragao varia de acordo com o material em estudo. Durante o “milling”, o rendimento
dos elétrons secundarios é muito maior do que o dos fons secundarios e por isso o FIF é

principalmente usado no modo elétron secundario [55].

3.4 Microscopia eletronica de transmissao convencional
(TEM) e de varredura (STEM): Uso do “Titan”

Em geral, um TEM é constituido por um feixe de elétrons e um conjunto de lentes
eletromagnéticas que possuem a finalidade de controlar o feixe, ambos localizados no in-
terior de uma coluna mantida sob vacuo. Os instrumentos mais modernos apresentam em
torno de cinco ou seis lentes magnéticas, além de varias bobinas eletromagnéticas de de-
flexao e algumas aberturas localizadas ao longo do caminho do feixe. As lentes projetoras
tém por finalidade produzir um feixe paralelo e com intensidade de incidéncia consideravel
sobre a superficie do material em estudo. Uma vez incidindo o feixe de elétrons sobre o
material, estes o atravessam e emergem pela superficie inferior com distribui¢ao de inten-
sidade e direcao controladas principalmente pelas leis de difracao impostas pelo arranjo
cristalino dos 4tomos ali presentes. Neste momento, a lente objetiva forma a primeira
imagem desta distribuicao angular dos feixes eletronicos difratados e as lentes restantes
ampliam a imagem ou o padrao de difracao obtidos para futura observagao na tela de
visualizagao ou mesmo no detector [58]. Alguns microscopios eletronicos de transmissao
possuem detectores de elétrons localizados abaixo da camera, como por exemplo espectro-
metros de perda de energia de elétrons, que dao informagoes sobre os efeitos que o elétron
sofre devido a sua passagem através da amostra. Em alguns casos, permite a obtencao de
imagens de energias filtradas e especificas em energia.

Em geral, o canhao de elétrons deve estar localizado no topo do instrumento e a ener-

gia do feixe de elétrons que parte dele deve depender da natureza do material em andlise e
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das informacoes requeridas. Nao é proveitoso utilizar baixas voltagens no caso especifico
de amostras relativamente grossas ou quando imagens de alta resolucao sao necessarias.
Logo abaixo do canhao de elétrons estao as lentes condensadoras que demagnificam o
feixe emitido pelo canhao, de forma a controlar o diametro e a posi¢ao do feixe no alvo
desejado. Além disso, uma abertura deve estar presente entre as lentes condensadoras
que serve para controlar o angulo de convergéncia do feixe [51]. A camara que armazena
o material em estudo deve ir localizada abaixo da condensadora e a amostra deve ser
mantida em uma posi¢ao determinada dentro do espaco entre as lentes objetivas, com
possibilidades de movimentacao de alguns milimetros nas direcoes transversais e possibi-
lidades de inclinacoes em alguns angulos. O que garante esta liberdade de movimento da
amostra é o porta-amostras. Normalmente as amostras utilizadas nestes estudos devem
ter espessura de 100 a 5000 A, dependendo do material e da tensio de aceleracio utilizada
e devem possuir uma superficie polida e limpa dos dois lados [58].

Quando hé& conveniéncia a Optica geométrica pode ser utilizada no contexto da mi-
croscopia eletronica, como no caso das discussoes sobre magnificagoes ou condicoes de
foco. No entanto, quando as imagens obtidas pela TEM precisam ser interpretadas, os
conceitos de Optica geométrica ji nao se tornam mais tao praticaveis, pois neste con-
texto, o que determinaré as caracteristicas associadas as regioes claras e escuras em uma
imagem sao os possiveis mecanismos de contraste. A abertura da objetiva assume um
importante papel na obtengao de muitas imagens de TEM, pois a abertura tem a fungao
de barrar todos os elétrons espalhados, seja elasticamente ou inelasticamente, que nao
caiam exatamente na regiao delimitada pela fenda. Considerando uma imagem de TEM
obtida de um material suficientemente fino, é natural compreender que se os elétrons in-
cidentes penetram no topo do material e o atravessam surgindo do lado oposto e se uma
abertura esti centrada sobre o eixo 6ptico, uma imagem com um “background” brilhante
podera ser visto. Este “background” é o que dard origem & uma imagem de campo claro
e as regioes do material que sao mais grossas ou mesmo possuam maior densidade, serao
espalhadas mais fortemente e portanto aparecerao mais escuros na imagem, uma vez que
serao barradas pela delimitacao da abertura. Independente de ser um material amorfo,
cristalino ou biologico, este contraste massa-espessura sempre vai estar presente e o que
acontece em muitos casos é que outros mecanismos de contraste podem ser sobrepostos a
este e muitas vezes devem até ser mais importantes e interessantes para uma analise mais
detalhada.

Outras imagens comumente obtidas em microscopios eletronicos de transmissao sao

imagens de contraste de fase que surgem sempre que elétrons de fases diferentes atraves-
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sam a abertura da objetiva. Um contraste de fase torna-se realmente 1til quando dois ou
mais feixes difratados passam através da abertura da objetiva e interferem, de modo que
cada par de feixes que interfere dard origem a um conjunto de franjas na imagem. As
muitas franjas obtidas se interceptam na imagem e dao origem a um padrao de pontos
claros e escuros que podem corresponder as colunas de atomos. E importante destacar
que em geral nao existe uma correspondéncia direta entre as franjas que aparecem nas
imagens e os planos atomicos, pois o contraste nas imagens muda dramaticamente com
a espessura do material e com o foco, além também de ser fortemente dependente da
resolucao do microscopio, o qual estd diretamente associado ao coeficiente de aberracao
esférica das lentes objetivas e com o comprimento de onda dos elétrons. E possivel que um
material disponibilize imagens de TEM onde um ponto escuro pode corresponder a uma
coluna de 4tomos, a um espaco entre atomos ou mesmo a um par de colunas de atomos
[51]. Este fato faz da andlise das imagens de TEM muito mais complexa do que as de
outras microscopias eletronicas e por isso muitas imagens nao podem ser completamente
entendidas, a menos que um estudo comparativo com uma série de imagens calculadas a
partir de estruturas provaveis seja realizado.

Vale ressaltar aqui que é possivel combinar o principio de varredura de um sistema
MEV com algumas das vantagens de um sistema TEM e esta associacao da surgimento
ao STEM (“Scanning Transmission Electron Microscopy”). Neste caso, o feixe deve ser
focado em uma regiao tao pequena quanto possivel e este deve varrer o material em estudo
a medida que sao coletados alguns sinais, como raios-X, elétrons transmitidos, secundarios
e retroespalhados. Nos microscopios de transmissao mais modernos esta varredura é pro-
piciada pela presenca de bobinas de varredura que fazem da instrumentacao um sistema
TEM/STEM. No caso de uma imagem de TEM com varredura o mesmo efeito ja descrito
anteriormente pode ser explorado, s6 que neste caso é utilizado um detector com a forma
de um anel que deve fazer a coleta de elétrons espalhados através de angulos relativamente
grandes. Na formacdo de uma imagem de STEM os 4tomos com maiores niimeros ato-
micos aparecerao mais brilhantes e a imagem obtida torna-se uma imagem de contraste
Z, que consiste em um modo bastante util de se obter informacoes composicionais de
estruturas complexas [51]. Vale ressaltar aqui que estas imagens possuem vantagens com
relacao a imagens de alta resolucao de colunas de atomos, pois neste caso a coluna de
Atomo sempre aparecera como as regioes mais claras na imagem, e quao mais claro deve
aparecer quao maior o niimero atdémico médio dos elementos constituintes. Outra grande
vatagem em se utilizar o STEM é pela possibilidade de se ter uma ferramenta potencial

para estudos analiticos, pois agora a avaliacao se d4 de modo pontual sobre a amostra



devido ao feixe no modo varredura.
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4 PROCEDIMENTOS
EXPERIMENTAIS

Neste capitulo é apresentado, inicialmente, o método de preparacao das amostras
de C,@MWCNT e, posteriormente, é realizada uma descricao do aparato instrumental
utilizado nas medidas de espectroscopia Raman ambiente e em condicoes extremas, de

estabilidade térmica, de microscopia eletronica e bombardeamento com ions.

4.1 Sintese da amostra C,,@QMWCNT

No processo de sintese, obteve-se uma pureza de ~73 % de nanotubos de carbono
em relacao as nanoparticulas carbonéceas que também sao formadas no processo de sintese
do material. Estas nanoparticulas carbonaceas sao comumente encontradas em amostras
de nanotubos de carbono sintetizadas pelo método de descarga por arco [18]. A sintese do
C,@MWCNT foi realizada pelo método de descarga por arco atmosférico em condigoes
otimizadas. Foi utilizado um anodo de grafite movel oco de diametro externo de 10 mm e
diametro interno de 4 mm com uma velocidade de 170 mm/min e um catodo de carbono
com a forma de uma barra, com diametro de 35 mm, possuindo alta resistividade especifica
(acima de 4000 p£2-cm) com uma taxa de rotac¢do de 155 rpm. O catodo e o anodo foram
feitos de grafite puro com uma pureza de 99,99 %. O espaco ente os eletrodos é de cerca
de 1 mm. Controlando este espaco, aplicando uma, corrente constante de 100 A, voltagem
de 20 V e utilizando um gés de argonio a uma taxa de fluxo de 1 1/min ao longo do tubo
oco e do catodo de grafite, é possivel verificar o depodsito de uma fita em espiral sobre a
superficie externa do catodo.

Na Figura 17, um diagrama esquematico auxilia na compreensao do processo de sintese
da amostra. Por fim, um resfriamento a gas foi utilizado para retirar mais facilmente a
fina fita depositada sobre a superficie do catodo, sem modificar a morfologia da mesma.
Observou-se que a geometria do sistema de descarga, o tamanho e a forma dos eletrodos

e os valores da corrente de descarga influenciam na presenca de impurezas carbonaceas e
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no tamanho do diametro mais interno dos MWCN'Ts, determinando consideravelmente a
qualidade estrutural dos nanotubos [18]. Uma combinagao apropriada destes parametros
permite controlar a sintese do sistema hibrido C,,@MWCNT aqui estudado. As amostras

foram preparadas na Universidade de Shiunshu, Japao pelo professor Y. A. Kim [60].

Argon (1 L/min)

}

Movable /a
graphite anode |~

(170 mm/min) .

Nanotube

tape (see
<:I . Fig. 1 (¢))

Rotating carbon cathode
(155 revolutions/min)

Figura 17: Desenho esqueméatico do aparato utilizado para produzir os C,QMWCNT
estudados neste trabalho. Adaptado de [60].

4.2 Experimentos de espectroscopia Raman em condi-
coes ambiente e extrema

Um dos trabalhos pioneiros nesta area foi o de Venkatesvaran [61] no final dos
anos 90 que mostrou que estudos Raman em condigoes de altas pressoes podem fornecer
novas informacoes sobre as propriedades dos nanotubos de carbono, e, desde entao, mui-
tos outros trabalhos neste tema foram publicados em diferentes tipos de nanotubos de
carbono, tais como: SWCNTs, DWCNTs e MWCNTs [62, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69, 70,
71, 72, 73, 74].

Na Figura 18 h& uma ilustracao do espectrometro Raman utilizado nos experimentos.
E possivel explorar o uso desta técnica em condicdes extremas, tais como em pressoes ele-
vadas. Nos estudos realizados neste trabalho, o espectro Raman das amostras foi medido

primeiramente a pressao ambiente utilizando diferentes energias de laser 2,54 eV, 2,33 eV,
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1,95 eV, 1,57 eV. Para cada comprimento de onda vérios espectros foram coletados em
diversos pontos aleatorios sobre a amostra, no intuito de verificar a homogeneidade da
amostra em relacao aos modos associados as cadeias de carbono. Em seguida, para de-
terminada energia, foi realizado um experimento de espectroscopia Raman em funcgao da

pressao.

Figura 18: Equipamento utilizado para a aquisicao dos espectros Raman.

Para as medidas Raman foi utilizado um espectrometro modelo LabRAM HR Evolu-
tion da Jobin Yvon. As medidas a temperatura e pressao ambiente foram realizadas com
a lente de 100x e abertura numérica de NA = 0,90, poténcia de 0,5 mW e 3 acumulacoes
de 30s. Para as medidas em altas pressoes foi utilizado uma lente de 20x e abertura
numeérica de NA = 0,35, poténcia de 2 mW e 3 acumulacoes de 90 s. Neste taltimo caso foi
utilizada uma bigorna de diamante (DAC) na faixa de pressao de 0-10 GPa como descrito
na Figura 19. A junta de vedacao utilizada para a montagem da célula é constituida por
uma gaxeta com uma espessura de aproximadamente 200 ym. A amostra a ser analisada

é depositada em um furo localizado nesta gaxeta.
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Figura 19: Célula utilizada no experimento de espectroscopia Raman em funcao da pressao
(a) e ilustragao das partes que a compoe (b) [62].

O carregamento da célula é feito utilizando um pequeno pedago de amostra, alguns
pedacos de rubi e um fluido transmissor de pressao, neste caso foi utilizado o 6leo mine-
ral Nujol. A fim de determinar a pressao no interior da célula, utilizou-se a técnica de
luminescéncia do rubi, que é baseada no fato de que as duas linhas de emissao do rubi se
movem linearmente em funcio da pressio hidrostatica. E possivel determinar o valor da

pressao (em unidades de GPa) dentro da célula, utilizando a expressao

0

WRi — Wpg;
pPp=—_" 4.1
7,535 (4.1)

onde wg; é o nimero de onda para qualquer uma das duas linhas do rubi (unidades de
em~! em relagdo a linha de laser), P é a pressdo (em unidades de GPa), e w%. é o nimero

de onda da respectiva linha & pressao ambiente.
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4.3 Experimentos de estabilidade térmica; TGA, “ex-
situ” e “in-situ”

Para as medidas de analise termogravimétrica realizadas neste trabalho, utilizou-
se o equipamento TGA/DCS 1 da Mettler Toledo, cadinhos de alumina de 70 ul e os
experimentos foram realizados em fluxo de ar sintético a 50 mL/min de 30 °C' a 1000 °C a
uma taxa de 10 °C/min. As medidas foram realizadas no laboratorio de analises térmicas
do INMETRO-RJ no campus de Xerém. Na Figura 20 mostramos o tipo de equipamento

de analise térmica utilizado neste trabalho.

Cﬂ ‘} :

r g

Figura 20: Ilustracao do equipamento utilizado para a realizacdo das medidas de TGA
[45].

Utilizou-se um forno do tipo Mufla para a realizagao de ciclos de aquecimento sobre
a amostra de C,@MWCNT. Foram utilizadas taxas de aquecimento de 10 °C/min, uti-
lizando um patamar de meia hora e variando a temperatura de modo a obter amostras
tratadas a temperaturas de 100 °C - 750 °C. Estas amostras, tratadas termicamente,

tiveram seus espectros Raman avaliados utilizando um laser com energia 1,96 eV e o es-
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pectrometro LabRAM HR Evolution da Jobin Yvon, com uma lente de 100x (NA=0,90),
poténcia em torno de 0,5 mW, realizando 3 acumulacoes de 60 s para cada espectro cole-

tado. Na Figura 21 h& uma ilustracao do forno utilizado nesse experimento “ex-situ”.

Figura 21: Forno Mufla utilizado nos experimentos mostrando a parte de fora (a) e de
dentro (b) do forno.

Outro experimento foi realizado avaliando os espectros Raman “in-situ”. Para isso foi
utilizado um forno de fabricacao propria ilustrado na Figura 22. Neste forno, o aqueci-
mento é gerado por meio de uma resisténcia e controlado por meio de um visor digital.
A temperatura do forno foi ajustada e os espectros Raman foram coletados “in-situ” no
exato momento em que o visor identificou a temperatura de equilibrio desejada. Foi ava-
liada a faixa de temperatura de 50 °C até 650 °C com uma taxa de aquecimento 50 °C.
Niao foi possivel continuar o aquecimento acima de 650 °C por limitacoes do forno. A
cada temperatura selecionada os espectros Raman foram coletados utilizando uma lente
de 20x, uma poténcia em torno de 2mW, sendo realizadas 3 acumulacoes de 120 s para

cada ponto avaliado.
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Figura 22: Forno adaptado utilizado nos experimentos de estabilidade térmica “in-situ”.

4.4 Utilizacao do Dual Beam para a realizacao das me-
didas de MEV e para o bombardeio com o FIF

As imagens de MEV foram especialmente importantes para auxiliar a preparacao
da amostra para o TEM utilizando o FIF e para auxiliar nas delimitacoes das regioes
estudadas pelo bombardeio da amostra com o FIF. A amostra foi dispersa em alcool iso-
propilico da Merck (99,97%) e uma pequena aliquota foi depositada sobre um pequeno
pedaco de Silicio limpo, que por sua vez foi levado & camara do microscopio onde as ima-
gens de MEV puderam ser entao realizadas.

Diferentes doses de bombardeamento sobre a amostra de C,@QMWCNT foram utili-
zadas: 101°, 10!, 10'2, 5x10'2, 103, 5x10'3, 10™, 5x10'* e 10' fons/cm?. Nove regioes
distintas com o C,@MWCNT disperso foram delimitadas com o auxilio do modo MEV
e em seguida foram bombardeadas com o feixe de fons de Ga™ por “dwell times” de
3x1077, 2x1077, 2x107%, 1075, 1076, 3,5x1076, 1075, 3,5x107° e 2x1075 s, respectivo as
doses descritas acima. A anélise do resultado do bombardeio foi realizado por meio da
espectroscopia Raman.

Para o trabalho descrito aqui, o equipamento utilizado foi o Dual beam Helios Na-
nolab 650 da FEI company e as medidas foram realizadas no laboratorio de microscopia

do INMETRO-RJ em Xerém. Na Figura 23 é esbocada uma ilustracao de um modelo de
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Dual beam, semelhante ao utilizado neste trabalho.
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Figura 23: Equipamento Dual Beam Helios NanoLab da empresa FEI, este equipamento
¢ constituido por um sistema acoplado de MEV e FIF [48].

4.5 Utilizacao do Titan para a realizacao de medidas
de TEM

Para a realizagdo das medidas de TEM /STEM descritas neste trabalho, utilizou-se
0 microscopio eletronico de transmissao modelo Titan da FEI company e os experimentos
foram realizados no laboratorio de microscopia (Labmi) do INMETRO-RJ, em Xerém. As
medidas foram realizadas com uma tensao de operacao de 80kV e foram obtidas imagens de
TEM e STEM. Na Figura 24 é ilustrado o TEM utilizado nos nossos experimentos. Para o
TEM convencional, a preparacao da amostra consistiu na dispersao de um pequeno pedaco
da amostra de C,@QMWCNT em &lcool isopropilico com um ultrassom de banho. Uma
pequena aliquota desta dispersao foi depositada sobre a grade de TEM em um “grid” do
tipo Holey Carbon e entao foi possivel identificar pelas imagens alguns nanotubos isolados

ao longo da grade. Para tentar solucionar problemas que possam ser advindos do contraste
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de fase, foi utilizado o modo STEM com o detector HAADF. Nas condicoes utilizadas,
comprimento de camera de 380mm - Anular Dark Field (ADF), o contraste pode ser
originado por diferengas de espessura, massa atomica e difragao (dire¢ao cristalografica).

Para as medidas de STEM foi preparada uma amostra utilizando o equipamento FIF a
partir de um aglomerado de C,,@MWCNTs.

Figura 24: Ilustracao de um dos mais modernos equipamentos TEM que utilizamos para
a obtenc¢ao das imagens de transmissao descritas nesta tese [59].
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5 CARACTERIZACAO DO
SISTEMA Cn@MWCNT

Neste capitulo serao descritos os resultados obtidos a partir de experimentos de

espectroscopia e microscopia realizados em cadeias lineares de carbono encapsuladas por
nanotubos de carbono de paredes multiplas (C,@MWCNT).

5.1 Analise por Espectroscopia Raman em condicgoes
ambientes

Estudamos o sistema utilizando diferentes técnicas experimentais sendo que a prin-
cipal, foi a espectroscopia Raman ressonante. O espectro Raman do sistema C,, @MWCN'T
excitado com energia de laser 1,96 eV (A = 633nm) é mostrado na Figura 25. Foram re-
alizadas medidas em diversos pontos da amostra e na maior parte das regioes analisadas,

1 além dos picos caracteristicos

observou-se uma banda intensa em torno de 1850 cm™
e bem conhecidos dos nanotubos de carbono, que sao as bandas D, G e 2D (ou G’) e
RBM. A banda D é um indicativo da presenca de defeitos nos nanotubos de carbono, de
impurezas carboniceas com ligacoes sp® ou ligacoes quebradas sp? sobre as paredes dos
tubos. A presenca deste modo indica que os nanotubos apresentam desordem cristalina.
A banda G indica a natureza grafitica da amostra e a banda 2D (ou G') é atribuida a
um processo de espalhamento ineléstico de segunda ordem envolvendo dois fénons e, a
intensidade bem definida desse modo indica que os nanotubos apresentam um empilha-
mento de camadas bem ordenado. A razao entre a intensidade das bandas D e G (Ip /1)
fornece informacao sobre a ordem grafitica dos materiais de carbono sp? sintetizados;
quanto menor esta razao, melhor a ordem estrutural. Esta banda depende da energia do
laser e quando a banda D é muito menos intensa comparada com a banda G, isso revela
que a amostra tem alta cristalinidade. Na amostra C,QMWCNT, uma banda centrada

1

em torno de 1850 cm™" é claramente visivel e é bem conhecido que os cristais de grafite
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usuais nao possuem picos Raman nessa regiao de frequéncia, portanto, ela nao pode estar
associada aos nanotubos de carbono ou a qualquer outra forma de carbono com hibri-
dizagao sp® ou sp® [18]. Devido a alta intensidade, ela também nao pode ser atribuida
a uma combinacao dos modos RBM e modos tangenciais [75] observados em nanotubos,
principalmente naqueles de paredes simples. Portanto, esse pico em 1850 cm™~! ndo pode
ser atribuido aos MWCN'TSs, mas deve estar relacionado & presenca de cadeias lineares de

carbono, ou seja, carbono com hibridizagao sp, que chamamos nesse trabalho de C,,.
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Figura 25: Espectro Raman da amostra C,@MWCNT obtido com a energia do laser de
excitacao de 1,96 eV.

Note que de acordo com a Figura 25 o modo da cadeia é mais intenso que a banda G
dos MWCNTs e este comportamento foi observado como uma resposta média do sistema
com relagao aos espectros coletados. Para o espectro adquirido com a energia especifica de
1,96 eV descrito na Figura 25, uma anélise de perfil de linha utilizando funcoes Lorentzi-
anas mostram que a banda é formada pela convolucio de 4 picos em torno de 1790 cm ™!,
1823 cm ™!, 1846 cm ™!, 1854 cm~!. Estas posi¢oes nao sdo exatamente fixas e na amostra
h& uma grande distribuicao de perfis de intensidade e posicao, mas um fato observado

foi que as frequéncias pertencem sempre a uma faixa espectral em torno de 1850 cm™!.
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Outras energias de excitagao foram utilizadas [2,54 €V, 2,33 eV e 1,58 V] com o intuito
de acessar qualitativamente o comportamento ressonante das cadeias C,,. Como pode ser
visto na Figura 26, o perfil da banda e a posicao da frequéncia mudam com a energia de

excitacao do laser.
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Figura 26: Espectros Raman da amostra C, @MWCNT obtidos usando diferentes energias
de excitacao: 2,54 eV, 2,33 eV, 1,58 eV e 1,96 eV.

E importante ressaltar aqui que estes espectros representam uma resposta média do
sistema C,@QMWCNT, pois uma analise detalhada realizada ao longo da amostra ilustra

que existem pontos onde o pico em 1850 cm™!

nao se apresenta tao intenso como na
Figura 26 e ainda, existem pontos onde este pico simplesmente nao é observado. Este
resultado mostra que as cadeias nao estao presentes em todos os nanotubos da amostra.
Além disso, a Figura 26 sugere que o tamanho das cadeias afeta diretamente as vibracoes
dos atomos de carbono da cadeia linear de carbono e cada energia de laser pode acessar
grupos especificos de cadeias que vibram em determinados valores de frequéncia. A de-
pendéncia entre o tamanho L. ou o nimero de atomos de carbono da cadeia e a energia
do laser de excitagao ja é estabelecida na literatura [22|, sendo a dependéncia da forma
Elaser x~ 1/L [92]. Tendo em vista este fato e o resultado experimental mostrado na
Figura 26 verificamos que cadeias curtas possuem um gap maior e a ligacao C-C é mais

forte (frequéncia maior), enquanto que cadeias longas possuem um gap menor e a ligacao

C-C é mais fraca (frequéncia menor). Objetivando explorar a resposta do sistema em uma
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faixa de energia maior, foram realizadas medidas utilizando diferentes linhas de laser, no
intuito de construir a janela ressonante das cadeias de carbono. Foram feitas medidas uti-
lizando um laser de Ar-Kr com excitacoes em 1,91 eV, 2,18 eV, 2,33 €V, 2,38 ¢V, 2,41 €V,
2,47 eV, 2,50 eV, 2,54 eV e 2,60 eV, e um laser de corante com variagdo continua na faixa
de 2 eV a 2,21 eV. Os resultados permitiram construir o perfil da janela ressonante da
banda em 1850 cm ™! associada as cadeias de carbono como mostra a Figura 27(a) e (b).

Os espectros foram normalizados pela intensidade da banda G.
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Figura 27: (a) Espectros Raman coletados usando diferentes energias de laser para excita-
¢ao. (b) Janela de ressonancia da banda da cadeia, obtida através da intensidade relativa
de pico da banda da cadeia em relagdo a banda G (I.qgeia/Ic)-

Como vimos na Figura 26 h4 uma mudanca na posicao da frequéncia para uma dada

energia de excitacdo. Sugerimos que este fato esta associado & possibilidade de acessar
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diferentes grupos de cadeias de tamanhos diferentes, dada a escolha do laser. A partir
dos dados mostrados na Figura 27(a) podemos tracar uma curva onde a frequéncia da
banda da cadeia apresenta uma dispersao com o comprimento de onda de excitacao como
mostra a Figura 28. Entre 2,0 e 2,2 eV, as variacoes nos valores de frequéncia nao sao
muito acentuadas, mas quando levamos em conta os valores extremos, constatamos que de
fato h4 uma mudanca consideravel. Verificamos que para maiores comprimentos de onda
(menores energias) menores valores de frequéncia sdo detectados no espectro e podemos
concluir que as diferentes frequéncias estao associadas as cadeias com ntimeros de 4tomos

diferentes e diferentes tamanhos de cadeias teriam ressonancias em energias diferentes.
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Figura 28: Relacao entre as frequéncias dos quatro modos da cadeia com a energia do
laser.

Verificamos outras regides do espectro para um determinado valor de energia de ex-
citacao. O comprimento de onda escolhido para isto foi o 633 nm e a Figura 29 mostra
o espectro Raman incluindo a regiao de baixa frequéncia (detalhe), onde podemos notar
que alguns picos sao observados na regiao de 200-500 cm~!. Os modos RBM sao ge-

rados quando todos os atomos de carbono se movem em fase na direcao radial criando
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uma vibracao semelhante & respiracao do tubo por inteiro. Em geral, esta caracteristica
¢ normalmente observada em nanotubos do tipo SWCNTs, DWCNTs e TWCNTs [80] e
em MWCNTs purificados [26] com pequenos diametros internos. A presenca das muitas
camadas amortecem as vibragoes diminuido suas intensidades. Na década de 90, muitos
experimentos Raman foram realizados em MWCNTs sintetizados pelo método de des-
carga por arco [76] e por deposi¢ao quimica de vapor (CVD) [77]. Nos espectros Raman
relatados neste periodo nenhum RBM tinha sido encontrado, exceto o relato de Jantol-
jak [78]. Os MWCNTs obtidos neste periodo possuiam diametro interno muito grande
quando comparado ao dos SWCNTs e isso impossibilitava o sucesso em observar o RBM
dos MWCNTs.
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Figura 29: Espectro Raman adquirido com energia 1,96 eV incluindo a regiao de alta

frequéncia (3000-4000 cm™!) e uma ampliagao da regiao de baixa frequéncia mostrando
os modos RBMs dos MWCNTs.

A descricao de modos RBM para MWCNTs semelhante ao ja descrito para SWCNTSs
¢ descrita na referéncia [26] e ha neste trabalho uma discussao de que os modos Raman
ativos encontrados em baixa frequéncia sao modos RBM originados do tubo mais interno
do MWCNT. Estes tubos por sua vez possuem didmetro mais interno muito pequeno e

sao os unicos que tem uma intensidade Raman consideravel. De acordo com a referén-
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cia [79], o nimero de onda das vibragoes RBM para os nanotubos de paredes multiplas
sofrem um deslocamento pra cima (“up-shift”) em torno de ~ 5 % com relacao ao modo
RBM associado aos SWCN'Ts, devido a interagao entre as camadas. O menor nanotubo
de carbono observado, até agora, para o RBM de MWCNTs corresponde a um nimero
de onda em torno de 570 em™! que corresponde a um tubo com didmetro em torno de
0,4 nm [26].

No detalhe da Figura 29 observamos a presenca de um pico largo em torno de 600 cm ™!
que deve estar relacionado com o pico em 1850 cm ™!, uma vez que este pico foi detectado
somente quando a banda em 1850 cm~! foi observada. Resultado semelhante verificando

a presenca dos modos em 600 cm™!

e 1850 ecm™! foi descrito na referéncia [75], mas nao
foram realizadas ali identificacoes destes modos observados em 600 cm~!, foi discutida
apenas a presenca destes em funcao da variacao de alguns parametros experimentais.

1'a 4000 cm™! da Figura 29 a presenca de

Observamos também na regiao de 3000 cm™
um pico em torno de 3670 cm~!. Tendo em vista a discussdo anterior, acreditamos que
este modo pode ser atribuido a vibragao do segundo harmoénico associado com o pico em
1850 cm~!. Estes resultados sugerem que de fato a banda Raman que observamos em
torno de 1850 cm ™! resulta de vibragoes da rede associadas com cadeias de carbono com
hibridizacao sp que estao encapsuladas nos MWCNTs.

Estudos descritos na literatura mostram que o diametro de nanotubos de carbono

SWCNTs isolados é inversamente proporcional & frequéncia wgrpys [81] pela relacdo d =

223,75
WRBM’

RBM (em cm™') [26]. Quando SWCNTs estdao dispostos em uma estrutura formando

sendo d o diametro de um SWCNT isolado (em nanémetros) e wrpys a frequéncia

agregados, suas frequéncias RBM aumentam de 5-10% em comparacao com os SWCNTs
isolados por causa de interacoes de van der Waals entre os nanotubos nos feixes [82].
Utilizando a relagao entre o diametro do SWCN'T isolado e a frequéncia RBM e levando
em conta o “up-shift” de ~ 5%, podemos determinar o diametro dos tubos [26]| a partir
dos valores RBM obtidos e descritos na Figura 29. Portanto, as frequéncias em torno de
222 cm~ !, 330 ecm ™! e 373 ecm ™! estdo diretamente relacionados aos tubos com didmetros
em torno de 1,05 nm, 0,71 nm e 0,63 nm. Como ja discutido anteriormente, as cadeias
nao estao presentes em todas as regidoes da amostra e este fato experimental observado é
um indicativo da nao homogeneidade da amostra, comparando regioes com e sem cadeia
temos a Figura 30. A curva em preto (com cadeia) mostra os 3 modos RBM associados,
como vimos, aos diametros 1,05 nm, 0,71 nm e 0,63 nm, e a curva vermelha (sem cadeia)
apresenta apenas um modo RBM associado com o diametro de 1,05 nm. Este resultado se

apresenta como uma resposta média do sistema obtido a partir de 10 medidas realizadas
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em regioes com amostra e 10 medidas realizadas em regioes sem amostra. Deste resultado,
sugerimos que temos um indicativo de que as cadeias de carbono somente estao presentes
quando temos o nanotubo mais interno com um diametro pequeno, da ordem de 0,7 nm.
Este diametro do tubo mais interno seria entao o espaco apropriado para a formagao da

cadeia de carbono.
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Figura 30: Espectro Raman ressonante a temperatura ambiente da amostra C, QMWCNT
com energia do laser de 1,96 eV. O espectro foi acumulado em uma regiao com (preto) e
sem (vermelho) cadeia. A inser¢do mostra a regiao do RBM.

5.2 Estabilidade térmica do sistema C,, QMWCNT

Estudamos o comportamento das cadeias em funcao da temperatura objetivando
compreender o quao estavel elas podem se apresentar do ponto de vista de estabilidade
térmica. Foram avaliados espectros Raman de maneira “ex-situ” e “in-situ”; no primeiro
caso realizou-se um aquecimento deste material em diferentes valores de temperatura uti-
lizando um forno do tipo mufla e os espectros das amostras tratadas termicamente foram
entao coletados, ja no segundo caso utilizamos um forno adaptado para o aquecimento e

para cada valor de aquecimento os espectros foram diretamente coletados no interior do
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aparato utilizado para o aquecimento. Além disso, como um experimento comparativo
e com o intuito de obter maior controle sobre a atmosfera do meio reativo, medidas de

analise termogravimétrica em fluxo de ar também foram realizadas.

5.2.1 Medidas Raman “ex-situ” e “in-situ”

Inicialmente, utilizou-se um forno mufla para tratar termicamente as cadeias de
carbono encapsuladas pelos nanotubos de carbono de paredes miltiplas. Os resultados
associados a este experimento podem fornecer evidéncias se as cadeias de carbono estao
inseridas no niicleo mais interno dos nanotubos de carbono ou se estao situadas entre as
camadas dos nanotubos de carbono. A Figura 31 ilustra os espectros Raman adquiridos

(“ex situ”) das amostras tratadas em diferentes temperaturas.
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Figura 31: Espectros Raman “ex situ” obtidos em diferentes valores de temperatura.

Neste experimento foi possivel observar que o sinal das cadeias (vibragdo em torno
de 1850 cm™!) permanece sendo observado mesmo quando o nivel de degradagao dos na-
notubos se apresenta muito alto. Na temperatura de 600 °C a intensidade da banda D
¢ bem maior do que a da banda G, indicando que o MWCNT sofreu um consideravel
aumento do grau de defeitos devido a elevada temperatura do processo de aquecimento.
Mesmo para o maior valor de temperatura do experimento é possivel observar o pico em

torno de 1850 cm ™! associado as cadeias, de forma que este resultado ¢ um indicativo de
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que as cadeias lineares de carbono estao mesmo no interior dos nanotubos, blindadas em
relacao ao meio externo. Se as cadeias estivessem entre as camadas dos nanotubos, em
uma temperatura bem menor do que 600 °C' ja ndo seria mais possivel detectar o sinal des-
tas. Este experimento aponta para a boa estabilidade térmica do sistema C,QMWCNT,
no entanto, os resultados advindos deste experimento nao podem ser conclusivos pois
durante as medidas foi observado um alto grau de inomogeneidade nas amostras que
passaram pelo tratamento térmico a temperaturas superiores a 300 °C. Desta maneira,
este resultado pode ser considerado apenas como um indicativo e nao como uma resposta
global do sistema. Como um estudo complementar ao anterior, utilizamos um forno de
aquecimento adaptado a instrumentacao utilizada para a aquisicao dos espectros Raman
e realizamos a coleta dos espectros de maneira “in situ”. A Figura 32 ilustra as aquisicoes
coletadas e os resultados apresentados neste caso apresentam total correspondéncia com
os anteriormente descritos para o tratamento “ex situ”. Neste experimento o ponto de
onde os espectros foram coletados foi mantido fixo na tentativa de diminuir o efeito da

inomogeneidade detectada e discutida acima.
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Figura 32: Espectros Raman obtidos “in situ” em diferentes valores de temperatura.

O sinal associado a este experimento é muito ruidoso, tanto por influéncia do fato da
amostra estar sendo mantida aquecida quanto pelo fato de utilizarmos uma lente de 20x
nesta configuracao. Observamos deste espectro que as cadeias e os nanotubos de carbono

coexistem em todos os pontos de temperatura avaliados, sendo acompanhados de uma
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perda de sinal gradual & medida que a temperatura aumenta. Com a Figura 33(a) e (b)
obtida da Figura 32 é possivel verificar que a medida que a temperatura aumenta, tanto
o pico da cadeia quanto da banda G se deslocam linearmente para regioes de mais baixa

frequéncia.
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Figura 33: Dependéncia da frequéncia com a temperatura de aquecimento para a banda
G (a) e para os modos constituintes da banda da cadeia (b) medida com E;5., = 1,96 €V.

Os ajustes foram realizados apenas até 500°C, pois a partir deste valor de tempera-
tura a intensidade se apresentou muito baixa e os erros nos ajustes sao muito altos. As

Figuras 33(a) e (b) tém como objetivo ilustrar o que acontece com as vibragoes & medida
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que aumentamos a temperatura de aquecimento do sistema. Caracteristicas especificas
como efeitos induzidos pela radiagao do laser em amostras de nanotubos de carbono é algo
conhecido para quem lida diretamente com os experimentos em laboratoério; dependendo
do valor de poténcia do laser utilizado podemos ter um superaquecimento na regiao sob
o “spot” do laser e este fato influencia diretamente no valor de frequéncia observado da
banda G dos nanotubos de carbono. Do ponto de vista experimental verificamos uma

diminuicao da frequéncia do modo em torno de 1580 cm ™!, por consequéncia de efeitos de

dwg

=2 (cm™!/°C) portanto tem um comportamento a “priori”

aquecimento. O coeficiente
conhecido [83] associado a um aumento do comprimento da ligacdo C-C do tubo por
influéncia da temperatura. Da Figura 33(b) o comportamento observado para o modo
associado as cadeias de carbono se apresenta, no geral, semelhante ao da banda G. A
resposta espectroscopica dos nanotubos de carbono e das cadeias de carbono mostram
um aumento das ligagoes carbono-carbono resultante da expansao térmica que o sistema
como um todo sofre devido aos efeitos de temperatura. A partir da Figura 33(a) e (b),
verificamos que a inclinacao da curva para os modos associados a cadeia é maior do que
a inclinacao da curva para o modo da banda G, este fato é um indicativo de que o efeito
da temperatura é mais proeminente sobre as cadeias do que sobre os nanotubos. Pode-
mos estimar o valor do coeficiente angular de cada curva por meio do ajuste linear de

onde verificamos que o efeito da temperatura é menor sobre as cadeias mais curtas (maior

frequéncia) do que para as cadeias mais longas (menores frequéncias).

5.2.2 Analise Termogravimétrica

Como um complemento do estudo realizado na secao anterior, foram realizadas me-
didas de termogravimetria (TGA). As medidas permitiram determinar a perda de massa
percentual, as etapas de decomposicao, a temperatura inicial e final de decomposicao e a
temperatura de pico na curva da derivada do termograma.

As curvas que ilustram a variacao de massa percentual em funcao da temperatura é
mostrada na Figura 34. Nesta figura também estao apresentados os comportamentos de
amostras comerciais de SWCNT e Grafite apenas para efeitos de comparacio. E pos-
sivel observar que a amostra C,@MWOCNT possui maior estabilidade térmica do que a
amostra de SWCNT comercial, esta amostra de SWCNT comercial é do fabricante HelJi
e possul diametro entre 1-2 nm, comprimento de 50 um e pureza > 90%, ja a amostra de
grafite comercial é de grafite em flocos da sigma aldrich (c6digo-332461). Nao foi possivel
fazer um comparativo com amostras de MWCNTs comerciais pois, em geral, ha grande

dificuldade em se comparar diferentes amostras de MWCNTs devido as inomogeneidades



89

inerentes aos nanotubos de carbono de paredes multiplas decorrentes principalmente de
diferentes processos de sintese. Por este motivo nao foram inseridos na Figura 34 dados
relativos a outras amostras de MWOCNTSs, pois precisariamos de amostras com diametros
e comprimentos da mesma ordem de grandeza da nossa amostra C,@MWCNT para que

um estudo comparativo pudesse ser estabelecido de maneira coerente.
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Figura 34: Analise termogravimétrica das amostras comerciais SWCNT, Grafite e a amos-
tra em estudo C,,QMWCNT.

Tendo em vista os resultados da Figura 34, conclui-se que a amostra C,,QMWCNT é
termicamente mais estavel do que a de SWCNT e menos estavel do que a de grafite. Note
que em torno de 600 °C' a amostra ainda nfo estd em um estado de degradacao, este por
sua vez s6 vindo a ocorrer em torno de 700 °C. Este ponto corrobora com os dados obtidos
dos experimentos “ex-situ” e “in-situ” realizados, de onde verificou-se que ainda temos a
presenca de alguns nanotubos de carbono encapsulando algumas cadeias, de forma que o

1 ainda pode ser detectado. Para obter uma melhor anélise

sinal em torno de 1850 cm™
da perda de massa das amostras induzida pelas altas temperaturas, faz-se necessario es-
bocar as curvas calculadas a partir da derivada da perda de massa mostrada na Figura
34. A curva de DTG estda mostrada a seguir na Figura 35. A obtencao da temperatura
do pico na derivada da curva termogravimétrica ¢ um parametro importante na etapa de
caracterizagao térmica, pois a temperatura Ty do pico observado na DTG é atribuida a

temperatura correspondente ao estidgio de maior taxa de perda de massa. Para a amos-
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tra C,,GQMWCNT a temperatura de decomposicao total estd em torno de 810,2 °C. Ao
final das corridas de TGA, o residuo metéalico foi pesado e este se apresentou em pequena
quantidade. A partir dos valores da triplicata do experimento obteve-se uma média dos
valores da massa residual que foi de 1,17 % representando um percentual muito baixo,
servindo como um indicativo do grau de pureza da amostra C,@QMWCNT. As medidas de
analise termogravimétrica foram realizadas em triplicata para manter concordancia com

o protocolo estabelecido pelo NIST [84].
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Figura 35: Derivada da curva de TGA obtida para a amostra C,,QMWCNT.

5.3 Bombardeamento com ions de Ga™

Dos resultados descritos na secao anterior chegamos & conclusao de que as ca-
deias de carbono devem estar blindadas do meio externo pelas paredes dos nanotubos de
carbono. Na tentativa de mensurar o quao protegidas as cadeias devem estar pelos na-
notubos, um estudo utilizando bombardeamento com ions de Gélio (em diferentes doses)
sobre a amostra C,,@QMWCNT foi realizado.

Na Figura 36 mostramos os espectros Raman adquiridos para cada dose de fons uti-

lizada no experimento. Mesmo para valores de doses muito altas, como 5x10* fons/cm?,
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ainda é possivel observar no espectro a presenca das cadeias lineares de carbono. Para
este valor de dose, os picos caracteristicos dos nanotubos de carbono, banda D em torno
de 1350 cm™! e banda G em torno de 1600 cm™!, ja4 comecam a apresentar perfil carac-
teristico de um elevado grau de amorfizacao. Ao longo do processo de bombardeamento,

o pico em torno de 1850 cm™!

nao sofre mudancas significativas em termos de posicao
da frequéncia, mas sofre uma consideravel diminuicao de intensidade e mudancas no seu

perfil de linha.
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Figura 36: Espectros Raman da amostra C,@MWCNT apos bombardeamento (ions de
Galio) com diferentes doses.

O aumento do grau de defeitos pode ser avaliado utilizando os dados de Ip/Ig dos
nanotubos de carbono em func¢ao do aumento da dose de fons de Ga™ utilizada no bom-
bardeamento, como mostra a Figura 37. O comportamento Ip/Is para o C,@MWCNT
¢ semelhante ao do grafeno bombardeado, cujo resultado estd mostrado no encarte da
Figura 37 [86]. Nota-se que o grau de desordem aumenta consideravelmente até determi-
nado valor, o qual corresponde a um valor maximo de intensidade da banda D. A partir
deste valor méaximo, o quociente Ip/I¢ volta a diminuir. Esta diminui¢do do quociente
acontece quando um alto grau de amorfizacao é atingido no material. Os valores de IC‘}%

versus Dose é exibido na Figura 38. Vale ressaltar aqui que os valores de Ip /I calcula-
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dos ao longo das discussoes sao obtidos a partir dos valores de maxima intensidade dos
espectros que ¢ a metodologia mais recomendada de acordo com a referéncia [87]. Nesta
referéncia foi realizado um estudo sistematico sobre o nivel de defeitos e ali se concluiu
que a abordagem do calculo a partir dos valores de intensidade ¢ mais coerente do que a

partir das areas integradas dos espectros.
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Figura 37: Relacdo entre Ip/Ig e as doses utilizadas no bombardeamento dos
C,@MWCNT. No encarte, mostramos os resultados de Ip/I5 para o grafeno bombar-
deado [86].

As intensidades dos picos sao informacoes que podem ser extraidas diretamente dos
dados, enquanto que as areas dependem sensivelmente do FWHM (largura a meia altura)
dos picos os quais por sua vez dependem dos procedimentos de ajuste dos espectros [87].
Da Figura 38 podemos inferir que até em torno da dose de 10'® fons/cm? o feixe de fons
de Gélio destrdéi apenas os tubos mais externos e o efeito é esta linearidade observada,
onde aumentando-se a dose de bombardeio ha uma diminui¢ao na intensidade Igs0/Ip.

Para valores de doses acima de 10" fons/cm?

acreditamos que o feixe de fons comeca a
destruir os tubos mais internos e nesse momento as cadeias passam a ser destruidas pelo

feixe e o sinal destas ndo é mais detectado.
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Figura 38: Relagao entre a intensidade Tyg50/Ip (a) e Tigs0/Ig (b) com a dose de bombar-
deamento.
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5.4 Estudos de Microscopia Eletronica

As imagens de microscopia eletronica de transmissao auxiliaram na identificacao
de que as cadeias lineares de carbono estao de fato no nucleo mais interno das miultiplas
camadas dos nanotubos de carbono. A amostra preparada para a medida de TEM foi
obtida utilizando-se o equipamento “Dual-Beam” no modo feixe de ions focado (FIF).
Imagens de microscopia eletronica de varredura com o “Dual-Beam” no modo MEV foram
realizadas durante os estudos de bombardeamento e juntamente com o FIF, auxiliando

na preparacao da amostra para as medidas de TEM.

5.4.1 Utilizagao do Dual-Beam (MEV-FIF)

Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram adquiridas durante
o experimento de bombardeamento com fons de Ga™, uma vez que as regioes delimitadas
para serem bombardeadas foram escolhidas a partir das imagens de MEV. Além disso,
dois detectores distintos acoplados ao microscopio eletronico foram utilizados, o “Compton
Back-Scaterring” (CBS) e o “Energy Dispersive X-ray” (EDS). Na Figura 39 é apresen-
tada uma imagem utilizando este detector CBS, que fornece uma imagem de contraste
onde a presenca de diferentes elementos quimicos proporciona uma imagem de contraste

de brilho.
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Figura 39: Imagem de microscopia eletronica de varredura (a) e de contraste adquirida
com o detector CBS (b). Se existissem diferentes elementos presentes na amostra haveria
um contraste de brilho na imagem adquirida em (b).

Na Figura 39a é destacada a regiao delimitada da amostra a ser analisada e na Fi-
gura 39b a imagem adquirida com o detector CBS. Note que na Figura 39b nao ha ali
mudancas de brilho, um indicativo de que s6 ha presenca de um elemento quimico. Esta
medida foi realizada ao longo de diferentes regioes da amostra na tentativa de obter uma
resposta média do sistema e o mesmo resultado foi sempre observado, independente da
regiao delimitada escolhida sobre a amostra. Note que este resultado corrobora com o
obtido a partir dos valores de residuo metalico remanescente do experimento de TGA,
onde nao foram verificados valores de residuos consideraveis e com isso um alto grau de
pureza da amostra C,QMWCNT foi considerado.

Com o detector EDS também foram realizadas diferentes medidas ao longo da amostra
e o mesmo resultado foi sempre verificado em todas as regides de anélise como mostra a

Figura 40.
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Figura 40: Espectro de EDS obtido da amostra de C,,@MWCNT.

A Figura 41 ilustra a regiao da amostra de C,@QMWCNT onde se analisou o espectro

de energia dispersiva de raios-X mostrado acima.

Figura 41: Imagens de microscopia eletronica de varredura de uma das regioes onde o
espectro de EDS foi obtido. Diferentes ampliagoes sao mostradas: 250X(a), 5000X(b),
80000X(c) e 300000X(d).

Outras regioes foram avaliadas e a mesma resposta da Figura 40 foi verificada. Na

Figura 41 é possivel observar alguns feixes de nanotubos de carbono, além de alguns frag-
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mentos que pelo EDS constatou-se ser apenas carbono. A presenca destas particulas de
carbono sao provenientes do processo de sintese do material. O espectro de EDS ilustra
a presenca significativa apenas de carbono. Este resultado corrobora tanto com o resul-
tado obtido do experimento de andlise termogravimétrica (como discutido anteriormente)
como com o resultado obtido com o uso do detector CBS exposto na Figura 39b, onde
apenas um elemento quimico deve estar presente. Além de explorar as funcionalidades
do “Dual-Beam” com as medidas de MEV, utilizou-se também o FIF para a prepara-
cao da amostra para as medidas de microscopia eletronica de transmissao por varredura
(STEM). A sequéncia com as etapas principais da preparagao da amostra de STEM por
FIF é ilustrada na Figura 42.

Figura 42: Imagens mostrando as etapas de preparagao de uma amostra para medidas de
STEM, desde a depositagao de platina (a), destruicdo do entorno da regido selecionada
com os fons de Gélio (b), manipulag¢do com o manipulador (c), (d), (e) até o afilamento
da amostra no intuito de atingir a espessura necessaria (f).

A preparacao da amostra descrita nas imagens da Figura 42 foi feita com o intuito
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de observar por meio de imagens de microscopia eletronica, a secao transversal de alguns
nanotubos de carbono. Esperou-se encontrar no meio do aglomerado algum nanotubo
de carbono que estivesse paralelo ao feixe de elétrons, com o objetivo de desta maneira
obter uma imagem da secao transversal de alguns nanotubos, um dos quais englobando
uma cadeia linear de carbono. Primeiramente foi escolhido um feixe de nanotubos e em
seguida depositou-se platina sobre o mesmo (Figura 42a). Fazendo uso do feixe de ions
de Galio, as regides circunvizinhas a regiao delimitada foram completamente destruidas
(Figura 42b). Logo apos esta etapa, uma solda foi realizada entre a ponta manipuladora
da instrumentacao e a regiao de interesse (Figura 42c¢). Com a ponta manipuladora a
amostra soldada foi levada para a grade de TEM (Figura 42d,e) e uma nova soldagem
foi realizada. Finalmente, varias camadas laterais de ambos os lados da amostra foram
removidas com o feixe de fons de Galio no intuito de deixar a amostra o mais fina possivel
(Figura 42f), com menos de 100 nm de espessura. Seguindo todos estes passos a amostra

entao foi utilizada no experimento STEM.

5.4.2 Microscopia eletronica de transmissao (TEM/STEM)

As medidas de microscopia eletréonica de transmissao convencional tiveram como
intuito identificar a presenca e localizagao das cadeias de carbono no interior dos MWCNTs.
Foram aplicadas aqui duas abordagens, uma utilizando TEM convencional e outra TEM
com varredura. De acordo com a Figura 43 foi possivel observar pelas medidas de TEM
convencional uma certa quantidade de estruturas cristalinas misturadas aos nanotubos,
como visto na Figura 43(a),(b), e também a presenca de MWCNTs contendo MWCNTSs
mais curtos no seu interior de acordo com a Figura 43(c),(d). A presenca destas estru-
turas cristalinas na Figura 43(a),(b) possivelmente sdo responsaveis por uma significativa
contribuicao na intensidade da banda D observada na Figura 25. Note que estamos aqui
interessados em visualizar as cadeias de carbono e por meio dos experimentos descritos
anteriormente chegamos a conclusao de que a cadeia linear de carbono estava possivel-
mente inserida no nicleo mais interno dos nanotubos, no entanto, nenhuma das analises a
“priori” descritas foram capazes de confirmar de forma direta esta assertiva. As medidas
de espectroscopia Raman realizadas sobre a amostra sujeita a ciclos de aquecimentos,
assim como as medidas de espectroscopia Raman realizadas sobre a amostra submetida a
diferentes doses de bombardeamento de fons de gilio nos deram apenas indicativos neste
sentido, mas estas técnicas nao possuem acuracia suficiente para determinar a localizagao
das cadeias, apenas imagens de microscopia eletronica de alta resolugao podem dar esta

resposta. Das muitas imagens de TEM adquiridas com o intuito de identificar a presenca
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das cadeias de carbono foi possivel observar que grande parte dos MWCN'Ts eram densos,
com muitas camadas internas e grande parte das amostras analisadas por transmissao

apresentaram um diametro variando em torno de 15 nm.

Figura 43: Imagens das amostras C,@MWCNT obtidas usando FIF [54]

Em alguns nanotubos de carbono com didmetros menores do que 15 nm, onde era pos-
sivel identificar melhor a borda, foi observado um ntmero impar de padroes, o que pode
indicar a presenca de uma estrutura unidimensional no centro. Na Figura 44 é possivel
observar um nanotubo MWCNT com um certo padrao no seu interior que possivelmente

indica a presenca da cadeia linear de carbono no seu niicleo mais interno.
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Figura 44: (a) Imagem de TEM convencional de um MWCNT apresentando um padrao
em seu interior.

No entanto é importante destacar aqui que trata-se de uma imagem de contraste de
fase, onde artefatos podem atrapalhar a andalise, mesmo assim, foi possivel medir a dis-
tancia entre os tubos, estando em torno de (0,35 nm =+ 0,02 nm) como pode ser verificado
na Figura 45. Note da Figura 45b que o perfil de linha da regiao delimitada em vermelho
mostra a presenca de um ntmero impar de padroes. Este pico central do perfil deve estar
associado entao a presenca da cadeia no interior do nanotubo e os outros picos que se
apresentam aos pares associados as paredes dos nanotubos. Resultados semelhantes ja
foram descritos na literatura [9, 15, 16, 18|, portanto, do ponto de vista de referéncias
bibliograficas estamos bem fundamentados nestes artigos para garantir a justificativa de
que a Figura 44 indica a presenca de uma cadeia linear de carbono no nticleo mais interno
dos nanotubos de carbono de paredes multiplas. O primeiro autor a ilustrar por micros-
copia eletronica de transmissao de alta resolucao uma estrutura como esta foi Zhenxia
Wang [16] no ano de 2000. Antes deste trabalho nao existiam relatos na literatura de ima-
gens de HRTEM deste tipo sobre um sistema C,, QMW CNT. Zhenxia Wang classificou
a estrutura no interior dos tubos como estruturas de carbono “needlelike”. Consideramos

aqui que este padrao observado no interior dos nanotubos de carbono mais internos é
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portanto a cadeia de carbono linear e as interagoes de van der Waals entre as cadeias de
carbono e as paredes do nanotubo mais interno devem atuar como um adesivo, mantendo
a cadeia de carbono estavel neste espago cilindrico. O que contribui mais fortemente em
uma imagem de HRTEM é o constraste de fase. O feixe incidente pode ser considerado
coerente e ao passar pela amostra observa-se um contraste gerado pela interferéncia de
feixes de diferentes fases e artefatos podem ser criados como efeitos dessa interferéncia.

Por este motivo, uma imagem de HRTEM nao pode ser diretamente interpretada.

100 150
Distanc = (nwels)

Figura 45: (a) Imagem TEM de um MWCNT apresentando um padrao no seu interior,
com destaque em vermelho para a regiao analisada na avaliacdo do perfil de linha. (b)
Perfil de linha obtido ao longo da regiao delimitada em (a). (c) Ampliagao da regiao de
interesse que parece apresentar uma cadeia no seu nucleo.

Como vimos, o TEM convencional tem a desvantagem de, em alguns casos, poder
proporcionar resultados inveridicos devido as interferéncias dos elétrons. Por este motivo,
apesar do embasamento firmado pelos artigos descritos anteriormente, os resultados obti-
dos podem ser considerados apenas como indicativos e nao como conclusivos. Para evitar
a possibilidade de uma interpretacao equivocada, resolveu-se realizar uma medida de mi-
croscopia eletronica de transmissao no modo varredura (STEM). Imagens de microscopia
eletronica de transmissao por varredura em um sistema deste tipo ainda nao tinham sido
descritas na literatura até o presente trabalho. As imagens de transmissao observadas na

literatura sao em geral imagens de HRTEM como a da Figura 44 e sao as descritas nas
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referéncias [9, 15, 16, 18|.

O objetivo inicial proposto para a realizacao das medidas de STEM era o de obter
uma amostra preparada de tal forma a conseguir observar uma secao transversal de al-
gum nanotubo de carbono o qual por sua vez deveria conter a cadeia linear de carbono
no interior do seu nucleo mais interno. Note que esta no entanto nao é uma tarefa sim-
ples do ponto de vista experimental e sao muitas tentativas fracassadas até obter um
resultado positivo. Para o intento foram preparadas algumas amostras utilizando o FIF
(como descrito na Figura 42) de modo a obter um pedago de amostra bem fino contendo
dezenas de nanotubos de carbono. Neste pedaco de amostra preparada por FIF existiam
diversos nanotubos de carbono nas mais variadas posicoes e os cortes laterais realizados
com o feixe de fons de galio foi o que determinou a possibilidade de dar surgimento a
pelo menos um nanotubo de carbono na direcao axial. Para que o experimento pudesse
ser realizado de maneira eficiente, pelo menos um nanotubo deveria estar alinhado com
o feixe de elétrons. Na Figura 46 é ilustrada uma imagem da regiao de estudo onde um
nanotubo de carbono estava com seu eixo paralelo ao feixe de elétrons do microscopio de

transmissao.

Figura 46: Imagem de microscopia eletronica da amostra preparada por FIB para as
medidas de STEM em diferentes escalas: (a) 2 ym, (b) 200 nm, (¢) 100 nm e (d) 50 nm.
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As imagens (a), (b), (c) e (d) representam uma regiao observada em diferentes amplia-
¢oes, o circulo vermelho identifica o nanotubo analisado por STEM. O resultado de STEM
¢ obtido por meio de um processo de varredura e os resultados advindos de uma imagem
de STEM sao mais conclusivos do que o de TEM convencional. O detetor utilizado nesta
configuracao é diferente do convencional e os efeitos de interferéncia como consequéncia
de aberragoes sao descartados. Como seria de se esperar, da Figura 46 é possivel verificar
que a maioria dos nanotubos de carbono foram danificados pelo feixe de ions, e poucos
nanotubos puderam ser encontrados mantendo a estrutura de tubos concéntricos. Em
um deles a direcao de simetria do CNT estava perfeitamente alinhada com o feixe, sendo
possivel observar com clareza as distancias entre os tubos até o centro, como observado

na imagem de STEM da Figura 47.

Figura 47: Imagem de STEM da amostra de C,,@MWCNT em uma escala de 5 nm (a),
2 nm (b) e ilustrando o diametro dos nanotubos mais internos (c).

Realmente é possivel verificar a existéncia de algo no nicleo mais interno do nanotubo
de carbono. O didmetro do menor nanotubo deste MWCNT é de (0,82 nm + 0,04nm).
Ainda dos dados de STEM, a medida da distancia entre as camadas do CNT observado
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foi de (0,37 nm + 0,02 nm). O que se observa na Figura 47 é uma sec¢ao transversal de um
nanotubo de carbono e este resultado comprova a existéncia da cadeia linear de carbono
no tubo mais interno dos MWCNTs. Este resultado traz completeza aos ja obtidos dos

experimentos espectroscopicos realizados até o momento sobre a amostra C,@QMWOCNT.



105

6 ESTUDO RAMAN DOS -
Cn@MWCNT 50B CONDICOES
EXTREMAS DE PRESSOES

Apos a caracterizacao do sistema descrita no capitulo anterior, realizou-se uma
investigacao mais direcionada visando compreender o comportamento da cadeia quando
esta é submetida a altas pressoes. Tendo em vista a dificuldade em acessar diretamente
a cadeia no interior do tubo, a técnica de altas pressoes é apropriada para perturbar a
cadeia e assim, acessar via espectroscopia algumas de suas propriedades. Os resultados
experimentais foram interpretados tendo como base alguns modelos tedricos cujos calculos

foram realizados em colaboracao.

6.1 Estudo Raman sob condicoes de altas pressoes

A espectroscopia Raman, como ferramenta de caracterizacdao, permite acesso in-
direto as propriedades da geometria das cadeias de carbono confinadas nos nanotubos
de carbono. De acordo com os resultados expostos no capitulo de caracterizacao, obser-
vamos que para a energia de excitacdo de 1,96 €V, o modo vibracional em 1850 cm™!
foi observado na maior parte dos pontos avaliados sobre a amostra e a intensidade deste
pico sempre se apresentou consideravel em todos os pontos medidos. Por essa razao, esta
energia de excitagao foi escolhida para estudar as cadeias lineares em condigoes de altas
pressoes. E necessario destacar aqui que os experimentos de espectroscopia Raman em
condicoes extremas de pressao utiliza um pequeno volume da amostra, o que conduz a um
sinal Raman de baixa intensidade, dai a importancia de acompanhar o comportamento
da cadeia dada uma compressao com a energia de excitacao do laser E s, = 1,96 eV que
apresentou um valor adequado de intensidade para a realizacao de um experimento nessas
condicoes.

Utilizando-se apenas experimentos de espectroscopia Raman nao é possivel acessar



106

diretamente a geometria das cadeias de carbono confinadas nos nanotubos de carbono ou
mesmo determinar qual o comprimento exato destas cadeias. Contudo, alguns estudos
descritos na literatura tentaram caracterizar sistemas similares através da espectroscopia
Raman. Kurti et al. [23]| realizaram célculos tedricos de espectros Raman de molé-
culas contendo segmentos de carbono linear para modelar estruturas do tipo cumuleno
(---C=C=C--)epoliinas (---C—C = C---). Como resultado, foi predita a presenca de
um pico intenso em aproximadamente 2000 cm ™!, que corresponde ao modo “stretching”
das triplas ligacoes da cadeia de carbono linear. Este resultado foi confirmado por dados
experimentais em filmes de carbono nanoestruturados [89], que mostraram a presenca de
modos nesta faixa de frequéncia usando uma energia de excitacao de Ejpqer = 2,33 €V,
concluindo que esta caracteristica era consequéncia de contribuicoes de diferentes espécies
de cumuleno e poliinas. No entanto, quando estas estruturas sao encapsuladas no nicleo
de nanotubos de carbono, por exemplo, estas tornam-se consideravelmente estaveis mesmo
quando sujeitas a altas temperaturas [24]. Esta estabilidade é devido ao confinamento
em nanoescala fornecido pelos nanotubos de carbono [91]. A observagao do modo intenso
em torno de 1850 cm~! tem sido reportada na literatura para cadeias de carbono lineares
encapsuladas em nanotubos de carbono [9, 24, 92] e estes novos modos que surgem nos
espectros de amostras de nanotubos de carbono nessa regiao sao atribuidos as vibracoes
das cadeias de carbono unidimensionais. E dificil distinguir qual tipo de estrutura esté
presente apenas baseando-se nos espectros Raman pois as frequéncias identificadas devem
depender do comprimento das cadeias [23].

Fazendo uma breve revisao de alguns artigos que exploram a caracteristica Raman

! verificamos algumas discussoes isoladas, com auséncia

espectral em torno de 1850 cm™
de correlacao com outros trabalhos de grande importancia no assunto. Esta auséncia
de correlacao indica que estudos mais abrangentes no sentido de unificar as informacoes
expostas na literatura sao necessarios na tentativa de trazer completeza e unidade aos
resultados ja existentes. Este trabalho contribui nessa direcao, levantando alguns pontos
principais ja expostos na literatura, e adicionando novas informacoes do ponto de vista
de caracterizacao do sistema.

Na tentativa de entender o comportamento das cadeias lineares de carbono no in-
terior dos MWCNTs quando elas sao submetidas a variagoes de pressao, mostramos na
Figura 48, o espectro Raman obtido para diferentes valores de pressao. Verificamos da
Figura 48 que a medida que a pressao aumenta, a frequéncia da banda G também au-
menta, indicando um endurecimento da ligagao C-C do tubo, ji a frequéncia da banda da

cadeia em 1850 cm ™! sofre um “downshift”, indicando um amolecimento da ligacao C-C
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da cadeia. Esta dependéncia da frequéncia associada a banda G com a pressao é bem
conhecida na literatura para diferentes tipos de carbono sp? [71, 95, 96]. De fato, diver-
sos materiais apresentam o comportamento de aumento da frequéncia com o aumento da
pressao. Imaginando um modelo mais simples possivel de ligagao como o de um sistema
massa-mola o que temos aqui ¢ um aumento da constante de forca com o aumento da
pressao, ocasionando um endurecimento da ligacao C-C do tubo. J& o comportamento da
vibracao associada a cadeia é o oposto ao observado para o nanotubo, ou seja, as ligagoes
neste caso parecem sofrer um alongamento durante a compressao, ou ainda, a forca de
ligagao vai ficando cada vez mais fraca & medida que comprimimos o sistema. Resultados
tedricos sao necessarios neste ponto para auxiliar na compreensao do que de fato acontece

com as cadeias de carbono.
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Figura 48: Evolucao dos espectros Raman em funcdo da pressao aplicada as cadeias
lineares de carbono encapsuladas nos MWCNTs.

Os coeficientes de pressao 85’—}? para C,@QMWCNT ¢é levemente maior do que aquele

obtido para o grafite, como pode ser visto na Figura 49. Temos aqui um comparativo

entre os coeficientes de pressao para C,,QMWCNT e uma amostra de grafite apenas para

ilustrar que temos de fato uma amostra de MWCNT constituida por muitas camadas
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superimpostas. O comportamento observado para o sistema C,@QMWCNT sob pressao,
olhando especificamente para a contribuicao dos MWCNTs, é semelhante ao do grafite

sob pressao.
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Figura 49: Comparacao entre o comportamento da banda G da amostra C,,@QMWCNT e
de uma amostra de grafite em funcao da pressao.

Apos a analise do perfil de linha da banda em torno de 1850 cm~! & possivel construir
um grafico da frequéncia em funcao da pressao para os picos atribuidos a cadeia como ex-
posto na Figura 50. A mudanca de frequéncia observada pode estar associada & mudanca
nas energias de transicao das cadeias, selecionando cadeias maiores com o aumento da
pressao. O pico de menor frequéncia associado as cadeias mais longas e representado pelos
simbolos em preto é o que apresenta menor modificagdo, tanto com relagao ao aumento
da pressao quanto com relacao & descompressao. O pico de maior frequéncia associado
as cadeias mais curtas e representado pelo simbolo em verde nao pode mais ser identi-
ficado pelos ajustes a partir de 4 GPa. Este fato pode estar associado & uma possivel
ligacao envolvendo as cadeias que vibram nesta frequéncia, fazendo-as vibrar agora em

uma frequéncia menor, possivelmente dentro das outras faixas de frequéncia identificadas

no espectro e por isso nao mais sendo possivel difrencié-las pelos ajustes. Da Figura 50,
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temos que o efeito da pressao parece ser mais proeminente para cadeias curtas; este fato
pode ser constatado analisando-se a grande diferenca entre os valores das frequéncias em

torno de 0 GPa antes e depois do experimento (simbolos preenchidos e vazios).
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Figura 50: Dependéncia da frequéncia dos picos das cadeias com respeito & pressao apli-
cada. Os simbolos solidos e vazados significam dados tomados durante a compressao e
descompressao, respectivamente.

Ainda avaliando os espectros para cada ponto de pressao podemos analisar qualitativa-
mente o perfil ressonante da banda associada & cadeia em funcao da pressao. A Figura 51
mostra o perfil de intensidade dos espectros normalizados pela intensidade da banda G.
O maximo de intensidade se apresenta em torno 2,2 GPa, mas note que nao verificamos
certa linearidade para os valores de intensidade com a pressao, uma vez que ao longo
da compressao temos alternancias entre intensidades maiores e menores, mas no geral a
intensidade relativa diminui com o aumento da pressao. Este resultado pode apresentar
um indicativo de que a pressao aplicada pode de fato modificar o tamanho das cadeias e
para cada valor de pressao, mantendo a energia do laser constante, podemos acessar um
grupo de cadeias com tamanho diferente, de maneira que o maximo de intensidade pode

ser diferente para cada grupo de cadeia de tamanho distinto.
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Figura 51: Espectros normalizados da banda da cadeia com a pressao aplicada no expe-
rimento.

Na Figura 52 mostramos o comportamento da amostra durante a descompressao em
9 GPa, 6 GPa, 3 GPa, 0 GPa e fora da célula. Claramente vemos que a amostra tem
uma tendéncia a retornar a sua conformacao original, entao aumentando a intensidade
da banda G e recuperando o perfil de linha da banda em aproximadamente 1850 cm™*.
Contudo, avaliando apenas os espectros Raman da amostra antes e depois do experi-
mento em altas pressoes, observamos que o espectro como um todo nao é completamente
recuperado. Este fato sugere que os efeitos do ciclo de pressao nao sao reversiveis para
as cadeias e as cadeias lineares de carbono possivelmente sofreram alguma modificacao
em sua estrutura em altas pressoes. Esta suposicao é baseada no “downshift” da banda
da cadeia ap6s o experimento, comparando com a sua posicao inicial. Deduzimos que
este deslocamento na posicao do pico possivelmente esta associado a uma ligacao entre os
atomos de carbono da cadeia linear e os 4&tomos de carbono da parede do nanotubo que
a envolve, ou entre cadeias de carbono distintas presentes no interior do MWCNT. Para
que a confirmacao destas suposicoes sejam estabelecidas é necessario um estudo tedrico
que lance previsoes sobre que fenomeno pode de fato estar acontecendo com as cadeias

lineares de carbono em altas pressoes. Apesar dos resultados experimetais apresentarem

indicios do que pode estar ocorrendo um estudo teérico do sistema traz completeza aos
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resultados.
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Figura 52: Pontos avaliados em 9 GPa, 6 GPa, 3 GPa, 0 GPa e fora da célula apos a
descompressao e antes da compressao.

Deste resultado temos que, ap6s o experimento em altas pressoes, obtemos um sistema
hibrido possuindo ligacoes nao existentes no sistema inicial C,, @QMWCNT. Além do deslo-
camento, o perfil da banda em torno de 1850 cm ™! é levemente modificado para amostras
submetidas a altos ciclos de pressao, fato que auxilia na confirmacao do surgimento de
um possivel processo de transferéncia de carga entre os nanotubos de carbono e as cadeias
de carbono ou mesmo entre diferentes cadeias de carbono localizadas no interior de um

determinado nanotubo.

6.2 Calculos tedricos

6.2.1 Dindmica Molecular (DM)

Foram realizados estudos de dindmica molecular em um sistema do tipo Cn@NTC
em colaborac¢ao com o professor Douglas Soares Galvao da UNICAMP, juntamente com
o seu entao aluno de doutorado Gustavo Brunetto.

Considerou-se estruturas finitas e infinitas de CNT e cadeias de diferentes tamanhos;



112

9 e 40 atomos para os CNTs finitos e infinitos, respectivamente. Para o caso finito foi
utilizado um CNT (5,5) com ambas extremidades fechadas e com valores de diametro
e comprimento de d = 6,8 A e [ = 30,8 A, respectivamente. Para o caso infinito, foi
utilizado o mesmo tubo, mas com comprimento de célula unitaria de 73,6 A. Para o caso
finito, uma caixa de simulacio com dimensdes de 29 x 29 x 54 A3 foi utilizada. As bordas
da caixa eram compostas por paredes rigidas refletivas, que defletiam os 4tomos quando
eles atingiam as bordas da caixa (elasticamente espalhados). O espaco entre o CNT e as
bordas das caixas foi entao preenchido com moléculas de dgua, como mostrado na Figura

53(a).

cigigefeieigig

Figura 53: (a) Nanotubo de carbono de extremidade fechada imerso em um ambiente com
agua. Uma cadeia (ndo visivel na imagem) composta de 9 d&tomos de carbono é colocada
dentro do tubo. (b) Uma visdo do “cross-section” da caixa de simulagdo. Uma cadeia
linear de 40 atomos de carbono (indicada em amarelo) é colocada dentro de um CNT
imerso em agua.

As moléculas de dgua simulam o efeito do ambiente em torno do nanotubo. Devido
ao grande nimero de dtomos, nao é computacionalmente viavel simular o sistema con-

siderando todos os nanotubos que constituem a parede do tubo. Para o caso infinito,
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as dimensdes da caixa foram de 32 x 32 x 73.6 A%, Na Figura 53(b) apresentamos uma
tipica visao de secao transversal do sistema. Para aumentar a pressao experimentada
pelo CNT, as dimensoes da caixa z e y foram diminuidas com uma razao constante de
Vya] = 2 X 1077 A/ps. As dimensoes da caixa ao longo da diregao axial do tubo (eixo z)
foi mantida constante. Os valores de evolucao da pressao para a cadeia finita é mostrado
na Figura 54 (a). O ponto vermelho em destaque indica o instante em que uma ligacao
quimica entre a cadeia e o CNT & formada. A medida que a pressio aumenta, as paredes
do tubo comecam a se deformar e sao puxadas contra os dtomos da cadeia. A parte da
parede do tubo que estd em contato indireto com as cadeias, tornam-se menos flexiveis,
como se os atomos da cadeia manifestassem oposicao & compressao mecanica. As outras
regioes ao longo do NTC sao mais flexiveis e mais facilmente deformadas sob pressao,

como ilustrado na Figura 54 (b).

(a)

1 B

Pressdo (GPa)
=
(=]
=]

R I, T ———

0 i : a ;
1300 1400 1500 1600 1700 1800
Tempo (ps)

Figura 54: (a) Valores evolutivos de pressao temporal durante a compressao hidrostatica
para o caso de um nanotubo de carbono finito. O ponto vermelho realcado indica o exato
instante em que a cadeia é covalentemente ligada ao CNT. (b) Tlustragdo mostrando a
parte mais deformada (parte central), onde a cadeia esté localizada e onde uma resisténcia
contra a deformacao é criada. As regioes do tubo que nao estdo em contato direto com
os atomos da cadeia (indicado pela seta vermelha) sdo mais flexiveis/deformaveis.
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A medida que a compressao aumenta, e a cadeia e as paredes do tubo se aproximam,
a energia potencial comega a aumentar como pode ser visto na Figura 55. A energia
aumenta continuamente, quase linearmente até o instante ¢t = 1492 ps que esta indicado
na cor vermelha e corresponde a um valor de pressao de aproximadamente 109 GPa. A
analise de DM mostrou que esta energia caiu por AE = 37K cal/mol, correspondendo ao
instante onde uma ligacao covalente entre a cadeia e o tubo foi formada, levando a uma
estrutura mais estavel. Note que este valor de pressao em que ocorre a ligagao da cadeia
com o tubo é muito alto do ponto de vista experimental, o resultado mostra que de fato

este efeito pode ocorrer, mas em uma condicao muito extrema de pressao.
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Figura 55: Valores da evolucao da energia potencial durante os processos de compressao
e descompressdo. A linha vermelha (¢ = 1492 ps, P = 109 GPa) indica o instante onde a
ligacao covalente entre a cadeia e o tubo é formada.

Na Figura 56, apresentamos uma imagem mostrando a configuracao onde a cadeia esta
ligada ao tubo e o valor de comprimento da ligacao associado em funcao do tempo. Esta
ligagdo cria uma configuracao muito estavel, que continua a existir mesmo aumentando a
pressao (correspondendo a um aumento na energia entre 1492 and 1610 ps). Além disso,
a ligacao continua a existir quando a pressao é continuamente diminuida até o valor zero,
indicando que o processo é irreversivel. Da simulacao MD, é possivel observar que esta
ligacao covalente envolve um dtomo da extremidade da cadeia e um d&tomo da parede do
tubo. Este padrao é o mesmo para o caso finito e infinito, indicando que a regiao do

tubo fechada (tampa) ndo é a regiao preferencial para a formacao das ligagoes. Na Figura
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56 (b) estao mostradas as distancias e/ou os valores de comprimento de ligagao, como
uma funcao do tempo, para o d4tomo de carbono envolvido na ligacao entre a cadeia e
o CNT. A distancia entre os carbonos C1 e C2 muda de 2,3 A (estado nio ligado) para
1,6 A no instante ¢ = 1492 ps indicando a formacao de uma ligacio simples entre a cadeia
e o CNT. Isso tem um efeito imediato sobre as ligacoes vizinhas, por exemplo, o valor
do comprimento da ligacao C2-C3 muda de 1,25 para 1,40 A, enquanto o C3-C4 muda
de 1,37 para 1,27 A. Esta mudanca no comprimento da ligacio pode ser entendida como
uma rehibridizacao da cadeia, de sp — sp?, e de sp? — sp, respectivamente. Os outros

comprimentos de ligacdo da cadeia nao apresentam variacoes significativas.
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1200 1300 1400 1500 1600 1700
Time(ps)

Figura 56: (a) Imagem da simulagao de DM da cadeia (em amarelo) covalentemente ligada
ao CNT (em cinza) durante a compressao hidrostatica. (b) Valores do comprimento de
ligacdo como uma fun¢do do tempo da simulagio para os d&tomos indexados em (a).
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Uma anéalise geométrica do instante em que a ligacao é formada permite-nos entender
o motivo pelo qual a formagao da ligagao ocorre. Os 4&tomos pertencentes as extremidades

(%2

da cadeia estao em um estado do tipo “dangling bond-like””. A compressao do CNT cria
regioes com diferentes niveis de deformagao com a regiao de interface cadeia/CNT tendo
maior curvatura, como ilustrado na Figura 57. Em geral, maior curvatura significa maior
reatividade quimica [97, 98, 99| e a ligagao covalente entre a cadeia e a parede do CNT é

formada exatamente nesta regido de interface (ver &tomo vermelho na Figura 57).

Figura 57: Secao transversal de uma imagem da simulacao de MD no instante imedia-
tamente antes da formacgao da ligagao covalente entre a cadeia e a parede do tubo. O
atomo em vermelho indica o sitio da cadeia que se ligard ao tubo. As setas vermelha e
azul indicam as diferentes regioes deformadas.

Como mencionado antes, uma vez formada, a estrutura ligada é muito estavel e per-
manece ligada, mesmo quando a pressao externa aplicada é removida, o que caracteriza
um processo irreversivel. Na Figura 58 apresentamos o espectro vibracional simulado
para o caso finito. O pico caracteristico em 1850 cm™! para a configuracio nao ligada

I aparece, caracteris-

é “red-shifted” para 1750 cm™! e um novo pico forte em 1500 cm™
tico de ligacoes C-C do tipo sp?. Resultados muito similares foram obtidos para o caso
infinito com cadeias mais longas. Dessas discussoes acima, temos uma investigacao por
meio de simulacoes de dindmica molecular dos aspectos estruturais de cadeias lineares de
carbono confinadas em nanotubos de carbono imersos em uma atmosfera aquosa e sujei-
tos a pressoes aplicadas externamente. Consideramos os casos de CNTs finitos e infinitos
com cadeias de diferentes comprimentos (9 e 40 atomos). Resultados muito semelhantes

foram obtidos para todos os outros casos estudados. Os resultados mostram que durante
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a compressao, o CNT se deforma de forma nao homogénea, devido a presenca ou auséncia

da cadeia.
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Figura 58: Frequéncia vibracional para o sistema composto por um SWCNT fechado
com uma cadeia de 9 4tomos em seu interior mostrando espectros diferentes antes (em
vermelho) e depois (em azul) da compressdo. (a) Sinal original e (b) Sinal suavizado.

As regioes de interface apresentam curvaturas convexas, refletindo em um ambiente
quimicamente reativo que favorece a formacao da ligagdo covalente cadeia/CNT. Este
processo é irreversivel; a ligacao covalente continua a existir, mesmo quando a pressao
externa é removida. Um “red-shift” de 1850-1750 cm™! e um novo pico em 1500 cm™!

foram observados quando esta nova ligagdo quimica é formada. As pressoes (em torno de
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100 GPa) em que ocorre essa ligagao sao muito superiores (10 x) as pressoes usadas no
experimento. Portanto, o resultado do modelo sugere que experimentos em pressoes mais
elevadas irdo revelar no espectro Raman modos vibracionais em torno de 1500 cm ™! como
uma assinatura da ligagao cadeia-tubo.

Esta situacao nos levou a simular uma configuracao diferente de confinamento, consi-
derando duas cadeias no interior do nanotubo ao invés de uma apenas. Um procedimento
similiar ao descrito anteriormente foi utilizado para aumentar a pressao hidrostatica em
torno do nanotubo. Consideramos cadeias com nimero par (20-20 dtomos), impar (19-
19 atomos) e mistos (19-20 dtomos) de dtomos de carbono confinados no interior de um
nanotubo infinito. A dindmica molecular usando potenciais reativos mostrou que a di-
minui¢ao abrupta na energia potencial da cadeia (mostrada na Figura 59) é identificada

como sendo a reacao entre as duas cadeias, formando uma cadeia com tamanho maior.
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Figura 59: Evolucao da energia potencial da cadeia durante a compressao hidrostatica. As
curvas vermelha, verde e azul mostram a energia potencial da cadeia durante o processo
de coalescéncia para cadeias compostas por 19-20, 19-19 e 20-20 Atomos. A curva amarela
representa a evolucao da pressao do sistema.

Observamos que a coalescéncia de duas cadeias compostas por 19-20 4tomos ocorre em
valores de pressao muito menores (0,6 GPa), em comparac¢ao com 19-19 e 20-20 cadeias

de atomos (10,2 e 11,4 GPa, respectivamente). Além disso, a variagdo de energia para a
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cadeia de 19-20 4tomos é cerca de 1,4 vezes maior que para as outras cadeias, levando
a uma configuracao mais estavel. Para a faixa de pressao considerada, nao observamos
nenhuma reacao entre a cadeia e as paredes do tubo. Além da queda de energia, a co-
alescéncia entre duas cadeias adjacentes pode ser identificada medindo a distancia entre
as duas cadeias. A Figura 60(a) mostra as duas cadeias (em amarelo) confinadas dentro
de um nanotubo de carbono (5,5). A seta vermelha indica a distancia na qual as duas

cadeias estao separadas antes de se iniciar o processo de compressao.

Figura 60: Representacao das cadeias (em amarelo) confinadas no interior dos nanotubos
de carbono. (a) A seta vermelha indica que as duas cadeias sdo separadas antes do
aumento da pressao externa. (b) Uma nova cadeia é formada pela juncao das duas cadeias
induzidas por uma pressao externa.

Medindo a distancia entre as duas cadeias enquanto a pressao hidrostéatica externa é
aumentada, identificamos que as duas cadeias se movem para tras e para a frente, como
mostra na Figura 61. Este movimento para tras e para a frente é repetido até que ocorre
a reacio e entdo um valor constante de 1,2 A é exibido, valor este que é caracteristico de

uma ligacao tripla entre carbonos.
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Figura 62: Espectro vibracional para cadeias compostas por 9 e por 40 &tomos.
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Figura 61: Distancia entre dois &tomos de carbono que participam diretamente do processo
de coalescéncia. Cadeias com 19-19 dtomos.

Foi calculada a frequéncia vibracional das cadeias com diferentes tamanhos confinadas
no interior de um nanotubo. Identificamos picos com frequéncias mais baixas quando o
tamanho da cadeia aumenta como ilustrado na Figura 62 e quando o tamanho da cadeia

aumenta de 9 para 40 aAtomos, observamos um “red-shift” da frequéncia de 1850 para
1650 cm 1.

Tendo em vista que os experimentos foram realizados em pressoes abaixo de 10 GPa,
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temos evidéncias de que o fenémeno estrutural experimentado pelas cadeias e revela-
dos nos espectros Raman apos o ciclo de pressao pelo “downshift” de aproximadamente
6 cm™ 5 cm™!, 21 cm™!, 16 cm ™! para as frequéncias (da menor para a maior) consiste

na ligacao entre diferentes cadeias de carbono no interior do nanotubo.

6.2.2 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Foram realizados calculos teoricos utilizando a teoria do funcional da densidade
(DFT), com o intuito de compreender um pouco mais das caracteristicas observadas para
o sistema C,@MWCNT durante o experimento de altas pressoes. Dos resultados obtidos,
observamos que a estrutura C,Hs pode ser estavel na conformagao poliina, quando n é
um namero par. No interior dos nanotubos de carbono, os parametros estruturais das
poliinas podem ser ajustados quando os nanotubos sao submetidos a uma deformacao
uniaxial. Com os resultados advindos dos calculos de DFT, observamos que o compri-
mento C-C das ligacoes simples sao reduzidas enquanto o comprimento C-C das ligacoes
triplas é aumentado depois que o nanotubo que encapsula a cadeia experimenta uma forte
compressao uniaxial.

Foi utilizado o codigo SIESTA que é baseado em DFT para descrever as propriedades
estruturais e eletronicas dos C,Hy@SWNTs sob stress uniaxial. Um nanotubo (9,0) foi
utilizado para o confinamento da cadeia de carbono linear e este foi escolhido porqué
seu diametro é préoximo do didametro do tubo mais interno dos C,,@QMWCNTSs, como ja
observado dos experimentos de Microscopia Eletronica de Alta Resolugao (HRTEM) (ver
capitulo de caracterizagdo do sistema C,@MWCNT). Para cada nivel de deformacao,
fixou-se as posicoes atomicas de uma linha de atomos de carbono ao longo da diregao
axial do tubo e os 4tomos restantes foram relaxados. O comprimento de cada nanotubo
foi mantido constante, pois os SWCN'Ts sao mais sensiveis a deformacoes radiais do que
axiais. Definimos a razao de compressao € como (dy-d)/do, onde dg é o diametro do tubo
com nenhuma restricao radial e d é a menor distancia entre as paredes opostas do tubo
depois de aplicar a pressao induzida por “strain” radial. Paralelamente, foram simuladas
cadeias isoladas de carbono C, Hs, onde n = 4, 5, 6,...,60, com e sem atomos de hidrogé-
nio nas extremidades. Observamos que cadeias com nimero par de dtomos de carbono
sao otimizadas na conformagao poliina, com alternancias de triplas e simples ligacoes,
enquanto cadeias com numero impar de atomos de carbono relaxou com uma conforma-
¢ao nao padrao de alternancias de triplas e simples ligacoes. Na verdade, observou-se
que cadeias com ntmero impar de atomos de carbono tém um comportamento de uma

estrutura cumuleno, onde todos os comprimentos C-C sao iguais, apenas na parte central
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da molécula como ilustrado na Figura 63. Para cadeias de carbono C,, sem os hidrogénios
nas extremidades e com n = 4, 5, 6, ..., 60, nao observamos presenca de conformacao

poliina, mesmo para n par como ilustrado na Figura 63(b).

(a) O ———0- - n=6 (b) —0—0—9—0—0
0 n=7 PO OO®O®S
n=12 0000
—o—o- n=13
n=28
n=29

Figura 63: (a) Cadeias de carbono isoladas C,,Hs. A conformacao poliina é observada para
cadeias com um ntmero par de atomos de carbono enquanto que cadeias com um nimero
impar de dtomos de carbono nao sao observadas com alternancias de ligagoes triplas e
simples. (b) Cadeia de carbono isolada C,,. Formacao do tipo cumuleno de cadeias de
carbono onde todos os comprimentos de ligacao sao iguais.

Dos resultados teoricos obtidos por DFT, verificamos que o gap HOMO-LUMO cal-
culado para as cadeias de carbono isoladas C,Hy é menor para cadeias de carbono mais

longas, como ilustrado na Figura 64.
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Figura 64: Gap HOMO-LUMO como funcao do comprimento da cadeia de carbono.

Foi verificado que este “gap” eletronico tem uma dependéncia do tipo L™° com § = 0,78.
Foi inspecionada a distancia média entre os dtomos de carbono que formam as ligacoes
simples e triplas para cadeias longas e curtas. Da Figura 65, verificamos o comportamento
do comprimento médio da ligacio (C-C) e (C=C) (em A) em funcio do nimero de ato-
mos de carbono presente nas cadeias. Cadeias de carbono curtas possuem (C=C) médio

menor do que cadeias de carbono longas, e ainda, cadeias de carbono curtas apresentam
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(C-C) médio maior do que o de cadeias de carbono longas. Para o caso de cadeias de
carbono muito longas, como por exemplo uma cadeia com 60 atomos de carbono (CgoHy),
foi verificado que as distancias C-C das ligaces triplas e simples sdo da ordem de 1,28 A

e 1,34 A, respectivamente, conforme mostra a Figura 65.
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Figura 65: Comprimento médio das ligacoes simples e triplas para o C,, Hs.

Além disso, foi investigado o efeito da deformacao da secao transversal no nanotubo
(9,0) sobre o comprimento das cadeias de carbono e seguimos o efeito sobre as ligagoes
C-C simples e triplas. Para todos os sistemas simulados, observamos uma significante
transferéncia de carga da superficie do nanotubo para a cadeia de carbono. Esta trans-
feréncia de carga é responsavel pelas mudancas observadas no comprimento das ligacoes
simples e triplas & medida que a compressao radial ¢ aumentada. Na Figura 66, obser-
vamos os comprimentos calculados das ligacoes simples e triplas como uma funcao da
deformagao radial da secao transversal do nanotubo. Verificou-se que ligagoes triplas em

conformacoes do tipo poliina para todas as cadeias C,,H, no interior dos nanotubos sao da
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ordem de 1,25-1,27 A, sendo portanto menor do que ligacoes simples que sao da ordem de
1,35-1,38 A. Para e menor que 0,30, observamos um aumento do comprimento das ligacoes
triplas e uma diminui¢do do comprimento das ligagoes simples & medida que a deformagao
do nanotubo é aumentada. No entanto, depois de ¢=0,30, uma modificagao abrupta da
estrutura “zigzag” aumenta todos os comprimentos de ligacao C-C para valores proximos
a 1,40 A, comportamento que é similar ao observado em nanoestruturas de carbono do

tipo spZ.
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Figura 66: Evolugao das ligagoes C-C simples e triplas em cadeias de carbono CgH, (a),
CsHy (b), CipHs (¢) & medida que a compressao radial ¢ aumentada. Regides coloridas
em azul e vermelho indicam os valores de deformacao onde as cadeias de carbono entao
em conformagoes ligadas do tipo linear e “zigzag”, respectivamente.

Na Figura 67, podemos visualizar a vista lateral e da secao transversal de nanotubos
sob deformagao. Foi verificado que depois de €¢=0,30, existe uma transicao da cadeia de
carbono linear para estruturas do tipo poliacetileno (sp?). Contudo, pode ser observado
que existe uma rehibridizacao de orbitais para formar uma ligacdo quimica com a pa-
rede mais interna do nanotubo. Foi calculada a forca residual sobre cada dtomo fixado e
observamos que, os atomos de carbono do nanotubo proximos dos dtomos da cadeia de
carbono tem maior forca residual do que os a&tomos que nao estao proximo as cadeias de
carbono. Como um exemplo, é mostrado na Figura 67(c) que a regido vazia do nanotubo
deformado é 0,7 eV/ A enquanto que na superficie da regiao preenchida do nanotubo, a
forca residual & de 2,8¢V/A.
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Figura 67: (a) Fotografias da secao transversal das cadeias de carbono dentro dos na-
notubos de carbono onde é mostrado que existe uma transicao para conformacao zigzag
no valor de 0,30 da deformagao da secdo transversal. (b) Cadeia ligada em zigzag com
a parede interior do nanotubo que pode ser visualizado para €=0,36. (c) Valor calculado
da forca residual sobre a faixa de dtomos fixados depois da relaxacao do sistema. Existe
uma forte variacao da forca como uma funcao do comprimento do tubo.

Utilizando a equa¢do p(GPa) = 160,217, com F em unidades de eV/A e a drea
dada por 2772 em (A)2, podemos escrever p(GPa) = 160, 217% = 52,041F. Sendo
r o “raio” estimado de um atomo de carbono na superficie do nanotubo (0,7 A), pode-
mos obter para €e=0,30, uma pressao em torno de 36 GPa atuando na regiao vazia e uma
pressao em torno de 145 GPa na regiao preenchida, onde a interacdo com a cadeia de
carbono linear é mais forte. Quando comparamos o comportamento médio das ligacoes
C-C simples e triplas para os trés casos de sistemas estudados C,H5@(9,0) com n = 6,
8 e 10, podemos visualizar que existe um aumento das ligacoes triplas e uma diminui-
¢ao das ligagoes simples como ilustrado na Figura 68(a). Isto pode ser associado com a
transferéncia de carga do sistema a medida que a compressao radial é aumentada como
observado na Figura 68(b) exatamente antes da transi¢ao de fase da cadeia de carbono li-
near para a conformacao zigzag. Desta forma, com os resultados de DF'T, concluimos que
o confinamento das cadeias lineares de carbono do tipo poliinas no interior de nanotubos
de carbono pode induzir um amolecimento das ligagoes triplas e um endurecimento das
ligacoes simples. Comportamento semelhante ao observado através do aumento do ni-
mero de 4tomos de carbono em cadeias isoladas (ver Fig. 6.19). Isso sugere que os modos

dw

associados as cadeias no espectro Raman de fato possuem @ negativo. Depois de uma

forte compressao, com e = 0,30, que representa uma pressao em torno de 36 GPa (regiao
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vazia) e 145 GPa (regiao preenchida), existe uma transicao de fase conformacional das
cadeias lineares de carbono para a conformacao sp? e este fato pode propiciar a formacao

de ligagoes covalentes entre as cadeias de carbono e a parede mais interna dos nanotubos

de carbono.
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Figura 68: (a) Comprimento médio das ligagoes simples e triplas das cadeias de carbono
C,Hy com n = 6, 8 e 10 a&tomos em funcao da deformacao radial da secao transversal do
nanotubo. (b) Carga eletronica adicional sobre a cadeia de carbono. A transferéncia de
carga calculada é observada do nanotubo para a molécula.

6.2.3 Consideracoes sobre teoria vs experimentos

Os resultados tedricos de dindmica molecular mostram que altissimas pressoes
podem induzir ligagoes entre a parede mais interna do nanotubo de carbono e a cadeia li-
near de carbono. Por limitacoes inerentes ao experimento realizado nao foi possivel atingir
pressoes em torno de 100 GPa, portanto, estas ligacoes induzidas cadeia-tubo poderiam
ocorrer se existisse um aparato experimental propicio para atingir estes valores de pressao.
Outra possibilidade obtida a partir dos calculos de dindmica molecular foi a possibilidade
de ligacao entre duas cadeias lineares de carbono existentes no interior de um nanotubo
de carbono. Os valores de pressao obtidos a partir da simulacao sao valores factiveis de

se atingir durante o experimento e que favorecem a possibilidade de formacao de ligagoes
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do tipo cadeia-cadeia. Portanto, acreditamos que a irreversibilidade observada no experi-
mento Raman com pressao esta associada a formacao de ligagoes entre diferentes cadeias
lineares de carbono com diferentes tamanhos, formacao essa induzida pela pressao. Estas
ligacoes induzidas ocasionam a coalescéncia de cadeias de diferentes tamanhos no interior
do nanotubo de carbono.

Os resultados teoricos obtidos a partir da teoria do funcional da densidade mostra-
ram como as ligagoes triplas e simples da cadeia linear de carbono se comportam com
o aumento da pressao, quando estas cadeias sao inseridas no interior de nanotubos de
carbono. Dos resultados teoricos de DFT verificamos que o comprimento das ligacoes
triplas aumentam com o aumento da pressao e este aumento na distancia C-C induz uma
diminuicao na frequéncia de vibracao. Destes resultados concluimos que o que avaliamos
portanto nos espectros Raman sao contribui¢coes mais proeminentes das ligacoes triplas
existentes nas cadeias lineares de carbono e o amolecimento observado nas frequéncias é

decorrente do efeito da pressao sobre as ligacoes triplas das cadeias lineares de carbono.
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7 CONCLUSOES

Este trabalho de tese esteve direcionado ao estudo do sistema hibrido composto
por cadeias lineares de carbono encapsuladas por nanotubos de carbono de multiplas ca-
madas. Este sistema hibrido é atraente no sentido de desenvolver, compreender e estudar
sistemas nanoestruturados na concepcao de sistemas de baixa dimensionalidade bem como
de potenciais aplicacoes. Este estudo de caracterizacao da amostra C,,QMWCNT descre-
veu sistematicamente as caracteristicas espectrais do sistema, bem como sua estabilidade
térmica e mecanica. Alguns aspectos puderam ser identificados e compreendidos dada
a aplicacao de agentes externos, tais como: temperatura, pressao ou bombardeamento
com fons de Ga™. Novos conceitos foram introduzidos sobre o sistema e as propriedades
descritas neste trabalho podem ser tteis do ponto de vista de aplicacoes, pois agora que
um maior entendimento foi alcancado novas possibilidades se abrem para o estudo dos
C,@MWCNT no universo da nanociéncia.

Foi realizado um estudo detalhado das cadeias de carbono utilizando espectroscopia
Raman em altas pressoes. Além disso, estudos teoricos feitos em colaboragao com outras
instituicoes foram executados e um modelo entao proposto para explicar os resultados ex-
perimentais obtidos. Medidas de microscopia eletronica de transmissao foram realizadas
para confirmar a presenca das cadeias no nticleo mais interno dos nanotubos de carbono
de multiplas camadas. Os estudos teoricos e experimentais foram desenvolvidos com base
no fato de que a cadeia estava inserida no nicleo mais interno dos nanotubos, mas a verifi-
cacao direta so6 foi possivel por meio de imagens de TEM. Estudos de estabilidade térmica
das cadeias de carbono também foram realizados e medidas de anélise termogravimétrica
e um estudo sistematico em funcao da temperatura mostraram a estabilidade térmica das
cadeias mesmo em elevados valores de temperatura, por meio de medidas de espectrosco-
pia Raman “in-situ” e “ex-situ”. Além disso, estudos com bombardeamento por ions de
Galio também foram realizados em funcao da dose do feixe, no intuito de compreender
até que ponto as cadeias de carbono estao blindadas no interior dos nanotubos.

A abordagem utilizada nesta tese foi desenvolvida de modo a, em um primeiro mo-
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mento, acessar indiretamente as propriedades das cadeias lineares de carbono. Em um se-
gundo momento, foi possivel acessar mais diretamente as particularidades dos C,,@MWCN'Ts
utilizando como sonda a pressao hidrostatica. Como continuidade deste estudo de carac-
terizacao, nota-se a necessidade de utilizacao de uma ferramenta que acesse as caracteris-
ticas fornecidas pela espectroscopia Raman e faca uso de uma “probing” conveniente que
alcance informacoes antes nao alcancadas. Neste contexto se insere o desenvolvimento de
uma instrumentacao para a realizacao de experimentos TERS “Tip Enhancement Raman
Spectroscopy” que descrevemos no apéndice desta tese. Com uma ferramenta deste tipo
em funcionamento, as cadeias lineares de carbono podem ser estudadas e sondadas por
meio de uma fina ponta de ouro, com didmetro da ordem de poucas dezenas de nm, que
pode ser utilizada como um nanomanipulador. Com isso, informagoes espectroscopicas,
topograficas e de nanomanipulagao podem ser facilmente alcancadas fazendo-se uso desta
instrumentacao. Portanto, este sistema além de representar um modelo fisico interessante
para estudo, se apresenta como promitente para futuras aplicagoes no sistema TERS que

ja se encontra em processo de finalizacao.
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APENDICE A - Instrumentacio para
experimentos TERS

Nas ultimas décadas houve um consideravel avanco no estudo de diferentes siste-
mas nanoestruturados, mas para conseguir informagcoes intrinsecas destes nanosistemas
se faz necessario lancar mao de instrumentos capazes de extrair respostas em um nivel de
escala muito pequena. Para conseguir manipular e compreender o que acontece nesta es-
cala, a utilizacao de equipamentos apropriados se faz necesséria e o aprimoramento destes
instrumentos é de suma importancia para o desenvolvimento da ciéncia como um todo.
O desejo de ampliar o entendimento das informagoes obtidas em escala nanoscopica, bem
como a capacidade de manipular nanoestruturas sao anseios que persistem e impulsionam
cada vez mais as pesquisas na nanociéncia.

Em geral, quando o termo “nano” é abordado, muitas discussoes sobre as suas peculia-
ridades e vantagens ao seu uso sao colocadas em pauta. Para o estudo da nanotecnologia
nao somente a escala na qual se enxerga o mundo deve ser modificada, mas a forma como
a compreenssao do mundo se da deve ser remodelada. Um exemplo pratico de como estes
novos conceitos estao fora do nosso senso comum é quando se compara, por exemplo, o
tamanho “nano” com o diametro de um dos fios de uma teia de aranha, este altimo é algo
em torno de 30 mil vezes maior do que qualquer ente com a dimensao “nano” [100].

Ha um sentimento de que a ficcao cientifica estd cada vez mais perto da realidade;
poder obter tecidos que sejam & prova de balas, mas com a leveza do algodao, remédios
inteligentes que tenham a capacidade de viajar pelo organismo e alcancar apenas as cé-
lulas doentes, materiais plasticos mais resistentes do que o ago, dentre outras coisas, sao
algumas das promessas advindas da ciéncia e que comecam a ser cumpridas. Além disso,
instrumentos fabricados com componentes genuinamente nanométricos tais como celula-
res, computadores e outros produtos como chips, sensores, fibras de tecidos, cosméticos,
materiais esportivos e medicamentos ja sao produzidos hoje com o auxilio da nanotecnolo-
gia, que é uma plataforma cientifica e tecnologica focada em engenheirar coisas diminutas

que estao mudando os conceitos do mundo atual.
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Um dos pontos de destaque nas aplicacoes cientificas dos nanomateriais é o fato de que
nesta dimensao muitas propriedades fundamentais dos materiais mudam radicalmente,
tudo por uma questao de tamanho [100]. O plano de fundo da nanotecnologia pode ser
visto como a capacidade de manipular a natureza para poder obter dispositivos ou es-
truturas com miltiplas funcoes. Esta ciéncia aborda um mundo muito pequeno onde a
luz visivel possui comprimento de onda muito grande e as estruturas adquirem diferentes
funcionalidades. Qualquer material programado nesta escala pode ser considerado como
um novo material, pois quando se tem dispositivos com poucos atomos, as propriedades
daquele sistema sao agora diferentes das propriedades do macro [101]. O motivo pelo qual
h& tanto interesse em explorar o nanomundo é exatamente a possibilidade de encontrar o
“novo”, tanto em termos de forma quanto de fendmenos e funcionalidade e que se mani-
festam apenas naquela escala.

A nanotecnologia abrange todas as areas do conhecimento e da atividade humana,
com algumas areas se destacando de forma proeminente, como a area de materiais, Bi-
ologia, Quimica, Fisica, dispositivos e eletronica, sendo que é exatamente na interface
dessas areas correlatas que se encontra uma grande variedade de intrigantes problemas
cientificos consideravelmente relevantes, além também de existir ali um campo fértil em
oportunidades para a geracao de tecnologias inovadoras [100]. A multidisciplinaridade é
fundamental neste contexto e especificamente a Fisica tem um papel de relevante impor-
tancia.

Quem introduziu o conceito de que ainda existia muito a ser explorado no mundo
atomico foi o Fisico americano Richard P. Feynman em 1959, em uma famosa palestra
intitulada “There is plenty of room at the bottom”, sendo considerada hoje como um
dos marcos iniciais da nanociéncia. Feynman acreditava que existia um novo mundo a
ser explorado em um universo de dimensoes diminutas. No entanto, em 1959 nao exis-
tiam microscopios poderosos como os existentes na atualidade, sendo possivel enxergar na
época nao mais do que um micrometro de tamanho. A visao de Feynman antecipou que
tendo em maos “6culos” adequados, seria possivel enxergar e manipular a matéria numa
escala nanométrica [101].

De acordo com Feynman, a mecanica quantica representaria a teoria necessaria para
conseguir explorar estes fend6menos, e nao existiria problema nenhum com a matéria nesta
escala. Desta maneira, a mecanica quantica vem a ser o laco da nanociéncia e marca o
papel fundamental da Fisica neste novo mundo [101]|. Atualmente os “6culos” adequados
para conseguir enxergar e manipular os a&tomos ja sao de facil acesso e hoje tanto o ferra-

mental tedrico; a mecanica quantica, quanto o experimental; os equipamentos robustos,
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sao bem fundamentados e desenvolvidos.

A principio foram inventados dois tipos robustos de microscopios de varredura por
sonda; o microscopio de tunelamento com varredura (STM) e o microscopio de forca ato-
mica (AFM), o primeiro foi inventado por Binnig e Rohrer no inicio da década de 80,
j4 o segundo veio alguns anos depois, baseado nos principios do primeiro, mas chegando
a resolver estruturas de superficies de materiais condutores e nao condutores [102]. O
surgimento destes microscopios revolucionaram o campo da microscopia e com isso, a
microscopia de varredura por sonda surgiu no meio cientifico para agregar conhecimento
e sofisticacao. A partir destes instrumentos muitas outras técnicas similares foram desen-
volvidas e outras passaram por um processo de aprimoramento e evolucao, de maneira
que enxergar e manipular &tomos hoje em dia é completamente possivel e uma pratica
comum nos laboratérios de pesquisa.

Para complementar estas técnicas de microscopia, outras técnicas experimentais po-
dem ser utilizadas, como a espectroscopia Raman, que é uma técnica de destaque para o
estudo de diferentes nanoestruturas, pois permite explorar informagoes sobre a estrutura
molecular, niveis de energia e liga¢des quimicas [44]. A espectroscopia Raman fornece in-
formagoes sobre as propriedades dos materiais por meio da utilizacao do espalhamento da
luz. O foton é uma entidade sem massa e sem carga, por conta disso, possui a vantagem
de ser nao-destrutiva e nao interferir de maneira significativa nas propriedades dos objetos
em estudo. A desvantagem desta técnica esta no fato de que a luz nao pode ser focalizada
em uma regiao menor do que metade do seu comprimento de onda, pois a partir deste
limite, a difragado passa a ser um inconveniente e por isso a Optica usual nao consegue
distinguir informagoes na escala de poucas dezenas de nandémetros.

Em 2003 Hartschuh e colaboradores demonstraram uma técnica com resolugao espacial
de poucas dezenas de nanometros e alta eficiéncia na coleta do sinal Raman [103]. Nesta
contribui¢ao seminal, a microscopia de campo proximo por efeito TERS (“Tip Enhanced
Raman Spectroscopy”) foi realizada e os problemas que antes eram limitadores, puderam
ser entao minimizados, abrindo espaco para novas possibilidades.

O sistema desenvolvido com o intuito de explorar o efeito TERS é baseado em uma
configuracao confocal de um microscopio 6ptico invertido, com a luz sendo coletada em
uma regiao muito pequena através da ressonancia com os plasmons de uma sonda me-
talica. O nome TERS foi dado para manter a conformidade ao ja descrito e conhecido
efeito SERS (“Surface Enhanced Raman Spectroscopy”). O efeito SERS esté associado
ao aumento do sinal Raman devido a presenca de particulas metélicas em uma superficie

e a amplificacao do sinal vem principalmente da interacao eletromagnética da luz com o
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metal, produzindo grandes amplificacoes do campo do laser através de excitacoes, geral-
mente conhecidas como ressonancias plasmonicas [104].

A principal diferenca entre os efeitos TERS e SERS é que no primeiro a particula
metalica pode ser controlada, pois uma ponta metéalica dirigida por um controlador se
aproxima da amostra, enquanto esta é iluminada pela parte de baixo por um microscopio
invertido. A informacao espectroscopica do material em estudo é agora localizada, pois
advém exatamente da regiao onde a ponta esta localizada. Com isso, imagens espectros-
copicas atingindo resolugdo espacial de poucos nanémetros podem ser obtidas [105].

As pesquisas envolvendo o efeito TERS ainda é de posse exclusiva de poucos institu-
tos, se destacando neste contexto os pesquisadores Lukas Novotny do Instituto Federal de
Tecnologia de Zurique, na Suica e Achim Hartschuh da Universidade de Tuebingen, na
Alemanha. Eles foram os responsaveis pelo desenvolvimento desta técnica que sé funciona,
eficientemente em trés lugares no mundo; nestes dois institutos internacionais descritos
acima e no Brasil, mais recentemente implementado no Instituto de Ciéncias Exatas da
Universidade Federal de Minas Gerais, sob a lideranca dos professores Ado Jorio de Vas-
concelos e Luiz Gustavo Cancado. Estas instituicoes se destacaram mundialmente no
desenvolvimento e na implementacao da técnica de espectroscopia com resoluc¢ao nano-
métrica.

A necessidade da criacao de sistemas com este potencial em outras instituicoes fez com
que diferentes institutos do Brasil se juntassem em prol de um mesmo objetivo; expandir
e alcancar novas conquistas nesta area de pesquisa. O primeiro encontro entre os interes-
sados se deu no dia 26 de junho de 2012 no Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade
Federal de Minas Gerais e este encontro mostrou o quanto a comunidade cientifica naci-
onal ainda tem a avancar neste campo e o quao importante estudos nesta area podem se
mostrar tanto pelas possibilidades de colaboracoes e contribuicoes cientificas como pela
formagao e capacitacao de recursos humanos.

Esta parte da tese tem como foco estimular o uso e o desenvolvimento da técnica de
espectroscopia de campo proximo na Universidade Federal do Ceara, de maneira que num
intervalo de tempo nao muito grande este conhecimento adquirido possa ser levado a um
nivel de utilizagao habitual em outros centros e institutos. Vale ressaltar que este conhe-
cimento adquirido tem potencial para ultrapassar as fronteiras da Universidade, gerando
interacao com a sociedade, entao representada pela industria, além também de desenvol-
ver o conhecimento necessario para a possibilidade de geracao de patentes.

Portanto, em meio a este contexto historico e cientifico surge esta parte da tese que

esta dividida em alguns apéndices. No apéndice B os conceitos de campo proximo e campo
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distante sao apresentados e uma visao geral sobre a fundamentacao tedrica do efeito TERS
é descrita. No apéndice C uma narracao detalhada da instrumentagao necesséria para a
construcao de um equipamento TERS pode ser encontrada, com as descri¢oes dos dispo-
sitivos Opticos, eletronicos e mecanicos expostos de maneira didatica e simplificada. Esta
parte em especial da énfase a este trabalho, transformando-o em uma possivel referéncia
para estudantes e pesquisadores que queiram aprimorar ou construir instrumentos que
explorem informacoes espectroscopicas em escala nanométrica. Por fim, os resultados

preliminares advindos desta instrumentacao sao expostos no apéndice D.
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APENDICE B - Os campos proximo e distante

Neste apéndice mostraremos de forma simplificada a descricao utilizada para re-
presentar o estudo da propagacao dos campos Opticos, expondo as principais diferencas

entre os regimes de campo préximo e distante.

B.1 O conceito de campo distante e campo proximo

Um empecilho que surge quando se trabalha com a microscopia 6ptica de campo
distante serd destacada na préxima secao onde serd visto que devido a propagagao das
ondas, as altas frequéncias espaciais sao perdidas. Do ponto de vista da abordagem de
campo distante, nao se pode distinguir qual sinal vem de qual fonte, pois a informacao
associada a distinguibilidade é perdida durante a propagacao.

Existem técnicas que trabalham no regime de campo distante e que tentam distin-
guir os sinais destas duas fontes, mas para isso a emissao destas entidades nao pode ser
capturada simultaneamente. Nestes casos especificos, é possivel até transpor o obstaculo
da resolugao espacial, mas outro problema surge associado a precisao da localizacao de
um unico emissor [131]. Além disso, muitas das técnicas de campo distante utilizadas
e descritas na literatura nao contribuem com a intensificagao do sinal e isso acarreta a
necessidade de reduzir cada vez mais o volume de deteccao.

No caso da microscopia 6ptica de campo proximo, as informacoes associadas as altas
frequéncias espaciais sao capturadas através da interacao entre o campo eletromagnético
nas imediagoes da amostra e a sonda utilizada no experimento. Neste caso especifico, a
imagem se forma a partir da deteccao do sinal associado a varredura da amostra pela
sonda. Nesta configuracao, quanto menor as dimensoes da sonda, seja do apice de uma
ponta metalica ou mesmo uma pequena abertura em um fibra 6tica, maior sera a resolu-
¢ao espacial obtida [132].

Uma peculiaridade no uso desta técnica é o fato de que para se obter uma imagem

de alta resolucao espacial, a sonda utilizada no experimento deve estar localizada nas



136

imediagoes da superficie da amostra e como 6nus, a microscopia de campo proximo so6
permite o estudo de fenémenos advindas da superficie [131], o que do ponto de vista da
nanociéncia nao é nenhum empecilho por que os materiais nessa escala sao basicamente
superficie.

A realizacao de experimentos de microscopia de campo proximo sé se deu quando se
introduziu a utilizacao da sonda e, a partir dai a obtencao de imagens 6pticas com uma
resolucao que vai além do limite imposto pela natureza abriu caminho para a pesquisa em
diferentes dreas. A obtencao de imagens de campo préoximo com a utilizacdo de pontas
metélicas iluminadas por um laser foi sugerido por Wessel em 1985 [133]. O aumento
local do sinal além de possibilitar o alcance de altas resolucoes espaciais, aumenta a sen-
sibilidade de deteccao, fazendo desta técnica uma boa possibilidade de utilizacao para
captacao de sinais intrinsecamente de baixa intensidade, tal como espalhamento Raman
[131]. Uma descrigao teorica do processo de espalhamento Raman em regime de campo
proximo em sistemas unidimensionais [134] e bidimensionais [135] foi s6 recentemente de-
senvolvida e isto é um indicio do quanto ainda se tem a explorar quanto aos fundamentos

e aplicacoes desta técnica.

B.2 Equacao de onda de Helmholtz

Antes de introduzir e descrever a representacao utilizada para o estudo da propaga-
¢cao dos campos O6pticos, ¢ instrutivo relembrar alguns conceitos que envolvem as equacoes
de Maxwell do eletromagnetismo classico e a equacao de onda de Helmholtz. Uma segao
especialmente voltada para a descricao da equacao de onda de Helmholtz se faz necessaria
pela importancia dela no contexto envolvendo a propagagao de campos 6pticos.

A equacao de onda de Helmholtz, obtida a partir das equacoes de Maxwell, pode ser
considerada como o ponto chave para a descricao da representacao da propagacao dos
campos 6pticos, pois com um pouco de manipulagao matematica é possivel retirar muitas
informagoes fisicas de uma expressao advinda desta equagao [132, 136].

As quatro equacoes do eletromagnetismo podem ser escritas no sistema internacional

de unidades, na forma diferencial como;

V-E = p/e (B.1)
V:-B=0 (B.2)
VXE = 9B (B.3)

ot
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. OE
VxB = HoJ + MoGOE, (B4)

onde E=E(r,w,t) é o campo elétrico, p = p(r) a densidade de carga, B=Br,w,t) a
inducdo magnética, w a frequéncia de oscilagao dos campos, r a posi¢ao no espago e j=j(r)
a densidade de corrente. Tem-se também as constantes fundamentais ¢, representando a
permissividade elétrica do vacuo e pg a permeabilidade magnética do vacuo. Do ponto de

vista macroscopico, para meios materiais quaisquer, as equagcoes acima tomam a forma;

V-D=p (B.5)

V-B=0 (B.6)
0B

E= " B.

V x o (B.7)
oD

H=ij+=—=— B.

V x J+at, (B.8)

sendo D=D(r,w,t) o deslocamento elétrico, H=H(r,w, t) o campo magnético, € repre-
senta a permissividade elétrica e u a permeabilidade magnética do material. Para meios
macroscopicos, as equagoes (B.5)- (B.8) precisam de relages constitutivas entre E e D e
entre B e H [132].

Sabe-se que em um meio caracterizado por uma permeabilidade magnética yu, a rela-
¢ao H=B/u pode ser utilizada. E interessante introduzir o conceito de permeabilidade
relativa p,, onde p,=u/ o, com pg igual a 47 x 107" H/m. Analogamente, tem-se a outra
relacao para o caso do meio caracterizado por uma permissividade elétrica €, onde D=¢E,
com a permissividade do ar ¢y valendo 8,854 x 107'2C? /N.m? e a permissividade relativa
¢, definida como €,=¢/¢y. Com isso, as relagdes constitutivas, no regime linear, utilizadas
ao longo do texto sao descritas por D=¢pe, E e H=B/popir

As equacoes de Maxwell estabelecem a forma como cargas e correntes produzem
campos, de forma que reunindo estas equagoes com a equacao da continuidade, que
agrega complemento as anteriores, e considerando a equacao da forca de Lorentz, F—
q(E + v x B) que da conta dos efeitos produzidos sobre as cargas pelos campos elétricos
e magnéticos, é possivel descrever toda a vastidao de fenomenos observados no eletromag-
netismo [136]. Isso é possivel por que todas as informagoes fisicas necessarias que devem
ser exportadas de um sistema fisico estao contidas nesse pequeno e elegante conjunto de
equacoes, cuja validade vai muito além do eletromagnetismo cléssico.

As equagoes de Maxwell (B.7) e (B.8) podem ser simplificadas, uma vez que a depen-
déncia temporal dos campos E=E(r,w,t) e B=B(r,w,t) é conhecida e da forma e’

Portanto, a equagao (B.7) pode ser reescrita como;
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0B

VX E = iwB(r,w,t) (B.10)

Analogamente, a equacao (B.8) também pode ser reescrita como;

vV xH = j(r)+ w (B.11)
VxH = jr)—iwD(r,w,t) (B.12)

Os campos Opticos correspondem aos campos elétrico e magnético, no entanto, por
simplificacdo, trataremos aqui apenas do campo elétrico [132], uma vez que analisando
apenas E(r,w) ja se tem ferramentas suficientes para a descri¢io do comportamento da
luz como onda propagante. Aplicando o operador Vx na equacao (B.10), substituindo
no lado esquerdo as relagoes constitutivas discutidas nos paragrafos anteriores e fazendo

uso da equagao (B.12), temos;

VXxVxErw) = iwVxB(rw)

VXxVxErw = iwVx(uupH(r w))

VXV xE(rw) = iwppoi(r) — iwD(r,w))

VXxVxXxE®rw = iwp po(jr)—iweeBE(r,w))

VxVxE[rw) = iwp pojr) + w? i po ereoB(r, w)
Wy poj(r) = VxVxE(rw) —w? 6ok (r,w)

Por conveniéncia, vamos reescrever a equacao acima utilizando a identidade vetorial V x
V xu=—V?u+ V(V.u) e a definicio k* = w?pe=w?p, pioe,€o. Com isso, a equacio assume

a forma;

~V2E(r,w) + V[V.E(r,w)] — K°E(r,w) = iwp, tojr)
(B.13)

Como normalmente se faz quando um problema fisico é abordado, o problema acima

deve ser agora restringido a um caso particular em que as condicoes de contorno sejam
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apropriadamente consideradas. Faz-se aqui a consideracao de uma configuracao tal que se
tenha um meio homogéneo, isotropico e eletricamente neutro, de forma que j =0; p =0
e V-E = 0. Essas condigoes simplificam sobremaneira a equacao B.13, tendo em vista

que os termos [V [V - E(r,w)]| e [t w p, 10 j(r)] sao nulos, obtemos a equagao;

(V2 + EHE(r,w) = 0, (B.14)

que é a equacao de onda de Helmholtz para o campo elétrico. Esta equacao descreve a
evolucao de E como ondas que se propagam no espaco [132] e a partir desta expressao é
possivel descrever a existéncia de componentes propagantes e evanescentes da luz emitida
por um objeto, como descrito na proxima secao, onde serd visto que os campos 6Oticos
sao descritos como uma superposicao de ondas planas e ondas evanescentes que sao fisi-

camente solugoes naturais das equagoes de Maxwell [137].
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B.3 A representacao do espectro angular

Tendo em maos a equacao de Helmholtz para o campo elétrico, pode-se partir
para a descricao da representacao do espectro angular, que é uma ferramenta matematica
bastante poderosa para descrever a propagagao de campos 6pticos em meios homogéneos
[137]. Nesta representacdo, o campo elétrico pode ser decomposto em componentes de
Fourier que formarao o espectro de Fourier do campo. Para usar a representacao do
espectro angular, considere uma configuracao tal qual de um campo elétrico que pode
ser univocamente determinado em qualquer ponto no espaco. Consideremos um eixo z
arbitrario como na Figura 69 e o plano z= constante, onde neste plano é possivel calcular

a transformada de Fourier bidimensional do campo E como sendo [137].

I = consicante

= W

Figura 69: Na representacao do espectro angular os campos devem ser calculados em
planos perpendiculares ao eixo arbitrariamente escolhido.

De forma que;

1 +oo +o0 ]
E(ky, ky; 2) = H/ / E(z,y, z) e r= =kl gg dy (B.15)

Nesta expressao k, e k, sao as coordenadas reciprocas associadas as coordenadas car-

tesianas x e y, respectivamente. Como consequéncia da equacao B.15, o campo elétrico E
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no plano detector z = constante pode ser expresso em termos das componentes espectrais

pela transformada inversa de Fourier;

400 +oo )
E(z,y,2) = / / E(ky, ky; 2) ebrothovlqr, dk, (B.16)

O vetor de onda k, que descreve a direcao de propagacao da onda, é representado por
seus componentes (k,, ky, k,), enquanto seu comprimento é fixado pelo comprimento de

onda da luz \ e do indice de refracao do meio n através da seguinte relacao:

k= \/k2 + k2 + k2 = 270/ (B.17)

Note que o campo E=E(E,, E,, E.) e sua transformada E:E(E;, Ey, /E:) representam
vetores, desta forma as integrais de Fourier devem ser calculadas separadamente para cada
componente do vetor [137]. Além disso, note que na equacao para E (z,y, z) a dependén-
cia temporal dos campos foi omitida apenas para que a notacao ficasse mais condensada.

Para poder avancar mais em manipulacoes matematicas e conseguir retirar informa-
coes fisicas deste sistema pictorico, é necessario introduzir agora a equacao de onda de
Helmholtz para o campo elétrico descrita na se¢ao anterior e substituir o E(z, y, z) descrito

em termos das componentes espectrais pela equacao (B.16)

V24 K)E(r,w) = 0 B.18
( ;

+oo oo )
(V2 + k%) / / E(ky, ky; 2) b= othvlgr dk, =0 (B.19)

+oo  ptoo ] too  ptoo .
v2/ / E(k’m, kjy; 2) el[kac Tt+ky y]dkm dk’y + k?/ / E(/’Cx, ky; Z) ez[km T+ky y}dkx dk;y

A integral se processa sobre o espectro de k, e k, e o operador V? atua apenas na

funcao exponencial que depende de = e y explicitamente, ou seja:

+oo  ptoo , too ptoo A
/ / E(ky, ky; 2) V2elbrthovl gy dl, + k2 / / E(ky, ky; 2) okl gy dk,
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)

400 p4oo 52  ~ ) too  p+o0 ~ .
/ / [_ k,i . k’; + _] E(kx,k’y,Z) ez[kxx-i-kyy}dk;Ly "‘/ / k:2 E(kx,k}y,Z) e’l[kxx-i-kyy}dk;x

2
o o 0z

—00 —00

+o0 +o0 ) ) 82 )] = . )
/_Oo /_Oo |:<— k'x - ky + @) + k :| E(kl“7ky,2) el[ z T+ yy}dkx dk.y =0 (BQO)

Podemos obter k, a partir da relacao k? = k.2 + ky2 + k.2, de forma que k,° =
k* —k,° — kyQ. A igualdade na equagao (B.20) se verifica se o integrando assumir o valor

nulo, ou seja, a dnica forma desta nulidade ser verificada é se e somente se;

2 ~
{% + kﬂ E(k,, k,;2) = 0 (B.21)

A equacao diferencial parcial de segunda ordem acima possui solucdo bem conhecida e

pode ser escrita como;

E(ky, ky; 2) = E(ky, ky; 0) etik== (B.22)

Substituindo a equacdo (B.22) na equacdo (B.16), obtem-se uma rela¢do completa-

mente determinada para E(z,y,z) no plano z=constante;

+o0 oo ]
E(z,y,2) = / / (E(ky, ky; 2)) elF=othodlar, dk, (B.23)

400 oo )
E(z,y, 2) :/ / E(k,, k,; 0) e'lteotkyEk2lgp ag, (B.24)

A equacio (B.24) representara uma onda se propagando na diregdo positiva do eixo
z, quando o sinal positivo do expoente for considerado e representard uma onda se pro-
pagando na direcao negativa do eixo z quando o sinal negativo for levado em conta.

Novamente, por questoes de simplificagao, mais uma restricao deve ser considerada;
apenas a propagacao no sentido positivo do eixo z sera assumida como solugao a partir

deste ponto e para as suposicoes assumidas a partir daqui, a solucao da equacao diferencial
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(B.21) assumira portanto a forma,

+o0 +oo )
E(z,y, 2) :/ / E(k,, k,; 0) eltea by tk2lgr ag, (B.25)

Note que pela defini¢ao de k, dada em (B.17), verifica-se que este pode assumir tanto
valores reais quanto valores imaginarios dependendo da magnitude de k, e de k,.

Pela forma como foi descrita, cada componente de Fourier E do campo E satisfaz as
equacoes de Maxwell, portanto, a equagao (B.24) deve obedecer a equagao (B.1) [132].
Considerando um meio onde nao ha cargas livres tem-se que p = 0 e consequentemente,
V- E(r) =0, logo;

V.E(r) :/+OO/+OO 94 3y?+ L E(ky, ky; 0) eilbez+hvy ka2 gp qr, — 0
oo S | Oz oy 0z T Y

+oo +oo . )
iky® + ik, g + iks 2] . E(ky, ky; 0) elFertroyth2lgr g =0
Yy Yy Yy

o0 o0

+oo +o0 . ]
z/ / k. E(k,, k,; 0) e'lbeo TRy tk2lgr qk, =0

Novamente verifica-se aqui que a validade da igualdade acima s6 se processa se o

integrando assumir a nulidade, ou seja;

E(ky, k,;0) - k=0 (B.26)

Deste resultado é possivel concluir que o vetor de propagacao da luz k é sempre per-
pendicular as componentes de Fourier do campo elétrico [132|. Este resultado serve de
complemento ao resultado obtido anteriormente em que k, pode assumir tanto valores
reais quanto imaginarios e permite ainda compreender de forma mais clara como se da o
comportamento da propagacao das componentes E(kx, ky; 2).

O termo et %% da equagio (B.22) controla a propagacio da onda associada [131],

portanto, lancando mao da equacao k, = \/k2 — (k2 + k2) e considerando o indice de

refracao do meio igual a unidade, algumas discussoes interessantes a respeito da equagao
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B.24) podem ser feitas. Note que para k2 > k2 + k2, necessariamente k, € Re e E ¢
z TRy

ilk=|2 yepresentando uma onda plana que se propaga na direcio z com

proporcional a e
uma oscilacdo de e?*:I1?l ¢ amplitude E(kx, ky;0). No caso de k* < k2 + k;, tem-se ne-
cessariamente k, € Im, com E agora proporcional a e~ [¥:II*l que descreve o decaimento
exponencial da onda associada com amplitude E(k:x, k,;0) e portanto é uma onda evanes-
cente.

Dos resultados discutidos até aqui, pode-se concluir que uma onda eletromagnética
num dado ponto do espaco, em um meio que satisfaca a todas as condigoes a priori
estabelecidas na descricao acima, pode ser vista como uma superposicao de infinitas com-
ponentes espectrais, componentes estas que satisfazem as equacoes de Maxwell naquele
ponto. Algumas ondas se comportam como ondas propagantes e outras como ondas eva-
nescentes, estas por sua vez decaem exponencialmente com o aumento da distancia da
fonte. Desta forma, cada componente espectral carrega parte da informagao de um sinal
emitido pela fonte e quanto mais longe da fonte, mais informacao na forma de compo-
nentes evanescentes sao perdidas. A Figura 70 ilustra este comportamento. Ela traz de

maneira esquematica a propagacao e a perda de informacao espacial durante este pro-

cesso.

Real space Fourier-Transformation k space

E(x,z) R |E(k,.z)|

10 nm
X =0 pim =15 ] 05 _ﬁ'!
Propagation / ‘exp(-ik, z)
=10 nm
Spatal Fropagating part

broadening / of the &k, spectrum
Ky max = 284

=90 nm

Figura 70: Representagao esquemética ilustrando a propagacao de ondas e a perda de
informagao espacial [131].

A esquerda, tem-se uma representacido do campo elétrico proveniente de uma fonte
estreita e do lado direito seu espectro angular calculado pela aplicagao da transformada

de Fourier de E, como visto em (B.15). Um pulso 6ptico curto requer um espectro de
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frequéncias amplo, assim uma distribuicao de campo bem fina requer um espectro de
frequéncias espaciais amplo. Como apenas ondas com frequéncias espaciais limitadas a
k., < 2m/X (sendo n = 1) podem se propagar, a largura espectral diminui exponenci-
almente com o aumento da distancia da fonte, acarretando em um rapido aumento da
distribuigao do campo elétrico no espago real [131]. Desta forma, a propagacao pode ser
vista como sendo um filtro passa-baixa, sendo a frequéncia limite de k(y maz) = 27/A, de
maneira que no campo distante o que se tem sao frequéncias espaciais limitadas, dando

como resultado informacao espacial limitada.
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APENDICE C - O efeito TERS

Apesar da técnica de espectroscopia Raman convencional ser uma técnica de
grande eficiéncia no estudo de materiais nanoestruturados, sua baixa resolucao espacial
se manifesta como um grande entrave ao seu uso. A nao possibilidade de obter respostas
em escalas com resolucao nano é consequéncia do fenomeno de difracao. Por conta desta
limitagao, os espectroscopistas Raman nao podem investigar informagoes obtidas a pou-
cos nandometros de distancia da superficie de um material, pois do modo convencional,
este regime de trabalho nao pode ser alcancado.

Para transpor a barreira imposta pela natureza e tornar possivel a obtencao de in-
formagoes espectrais de nanoestruturas com uma resolucao 6tica adequada, é necessario
modificar o experimento usual, introduzindo uma configuracao em que uma ponta me-
talica de diametro da ordem de poucas dezenas de nanémetros seja posicionada a uma
distancia consideravelmente pequena da superficie do objeto que se pretende estudar.

Nesta nova configuracdo ha uma relagao intima entre a luz espalhada proveniente da
interacao do objeto e do laser incidente e a ponta metéalica, pois a ponta tem a funcao
de detectar o sinal associado as ondas evanescentes que representam as componentes de
campo proximo e fazer com que estas se comportem como ondas que se propagam na
regiao do campo distante. Agora, o que ird determinar a resolucao espacial é apenas o
didmetro do apice da ponta metélica.

Com o conhecimento do efeito TERS foi possivel desenvolver uma ferramenta alterna-
tiva que permite realizar imagens espectroscopicas com elevada resolucao espacial. Esta
ponta metalica torna possivel identificar variacoes espectrais associadas com defeitos em
escala nanomeétrica, devido a resolugao espacial alcangada neste regime de trabalho [131].
Este efeito possibilita a exploracao do sinal Raman por meio da ponta que acessa informa-
¢oes das ondas evanescentes da luz espalhada pela amostra, no regime de campo proximo.
Além da ponta funcionar como uma antena, ela amplifica o laser incidente gerando espa-
lhamentos mais intensos. O termo "tip enhanced"esta associado ao campo amplificado

no apice da ponta metdlica, que por sua vez deve ter um diametro da ordem de poucas
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dezenas de nanometros.

Sabe-se que um maximo de aproveitamento do efeito TERS se da4 quando ocorre um
aumento tanto do campo elétrico incidente do laser de excitacao quanto do campo elétrico
espalhado, ou seja, ambos campos Opticos devem ser intensificados [132]. Define-se o fator
de aumento do campo para a luz incidente como sendo igual a razao entre a amplitude do
campo elétrico secundario no apice da ponta e a amplitude deste campo elétrico secunda-
rio na auséncia da ponta, assim como o fator de aumento do campo para a luz espalhada
no processo Raman Stokes é definido como a razao da amplitude do campo elétrico espa-
lhado no apice da ponta e a amplitude do campo elétrico espalhado na auséncia da ponta,
de forma que o aprimoramento total da intensidade da luz espalhada inelasticamente no
experimento TERS é proporcional & quarta poténcia do aumento do campo elétrico [138].

Como ja pontuado acima, a ponta metalica ndo s6 guia as ondas evanescentes, como
também intensifica o campo 6ptico gerado na regiao do campo préximo, consequéncia do
fato de que o campo elétrico proximo a ponta interage de forma localizada com o objeto
em estudo. Este aumento do campo 6ptico se processa no apice da ponta e este fenémeno
se inicia quando um campo Optico incidente excita os elétrons da ponta metéalica e fa-
zendo com que os elétrons livres da ponta se movam ao longo do eixo da mesma, subindo
e descendo com a mesma frequéncia do campo 6ptico utilizado como fonte de excitacao.
Este deslocamento uniforme do mar de elétrons na direcao do vértice faz com que ocorra
um enorme actimulo de carga superficial no apice da ponta, isto devido & pequena area
superficial do apice da ponta, e sao estas cargas que fazem com que um campo secunda-
rio seja detectado, o que é interpretado como um aumento do campo na extremidade da
ponta [132]. No caso da intensificagdo da luz espalhada inelasticamente o que se tem é
que a configuragao utilizada induz um dipolo Raman que gera um campo espalhado com
uma frequéncia diferente da incidente e este campo espalhado gera um dipolo induzido
no apice da ponta.

A espectroscopia Raman de campo préoximo é reconhecida como uma ferramenta bas-
tante poderosa para o estudo e andlise quimica de moléculas organicas do ponto de vista
de escala nanométrica. Ela explora o efeito da amplificacao do campo elétrico devido
a utilizacao da ponta metélica no aparato experimental, este efeito de realce pode ser
considerado como um tipo de efeito SERS. Uma grande vantagem na utilizacao desta
ferramenta é o fato de que ela permite a absorcao direta das vibragoes moleculares do

material em estudo sem modificar ou mesmo macular o sistema durante o ato da medida

[139).
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APENDICE D - Instrumentacio para
experimentos TERS

Este apéndice foi desenvolvido com o intuito de descrever de forma objetiva e
sequencial todos os dispositivos que constituem um equipamento capaz de realizar me-
didas de espectroscopia Raman e de topografia concomitantemente, além também, da
capacidade de disponibilizar medidas de espectroscopia Raman e Fluorescéncia de campo
proximo. As descricoes nas secoes a seguir podem ser consideradas como guias para aque-
les que estejam interessados e desejam construir um sistema com essa especificacao em
seus laboratorios. De uma maneira geral, a parte fisica do sistema é constituida pela mesa
optica, um microscopio invertido confocal, um estigio xy, um caminho 6ptico construido
com lentes e espelhos, uma APD, uma CCD, um espectrometro, um controlador RHK,
uma cabeca de AFM que deve ser montada, um sensor do tipo diapasao e uma ponta
metéalica que funciona como sonda. Nas secoes que se seguem cada parte do “setup” que

montamos é descrito de forma detalhada.

D.1 A mesa 6ptica

Para suportar toda a parte optica do sistema se faz necessaria uma plataforma
bastante estavel e para isso se utiliza uma mesa 6ptica com placas de precisao usinadas
onde se conectam as hastes de montagem de ago inoxidavel. O sistema de medida utili-
zado na descricao deste trabalho é o sistema métrico e a mesa 6ptica utilizada para essa
configuracio foi a de modelo 780 Series CleanTop®), desenvolvida pela empresa TMC?Y
Vibration Control. Esta mesa vem suportada sobre um sistema com quatro pistoes iso-
lantes [140].

Na Figura 71, uma imagem da mesa 6ptica utilizada é ilustrada. Para o funcionamento
da mesa Optica é necessario que ela esteja acoplada a um sistema de gés, no caso um fluxo

controlado de ar comprimido seco que deve ser mantido a uma pressao constante. Este
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sistema descrito aqui conta com valvulas de nivelamento que controlam a altura da mesa,
de forma que cada instante que a carga da mesa varia esta altura é reajustada automa-
ticamente. O sistema descrito nas segoes que se seguem precisa estar totalmente isolado
de influéncias externas e esta mesa é uma das responsaveis pelo isolamento mecanico do

sistema como um todo.

Figura 71: Mesa optica que suporta toda a configuracao do sistema utilizado nesta tese
[140].

D.2 O microscopio 6ptico

O microscopio 6ptico é um dos dispositivos mais importantes para esta configura-
¢ao, pois nele, a amostra em estudo é mantida suspensa sobre uma lamina e o processo
de varredura da amostra se inicia quando esta é depositada sobre um estigio xy, que serd
descrito em mais detalhes na proxima secao. Este estigio xy deve ser depositado dentro
de um suporte de aco inoxidavel manufaturado nas dimensoes convenientes de acordo com
as especificagoes do microscopio utilizado.

No sistema descrito aqui utilizamos um microscopio Optico invertido manufaturado
pela Nikon, cujo modelo é ECLIPSE-Ti-U. As especificagbes das objetivas sao escolhidas
de acordo com a necessidade e podem ser de imersao no ar ou 6leo. Em nosso “setup” uti-
lizamos objetivas com aumento de 60x. Na Figura 72a é possivel observar o microscopio e

na Figura 72b ha uma ilustracao da peca que serve como adaptacao para o estagio xy com



150

todas as suas dimensoes especificadas. Esta peca deve ser constituida de ferro fundido
cromado. Note que estas dimensoes sao especificas para esta configuracdo do microscopio

e foi manufaturada especificamente para o modelo descrito acima.
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Figura 72: (a) Microscopio optico invertido utilizado e (b) diagrama ilustrando a plata-
forma utilizada junto ao microscopio (Adaptado de [114]).

A fonte de iluminacao utilizada nao é a convencional que ja vem de fabrica acoplada
a0 microscopio, deve-se utilizar aqui uma luminaria adequada, de forma que a fonte de luz
seja focada sobre a amostra. A objetiva estd localizada abaixo da amostra, pois utiliza-se
aqui um microscopio 6ptico invertido.

No sistema descrito neste trabalho sera utilizada uma fonte de laser que entraré pela
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parte traseira do microscopio, onde originalmente seria a posicao da lampada do micros-
coOpio. Este laser entra por uma abertura, passa pela amostra, interage com a mesma e
retorna pela objetiva, saindo pela lateral do microscépio que aparece destacado na Fi-
gura 72a. As informacoes consequentes do resultado da interagao fisica entre o laser e
os detalhes do objeto irradiado é medido pontualmente, de forma que para a analise do
objeto como um todo é necessario guiar o objeto através da luz por meio de um estagio

que caminhe nas direcoes transversais x e y e o responsavel por esta funcao é o estagio

Xy.

D.3 O estagio xy

O sistema de estagio utilizado aqui foi manufaturado pela empresa Mad City Labs,
Inc. O sistema é constituido basicamente por um estagio que controla os deslocamentos
nas direcoes x e y, e por um sistema controlador que manda os sinais de nanoposiciona-
mento para o estagio. O Nano H50 é o estagio capaz de realizar as variagoes nas posicoes
lineares x e y, com um passo muito pequeno, na faixa de nanometros.

Além disso ele possui alta resolucao e é um sistema bastante seguro quanto a estabi-
lidade. O responsavel pelos movimentos precisos nas diregoes transversais ¢ um material
piezoelétrico que existe dentro do NanoH50, sendo este elemento que fornece a forca neces-
saria para realizar o movimento do estagio. O Nano-DriveTM ¢é o constituinte do sistema
controlador capaz de operacionar o estagio, dado alguns comandos inseridos pelo usuério
por meio de um software.

Na Figura 73a tem-se a ilustracao do controlador Nano-Drive e na Figura 73b, a re-
presentacao do NanoHb50. Nessa imagem é possivel observar que o Nano-H50 é formado
basicamente por duas bases empilhadas, onde cada base por sua vez estd associada a um
eixo; a placa de cima movimenta ao longo do eixo x e a de baixo movimenta ao longo do
eixo y. Na lateral de cada base ha uma indexacao representando a direcao do movimento
do estagio quando uma voltagem positiva é aplicada. Note que na parte frontal do contro-
lador existem alguns conectores do tipo BNC e dois conectores do tipo DB-9, separados
pela indexacao eixo x e eixo y. Nos conectores BNCs chegarao sinais de entrada que vem
diretamente do sistema RHK, o qual serd discutido em mais detalhes nas secoes que se
seguem. Este sinal é o comando utilizado para controlar o deslocamento do dispositivo de
nanoposicionamento. No caso dos conectores DB-9, existem cabos associados a cada uma
das diregoes transversais que devem partir deles e seguir diretamente para os respectivos

eixos do estagio.
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Figura 73: Conjunto representativo do estagio xy responsavel pela varredura em x e y do
objeto em estudo, sendo (a) o controlador e (b) o estagio propriamente dito.

D.4 O caminho 6ptico

O caminho 6ptico para a configuracao deste sistema deve ser projetado sobre a
mesa Optica descrita na secao 5.1 e na Figura 74 h4 um diagrama mostrando como os
dispositivos devem estar arranjados. Para a construcao deste caminho é necessario lancar
mao de uma fonte de laser, algumas lentes que colimam o feixe e alguns espelhos que
mudam o sentido do feixe de modo a fazer com que o laser entre pela parte traseira do
microscopio, ilumine a amostra e saia pela parte lateral do microscopio, seguindo para
a APD que permite a visualizacao das imagens ou para o espectrometro que permite a
captacao dos espectros. A fonte de laser utilizada é de He-Ne que emite em 632,8 nm,
fabricado pela empresa JDSU Uniphase. A poténcia de saida desse laser é de 4 mW.
Como descrito na Figura 74, é necessario inserir na saida do caminho do laser, um filtro
de interferéncia apropriado para o comprimento de onda do laser em uso. Este filtro tem

a finalidade de filtrar as linhas geradas por plasmons.
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Figura 74: Descricao do caminho 6ptico montado para o sistema descrito neste trabalho.

O feixe do laser deve ser expandido antes mesmo de entrar no microscopio, de forma
a atingir completamente a parte localizada por tras da objetiva, alcancando um diametro
de feixe compativel com a abertura numérica dela. Isto é necessario para que se tenha
um maximo aproveitamento do laser que incide no objeto em estudo, pois estando o feixe
muito estreito pode ocorrer de ter pontos da amostra que poderiam ser iluminados, mas
nao sao e ainda estando o feixe muito largo parte do laser se perde no momento em que
ele incide na objetiva. Para esta configuracao, a expansao do feixe é alcancada utilizando
duas lentes com distancias focais diferentes, sendo a primeira lente do caminho 6ptico
com distancia focal menor do que a segunda. Estas duas lentes devem ser colocadas no
caminho do laser, antes de atingir o microscopio.

Na saida do laser pela lateral do microscopio, é necessario inserir um filtro que bloqueie
a passagem do comprimento de onda do laser incidente e deixe passar todos os outros

comprimentos de onda. Isso remove a contribuicao associada ao espalhamento elastico
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que nao é de interesse nesse caso. Além disso, tanto na frente da APD quanto na frente
do espectrometro deve-se colocar lentes que focalizem o laser exatamente na abertura
respectiva de cada um destes dispositivos. No caso da APD, além da lente é necessario
inserir um filtro que determinaré a coleta de determinada faixa de comprimento de onda,
de maneira que possibilite entao a varredura de mapas Raman dada a escolha do filtro.
De acordo com a escolha do filtro é possivel selecionar a banda caracteristica do material
em estudo, como por exemplo a banda D ou GG de nanotubos de carbono ou uma banda

caracteristica de luminescéncia de algum material.

D.5 A APD

A APD é o dispositivo responsavel pelas imagens confocais obtidas do experi-
mento. O termo APD vem do inglés “Avalanche Photodiode” e designa um fotodiodo que
possui a capacidade de amplificar uma corrente gerada por fotodeteccao. Este dispositivo
é de facil manuseio, mas é muito sensivel com relacao a fontes de iluminagao externas
que atingem a abertura de captacao dele. Para garantir que a APD vai estar livre destes
problemas decorrentes da iluminacao externa é necessario construir uma caixa de prote-
¢ao que isole a mesma, existindo apenas uma pequena abertura na caixa por onde passa
apenas a luz do laser que excitou a amostra. Na Figura 75 ha uma imagem ilustrativa da

APD utilizada no sistema aqui descrito.

Figura 75: Tlustracao da APD utilizada.
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O funcionamento da APD pode ser descrito como um fotocatodo que captura um
foton e emite um féton-elétron dentro de sua cavidade. Basicamente o que se tem é um
fotodiodo de silicio que funciona como um fotocatodo que captura foétons e emite fotoe-
létrons resultantes do efeito fotoelétrico e sua eficiéncia estd intimamente relacionada a
funcao trabalho do silicio. O fotoelétron proveniente do fotocatodo atinge um conjunto
de eletrodos constituidos de um metal polido, onde por sequentes efeitos de ionizagao por
impacto, muitos outros fotoelétrons sao gerados e desta forma o sinal é amplificado [114].

A APD utilizada aqui é manufaturada pela PerkinElmer®) e possui modelo SPCM-
AQRH-14. Ela detecta fotons na faixa de comprimentos de onda de 400 a 1060 nm e
possui um sistema de resfriamento por efeito termoelétrico. O processo de resfriamento
termoelétrico, mais especificamente o efeito Peltier consiste na producao de um gradiente
de temperatura em duas jungoes de dois condutores ou semicondutores de materiais dife-
rentes quando submetidos a uma tensao elétrica em um circuito fechado. No decorrer das
medidas de varredura, os fotons vao sendo detectados e pulsos vao sendo enviados para
o RHK por meio de um cabo BNC. Este BNC liga a APD ao controlador RHK. O RHK
processa este sinal recebido e por meio de um software, as imagens confocais sao entao

formadas na tela do computador.

D.6 A CCD e o espectrometro

O espectrometro utilizado foi manufaturado pela Andor TM Technology, de mo-
delo Shamrock sr-303i e vem com um dispositivo de carga acoplada (CCD) conectado a
ele, que também é manufaturado pela AndorTM Technology, de modelo iDus DU401A-
BR-DD. Uma ilustracao do espectrometro e da CCD utilizados sao mostrados na Figura
76. A funcao do espectrometro é dispersar a luz proveniente da amostra permitindo medir
os espectros Raman da espécie que se pretende estudar. O processo fisico se inicia quando
a luz resultante da interacao do laser com a amostra entra por uma pequena cavidade
na parte da frente do espectrometro e sofre reflexao por um espelho plano e em seguida
por um espelho esférico. Apos as reflexoes este feixe incide entao sobre uma grade de
difracdo. A luz que parte da grade de difracao é dispersa em seus comprimentos de onda
associados e por uma conveniente escolha da posicao da grade no software de controle é
possivel escolher uma faixa de comprimento de onda da luz dispersada que por sua vez

serd refletida em outro espelho esférico, para em seguida, ser focalizada dentro da CCD
[114].
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Figura 76: Espectrometro e CCD que constituem o sistema.

Este sistema trabalha de forma bastante eficiente e seu manuseio é consideravelmente
simples, pois existe um software que auxilia na sua utilizacao e é disponibilizado pelo
fabricante. Outra caracteristica deste sistema é que ele tem um dispositivo de resfria-
mento termoelétrico instalado dentro da caixa da CCD. Este sistema de resfriamento é
semelhante ao ja descrito da APD. O sinal proveniente da CCD é convertido em um sinal
digital e depois interpretado pelo computador, por meio de um software que converte os

sinais em espectros obtidos na tela do computador.

D.7 O RHK

Pode-se considerar que a parte principal do sistema fisico descrito neste trabalho
¢ o RHK. Seu lugar de destaque neste contexto ¢ devido ao fato de que ele é o respon-
savel por coordenar e controlar todo os outros dispositivos. Tudo se liga a ele ou parte
dele, de maneira que ele rege todo o funcionamento das outras partes independentes. O
controlador utilizado aqui ¢ o RHK de modelo R9, um dos mais modernos da atualidade
disponibilizado no mercado.

Uma ilustragao mostrando este controlador esta na Figura 77. Dentre suas principais
funcionalidades, o RHK é o responsavel por enviar voltagens para o controlador do es-

tagio xy, controla a cabeca de AFM (que sera descrita em detalhes na proxima segio) e
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é o responsavel por interpretar sinais vindos da APD. Ele gera e processa as voltagens
que controlam as direcoes x, y do estagio e x,y,z da cabeca de AFM, tudo através de um

software.

Figura 77: Tlustragao do controlador RHK-R9 utilizado neste sistema.

E por meio do software do RHK que a conversio de voltagens para nanometros é
realizada. No caso das direcoes transversais associadas ao estagio, os fatores de conversao
devem ser inseridos a partir das especificacoes do estagio. No caso da direcao z utilizada
quando se trabalha com uma ponta na cabeca de AFM, este fator de conversao deve
ser inserido depois de se realizar uma varredura em uma grade padrao de AFM que dé
a altura de calibracdo do sistema. A faixa de méaxima voltagem é a maxima area de
varredura possivel, sendo que por meio do software é possivel definir areas de varredura
bem pequenas. Dependendo da escolha introduzida pelo usuario no software, é possivel
ter as direcoes x e y igualmente dimensionadas, sendo apenas areas quadradas varridas,
ou dimensionadas de forma diferente, resultando em &areas de varredura retangulares de
diferentes tamanhos.

Como ja descrito anteriormente, os pulsos digitais da APD sao interpretados pelo sis-
tema RHK por meio de um conector BNC e existe uma opc¢ao no hardware do RHK que
possibilita sincronizar a varredura com outro equipamento externo, no caso especifico do
trabalho desenvolvido aqui, utilizamos um espectrometro. Este espectrometro se sincro-

niza com a APD de tal forma que é possivel realizar uma varredura de uma imagem e,
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mantendo o objeto na mesma posicao inicial do experimento, realizar espectros pontuais
ao longo de todo o mapa tracado pela APD. Desta forma, tem-se um conjunto completo
de dados, pois a imagem da superficie do objeto é conhecida e a resposta Raman ao longo

do mapa pode ser obtida por meio dos espectros exportados.

D.8 A configuracao “scan-head”

A maneira como se deu a construcao da cabeca de AFM utilizada nesta configuracao
abre um leque de possibilidades, podendo ser desenvolvida e aprimorada por qualquer
pessoa que reproduza os passos descritos no decorrer das subsecoes contidas aqui. Note
que o fato de que todas as pecas que constituem a cabeca de AFM terem sido montadas
individualmente abre muitas possibilidades de aperfeicoamento, pois este sistema nao é
uma caixa fechada adquirida de um distribuidor que possui o dominio daquele conheci-
mento; este é um sistema aberto, passivel de modificacoes que apontem no sentido de
melhorar cada vez mais a eficiéncia do sistema como um todo. Uma vez realizada a ma-
nufatura de todos os dispositivos necessarios para a montagem da cabeca de AFM, basta
acoplar todas as pegas individuais, conectando-as adequadamente seguindo a sequéncia

descrita a seguir.

D.8.1 Estrutura de aco inoxidavel

A cabeca de AFM pode ser considerada como o grande diferencial do equipamento
aqui montado, pois ela tem a capacidade de associar um sistema com caracteristicas topo-
logicas de um microscopio de forga atémica com um sistema capaz de realizar medidas de
espectroscopia Raman e imagens Raman confocais. E a unifio de dois campos de pesquisa
muito importantes no meio cientifico e o dominio de um sistema com essas especificacoes
desperta a curiosidade e o interesse de pesquisadores das mais diversas areas do conheci-
mento.

O ponto de partida para a montagem da cabeca é inicialmente providenciar a manu-
fatura de uma estrutura em aco inoxidavel que funcionara como um esqueleto que daré
a sustentacdo & pequenos dispositivos. E interessante destacar que ela foi construida de

forma a se adequar perfeitamente ao sistema aqui descrito e a importancia de manter
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a consisténcia na sua construcao, baseada naquela descrita por Paulo T. Araujo e cola-
boradores [114], se da pela necessidade de todas obedecerem aos mesmos padroes e isso
auxilia bastante a solugao de problemas inerentes a configuracao que possam vir a surgir
no decorrer dos processos de medida.

A parte da sustentagao da cabega (denominada de "esqueleto"como descrito anterior-
mente) deve ser todo manufaturado em ago inoxidavel. Ele é constituido basicamente por
uma base, uma coluna de apoio, uma parte de encaixe na coluna de apoio formada por
um suporte e uma peca na forma de um tubo. Esta peca na forma de tubo tem a funcao
de sustentar e proteger os piezos X, v e z, que sao elementos discutidos em detalhes mais
adiante.

Para compreender melhor esta descri¢ao, é possivel verificar na Figura 78a uma ilus-
tracao com o conjunto completo de aco inoxidavel, com todos os componentes ja descritos.
Na Figura 78b a peca com o tubo oco que da a sustentacao aos piezos e na Figura 78c a

base de sustentacao com a coluna de apoio.

Figura 78: (a) O conjunto completo de ago inoxidavel que constitui o esqueleto da cabega
de AFM. (b) Ampliacao da peca de aco inoxidavel na forma de tubo e (c) da base de
sustentacao .

Esta peca deve ser cuidadosamente manufaturada para garantir a suavidade e a pre-

cisao nos cortes, garantindo alinhamento e simetria em cada corte lateral das pecas de
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aco inox. Na Figura 78c é mostrada a base isoladamente. Note que nela existem trés
buracos maiores nas extremidades da peca, onde dois buracos estao em uma extremidade
e o outro esta situado na extremidade diametralmente oposta. Nestes buracos serao inse-
ridos um picomotor e dois parafusos de altura ajustavel, sendo eles os responsaveis pelo
alinhamento da cabeca tao préoximo quanto possivel da base do microscopio. Os parafusos
menores sao usados para fixar uma caixinha metélica que serve como um “bypass” e seréd
descrita em detalhes na secao 1.8.4.

O movimento do picomotor deve ser suficientemente macio para garantir a precisao no
posicionamento, pois ele é o responsavel por uma das principais etapas no mecanismo de
aproximacao da ponta com relacao & amostra. Existe um “driver” associado ao picomotor
que controla os passos que ele deve efetuar para aproximar ou afastar a ponta da amos-
tra. E necessario que ele responda bem aos comandos inseridos pelo usuario, de maneira
que ele pode partir de uma posicao inicial e passar a outras posicoes intermediarias por
consideraveis periodos de tempo, no entanto, a um simples comando do “driver”, ele pode
voltar exatamente para a posicao inicial. Esta rapida e precisa resposta do picomotor é
fundamental para este sistema, pois em muitas ocasides a sonda fica muito proximo da
superficie da amostra e a precisao do subir e descer, previne que a ponta colida com a
superficie da amostra. Foi utilizado um picomotor de modelo }}8302 da New FocusTM,
com movimento incremental minimo < 30 nm e alcance total de 50,8 mm e dois parafu-
sos de altura ajustéavel modelo 930 da New FocusTM, com a forma da ponta esférica e
alcance total também de 50,8 mm. Na Figura 79 o modelo do picomotor e dos parafusos

de altura ajustavel sao ilustrados.

Figura 79: Representacao do (a) picomotor e (b) dos parafusos de altura ajustavel.
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A peca de aco inoxidavel na forma de tubo que suporta os piezos deve ser anexada a
base de sustentacao por meio de um encaixe na propria peca que se firma por meio de
parafusos laterais; parafusos com rosca. Estes parafusos de encaixe sao os responsaveis
por manter suspensa a coluna onde irao os piezos. A suavidade do movimento desta peca
no encaixe é de extrema importancia, pois isso permite o ajuste da altura da coluna com
relagdo a amostra (Ver Figura 78a). Note ainda que ha dois buracos laterais na horizontal
nesta figura; nele irao parafusos que darao sustentagao aos circuitos eletronicos do sistema
que serao discutidos em mais detalhes nas secoes seguintes. Estes dois parafusos existem
em ambos os lados da peca, neles irao acoplados dois circuitos, um de cada lado.

Ainda na parte frontal dessa peca é necessario colar um pedaco de piezo quebrado que
se chama “dither” (na Figura 80 uma imagem dele colado na peca e individualmente é
ilustrada). A aderéncia dele na peca deve ser realizada por meio de uma cola epoxi com
secagem rapida. O “dither” é o responsavel por fazer toda a cabeca vibrar, consequente-
mente ele faz com que o diapasao que vai preso a cabeca vibre também, o diapasao seréd
descrito em mais detalhes nas segoes que se seguem. Um ponto importante de se destacar
aqui é que a vibracao da cabeca se da de tal forma que o “dither” vibra em ressonancia

com o diapasao.

(a

Figura 80: Tlustragdo mostrando o “dither” colado & estrutura de ago inox (a) e mostrando
o dither isoladamente (b), deixando claro que este consiste apenas em um pequeno pedago
de ceramica de piezo quebrado.
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D.8.2 Os Piezos; x,y-piezo e z-piezo

O piezo z e o piezo X,y sao duas estruturas independentes uma da outra cons-
tituidos na sua totalidade por uma ceramica piezoelétrica. Os piezos utilizados foram
manufaturados pela empresa “EBL precision” e os modelos utilizados foram o EBL}3
para o x,y-piezo e o EBL}4 para o z-piezo. Estes por sua vez, respondem de forma bas-
tante eficiente e sao 6timas opgoes para o sistema com as especificacoes descrita aqui.

Estes dois piezos devem ir colados um sobre o outro, mas nao diretamente colados, é
necessario que entre eles seja inserido um anel isolante para separar as duas ceramicas. Os
dois piezos possuem um formato cilindrico e h4 uma pequena diferenca entre o didmetro
deles. Este fato precisa ser levado em consideracao no momento da manufatura do anel
ceramico que vai entre os piezos. Além do diametro, outra diferenca entre eles é com res-
peito as ranhuras existentes no corpo das ceramicas. O piezo x,y possui quatro ranhuras
em sua extensao, uma para cada direcao +x, -X, +vy, -y. Ja o piezo z possui apenas duas
ranhuras, uma para a direcao +z e outra para a direcao -z.

Ao colar o piezo xy sobre o piezo z, separados pelo anel isolante, tem-se uma coluna
de piezos com capacidade de movimentacao ao longo das diregoes +x, +y e +z, bastando
para isso a aplicacao de tensoes. Foi utilizado como isolante entre os dois piezos um anel
de celeron. O celeron é um tipo de produto obtido da combinacao de tecidos de algodao
com resinas sintéticas do grupo fenol-formaldeido, laminado a alta pressao e temperatura
[141]. O celeron foi uma opc¢ao eficiente, de baixo custo e de facil obten¢do em empresas
de usinagem, pontos que foram determinantes para a escolha deste material. Outro ponto
importante para o uso do celeron foi o fato dele ser rigido e possuir baixo coeficiente de
dilatacao.

De forma esquematica, a sequéncia utilizada no processo da construcao da coluna de
piezos é tal que primeiro deve vir o piezo X,y, depois um anel de celeron de pequeno dia-
metro deve ir encaixado dentro da abertura dos piezos, e abaixo dele o piezo z. Acima do
piezo x,y deve ser inserido outro anel de celeron, agora com um didmetro maior e na outra
extremidade do piezo z, deve ir um anel metalico com pequenos buracos onde serao en-
caixados parafusos de precisao. Nos paragrafos que se seguem, um relato mais detalhado
de como efetuar a colagem é descrita. Esta etapa parece ser simples, mas é importante
ter em mente que este processo deve ser efetuado de forma sistematica e cuidadosa, pois
cada piezo é extremamente fragil, além de consideravelmente caro, de forma que qualquer
fissura que possa vir a ocorrer sobre sua superficie se torna crucial e afeta diretamente
seu bom funcionamento. Na Figura 81 uma ilustracao dos anéis isolantes, dos piezos x,y,

do piezo z e do anel metalico é exposta.



163

(c)

piezo-X,y

= = =—

piezo-z

Figura 81: Representacdo do anel metalico (a), dos anéis de celeron maior (acima) e
menor (abaixo) (b) e do piezo x,y e piezo z (c).

Uma vez que os anéis de celeron, os piezos e o anel metélico estao encaixando perfeita-
mente um sobre o outro, pode-se partir para a etapa da colagem da estrutura. Inicialmente
é necessario garantir que o piezo se encaixe perfeitamente na peca de aco inox cilindrica
oca, como exposta na Figura 78b. Como o diametro do piezo é bem menor do que o
do tubo oco de ago inoxidavel, é necessario envolver os piezos com uma fita até que o
diametro do piezo se torne tal que o conjunto piezo/fita se encaixe perfeitamente no tubo
oco. Este é um dos pontos que evita que a estrutura seja colada torta, fora do eixo, e evita
também que o piezo tombe dentro do cilindro, podendo acarretar fissuras e consequentes
inutilizagoes. Apoés a secagem da cola, esta fita deverd ser cuidadosamente removida. A
fita utilizada aqui foi a “magic tape” da “Scotch”. Ela é adequada para este fim, pois ela

nao tem muita aderéncia, o que evita que fiquem residuos de cola sobre a superficie dos
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piezos apo6s a remocao da fita.

A cola utilizada para este processo é uma cola epoxi, além de ser uma cola de boa
aderéncia, ela é uma cola 6ptica e nao luminescente. Inicialmente, deve-se passar a cola
em todos os lados das bordas dos piezos e dos anéis de celeron, utilizando um palito para
este fim, seguindo a ordem de primeiro passar cola na borda interna da parte inferior do
piezo x,y, e nas bordas do anel de celeron que encaixa nesse piezo. Em seguida, deve-se
passar cola na borda interna da parte superior do piezo z e encaixar na extremidade livre
do anel de celeron, ji que a outra extremidade deve estar encaixada no piezo xy. O outro
anel de celeron utilizado ¢ bem maior do que o que vai entre os piezos xy e z, e deve ir
acima do piezo xy. O corpo do piezo xy deve ultrapassar um pouco este anel e agora a
aderéncia é feita pela borda externa do piezo xy, diferentemente do caso anterior, onde
as colagens foram realizadas através das bordas internas, tanto do piezo x,y quanto do
piezo z. Este anel de celeron maior tem a funcao de suporte. Ele faz a coluna do piezo
ainda mais estavel e isolada de um possivel contato com o tubo de ago inoxidéavel, onde
este conjunto de piezos vai inserido.

Estando a estrutura acima ja colada, deve-se passar um pouco da cola na lateral
externa do anel de celeron maior e inserir este anel no disco metalico da estrutura da
Figura 78b, lembrando também de passar cola na lateral interna deste disco metalico que
pertence & estrutura do tubo oco inoxidavel. Ao encaixar o anel de celeron maior nesse
disco metalico da estrutura, é importante lembrar de deixar passar um pouco da borda
do piezo x,y com relacao ao anel de celeron, pois nessa borda que ultrapassa algumas
ligagoes com solda serao efetuadas, este ponto sera descrito na secao 1.8.4.

Na extremidade inferior do piezo z, deverd ir colado um anel metélico. Este anel deve
ser manufaturado por uma empresa especializada que trabalhe com usinagem de grande
precisao, pois esta peca precisa ser bem simétrica, sem falhas, com encaixe perfeito, nao
pode tensionar o piezo e deve possuir pequenos buracos com rosca, onde serao rosqueados
parafusos de precisao. Estes parafusos devem ter rosca também e por serem muito peque-
nos e frageis é necessario muito cuidado ao manusea-los, pois se o parafuso for rosqueado
entrando levemente inclinado, a rosca do anel metalico pode estragar e isso inutiliza to-
talmente a peca. Este anel metalico encaixa na extremidade inferior do piezo z e para
fixa-lo é necessario passar um pouco de cola na borda que vai diretamente no piezo, além
também de passar cola na parede interna da borda inferior do piezo z. Este anel metalico
fixara uma placa de circuito, conhecido como o primeiro estégio de amplificacao, que serd
descrito em mais detalhes nas secoes subsequentes. Apods toda a estrutura montada, este

conjunto de piezos deve ir dentro do tubo oco de acgo inoxidavel, descrito na Figura 78b.
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Apos a colagem, deve-se passar fita envolvendo toda a estrutura para firmar e evi-
tar que o conjunto de piezos caiam ou se descolem. E importante sempre conferir o
alinhamento da estrutura, para evitar que alguma peca cole desalinhada, pois isso pode
influenciar na eficiéncia do sistema. Para melhorar a visualizacao de como o conjunto
de piezos deve ser formado, na Figura 82 é mostrado um esbog¢o de como a estrutura do
piezo deve ser montada com a indicacao da posicao exata de cada anel de celeron, anel

metalico e piezo xy e z.

Anel de celeron maior

Piezo-xy

- Anel de celeron menor

Piezo-z

U .
— Anel metalico

21121822 Ppyrafusos de precisio

Figura 82: Ilustragao mostrando como a estrutura dos piezos deve ser construida.

Para que a estrutura fique bem firme, é aconselhavel deixar um tempo total de se-
cagem de pouco mais de 24 horas. O ideal é utilizar uma cola de secagem rapida, mas
mesmo sendo de secagem rapida, é recomendéavel que algumas horas sejam aguardadas

antes de manusear o sistema para garantir que o sistema de piezos esteja pronto para ser
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utilizado. Apos seca toda a estrutura, deve-se retirar os piezos da estrutura cilindrica de
aco inox e remover a fita aderida ao corpo dos piezos. Apoés esta etapa, o piezo volta para

a estrutura do tubo inoxidavel e este conjunto por sua vez para a base da cabeca.

D.8.3 Primeiro e segundo estagio de amplificacao e o circuito
“notch-filter”

Dois estagios de amplificacao e um filtro “notch” sao os principais personagens da
eletronica da configuracao da cabeca. Estes trés circuitos precisam ser construidos pelo
responséavel pela montagem da cabeca de AFM. O primeiro estidgio de amplificacao é um
circuito constituido por componentes SMD (dispositivos de montagem superficial) numa
placa de circuito impressa e funciona como um amplificador da corrente gerada pela osci-
lacao do diapasao. O segundo estagio de amplificagdao possui um amplificador baseado em
um sistema operacional cuja finalidade é converter a corrente em voltagem e amplificar
consideravelmente o sinal. Ja o circuito “notch” funciona como um filtro com frequéncia
centrada em torno de 30,50 kHz, frequéncia esta que pertence a faixa de frequéncia da

ressonancia natural do diapasao utilizado neste sistema.

Primeiro estagio de amplificacao

E no primeiro estagio de amplificacio que se deve soldar um diapasdao com a sonda
utilizada no experimento. Este circuito deve ir conectado & base do piezo z, portanto,
este circuito deve ter exatamente as dimensoes do anel metalico localizado ali. Este cir-
cuito deve ir preso ao anel metalico por meio de pequenos parafusos de precisao, como ja
discutido na secao anterior. Vale ressaltar que entre o anel metalico e o circuito, deve-se
colocar um pequeno pedaco de borracha para isolar bem o anel metalico do circuito. No
caso da configuracao descrita aqui foi utilizado um pedago de camara de ar, um pedaco
muito pequeno, do tamanho do circuito “SMD”. Este pedaco de borracha deve ter a
forma anelar com furos nas extremidades por onde devem passar os parafusos de precisao
e no centro do anel de borracha devem passar fios de cobre que se ligarao nas conexoes
associadas aos terminais OUT, Vc e Gnd. Estas conexoes serao melhor compreendidas
nas secoes seguintes. Um desenho esquematico deste circuito que representa o primeiro
estagio de amplificacao pode ser visto na Figura 83. Foi por meio deste prototipo que as

placas de circuito impressas foram manufaturadas.
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Diapasdo

Figura 83: Desenho esquemaético do primeiro estégio de amplificacao.

Este circuito é constituido a partir de componentes de dispositivos de montagem su-
perficial, conhecidos como “SMD”. Estes devem ser manualmente soldados em uma placa
de circuito impressa. A melhor forma de soldar estes componentes é colocar um pouco
de solda em um contato e depois inserir em cima da solda depositada o dispositivo que
se deseja soldar. Aproximando um ferro de solda quente, a solda do contato inicialmente
colocada derrete e o contato esta feito.

Os componentes eletronicos utilizados neste circuito sao um resistor “SMD” de 10
MOhms, um resistor SMD de 2,2 kOhms, um capacitor “SMD” de 10 nF, um transistor
“SMD” JFET modelo 3SK166A. E importante ter bastante cuidado com a polaridade do
transistor no momento de soldar este componente, pois na placa de circuito, s6 h4 uma
posicao que corresponde & configuracao correta da polaridade em que este deve ser sol-
dado. Feita a solda dos componentes, insere-se o diapasao na posicao indicada na Figura
83.

O diapasdo (tuning-fork) utilizado neste trabalho é constituido de duas garras de
quartzo que oscilam 180° fora de fase, as garras realizam movimentos de forma que um
prolongamento oscila na direcdo contraria ao outro. A Figura 84 mostra a placa de cir-

cuito impressa utilizada e o primeiro estagio de amplificagdo com os componentes SMD
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soldados.

Figura 84: Representacao da placa de circuito impressa para o primeiro estagio de ampli-
ficagao (a) e a placa com os componentes “SMD” soldados (b).

Segundo estigio de amplificagao

O segundo estagio de amplificacao é também conhecido como circuito OPAmp por
possuir dois operacionais em seu esqueméatico. E um circuito mais elaborado do que o
anterior e com uma quantidade maior de componentes, que sao mais robustos do que
os descritos anteriormente. Para a montagem do segundo estagio de amplificacao se faz
necessaria a utilizacao de dois resistores de 2 kOhms, um resistor de 200 kOhm, um resis-
tor de 20 kOhm, um resistor de 50 Ohm, quatro capacitores eletroliticos de 30uF, cinco
capacitores de 100nF, um capacitor de 3,3 nF, um capacitor de 47 pF, um capacitor de 5
pF, um amplificador operacional OP627 e um amplificador operacional OP27.

O operacional OP627 pode vir a ser trocado pelo operacional AD743 sem grandes
perdas e com a vantagem do baixo custo deste ultimo. O custo do operacional OP627
chega a ser 10x maior do que o operacional OP27, é o componente mais caro do circuito.
Outro ponto importante que tende a aumentar a eficiéncia dos circuitos é optar pela utili-
zacao de um capacitor de tantalo em substituicao ao capacitor eletrolitico comum e de um
capacitor de poliéster no lugar do ceramico, além disso, ¢ importante utilizar resistores de

méaxima precisao. Estes fatores, juntamente com o fato de soldar estes componentes sobre
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uma placa de circuito impressa, garantem o bom funcionamento do circuito. A Figura 85

mostra o segundo estagio de amplificacao utilizado neste sistema.

Figura 85: Circuito operacional que representa o segundo estagio de amplificacao.

Este circuito tem a funcgao exclusiva de amplificar o sinal que vem do primeiro estagio
de amplificacao e converter a corrente em tensao. A sua eficiéncia é muito alta de maneira
que ele amplifica nao s6 o sinal como também ruidos, como perturbacoes do ar e do meio.
Para evitar que sinais indesejados também sejam amplificados é necessario realizar o iso-
lamento deste circuito. Este circuito deve ficar protegido dentro de uma caixa metalica.
Esta caixa metalica deve ir fixada na lateral da peca de aco inoxidavel que tem a forma
de tubo oco, indo presa por meio de dois parafusos que devem ir rosqueados nos buracos
laterais desta peca, como esbogado na Figura 78b.

Note que na Figura 85 ha duas linhas de pinos no canto superior da placa. Estes pinos
sao de extrema importancia pois estao associados as futuras conexoes, que serao melhor
discutidas nas secoes que se seguem. Um desenho esquemético do segundo estagio de

amplificacao é esbocado na Figura 86.
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Figura 86: Desenho esquematico do segundo estégio de amplificacao.

Antes de fixar este circuito na caixinha metalica e prender no esqueleto de aco inox,
é necessario realizar alguns testes neste circuito. Um dos testes tem a funcdo de con-
firmar se todos os contatos estao sendo feitos de forma eficiente, sendo importante que
seja efetuado ao fim de cada soldagem dos componentes no circuito, objetivando excluir
a possibilidade da presenca de curto-circuito entre os terminais.

Por um simples teste de continuidade com um multimetro é possivel identificar se
os contatos estao respondendo de forma eficiente e se ha ou nao algum curto-circuito.
Com um teste um pouco mais elaborado é possivel identificar o ganho fornecido por este
circuito; inserindo no circuito uma tensao de entrada e verificando a tensao de saida. Se
a funcao deste circuito é amplificar o sinal, espera-se que o sinal seja maximo na faixa
de frequéncia especifica em torno de 30kHz, que é a regiao de frequéncia importante no
contexto deste trabalho.

O aumento teodrico para os operacionais utilizados neste circuito deve ser de 1000, e
no teste deste circuito, inseriu-se uma tensao de entrada de 1 mV, para 30 kHz, e na saida
obteve-se um sinal oscilando em torno de 900 mV, o que indica que o circuito descrito
com estes componentes esta funcionando com 6tima eficiéncia.

Circuito “notch-filter”

Outro circuito que deve ser construido e que é de suma importancia para o funcio-
namento eficiente da cabeca de AFM, é o circuito “notch”. Ele tem a funcao de filtrar
frequéncias de ruidos e permite que apenas a frequéncia de ressonancia do diapasao al-
cance a cabeca de AFM. Este circuito deve estar diretamente associado ao piezo z. Ele é
bem simples de ser montado, possui poucos componentes e é um tipico circuito RLC.

Este circuito é constituido por um resistor de 560 Ohms, um indutor de 10 mH, dois
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capacitores de 220 pF, um resistor de 27 Ohms e um capacitor de 2,2 nF. Um dos parame-
tros fundamentais que descrevem o comportamento dos circuitos RLC é a frequéncia de
ressonancia. A frequéncia natural ou de ressonancia em radianos por segundo é da forma
wozﬁ e para os elementos utilizados temos que wy=30,97kHz. Este valor pertence a
faixa de frequéncia utilizada no contexto deste trabalho. Para o circuito “notch”, também
é necessario fazer um teste incial para garantir a sua eficiéncia, com o auxilio apenas de
uma fonte de tensao e de um osciloscopio.

Observando a Figura 87 fica facil compreender que o sinal da funcao geradora chega
ao ramo Z-+ do circuito por meio de um cabo BNC; o sinal passa pelo circuito e sai no
ramo Z-+P; onde P aqui representa piezo. Em seguida o sinal segue, por meio de um outro
cabo BNC, em direcao ao osciloscopio. Aumentando o valor da frequéncia na fonte de
tensao, observa-se no osciloscopio um aumento da amplitude da onda associada ao sinal
exatamente no valor em torno de 30 kHz, que corresponde ao valor calculado acima e estéi
de acordo com a faixa de frequéncia de ressonancia do diapasao.

Na Figura 87(a),(b) ¢ mostrado este circuito montado e em pleno funcionando e em (c)
é mostrado um diagrama esquemético deste circuito desenhado no software Protel. Foi

lancando mao deste esquematico que a placa de circuito impressa foi entao manufaturada.
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Figura 87: Tlustragdo que mostra como o circuito “notch” deve ser construido. (a) Imagem
da placa de circuito impressa, (b) componentes eletronicos soldados sobre a placa e (c)
desenho esquematico do circuito “notch”.

D.8.4 A comunicacao da cabeca com os dispositivos externos

J4 foi discutido anteriormente que os sinais que partem do RHK e atingem a ca-

beca devem ser guiados por meio de cabos do tipo BNC. A Figura 88 ilustra o caminho

que os cabos BNCs devem percorrer antes de atingir a cabeca de AFM.
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Figura 88: Caminho percorrido pelo sinal que vem do RHK até atingir a cabeca de AFM.
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Note dessa representacao que alguns cabos BNC passam diretamente para uma caixa
IT e outros passam primeiro por uma caixa I antes de atingir a caixa II. Para atingir o
objetivo de realizar experimentos numa escala com boa resolucao, a estrutura da cabeca
deve estar bem isolada de qualquer influéncia externa, pois qualquer ruido ou vibracao
existente nas vizinhancas da cabeca de AFM devem ser bloqueados. Desta forma é re-
comendavel que todos os dispositivos que forem acoplados & cabeca sejam envolvidos de
alguma forma por caixas metéalicas, pois servem como blindagem e garante que o isola-
mento seja efetivo.

A caixa I representa uma interface por onde passam os sinais de +z,—x,+y,—y. Den-
tro desta caixa ha um filtro passa banda, constituido por um resistor de 3,3 kOhms e um
capacitor de 10nF. Estes dois componentes devem ir soldados, juntamente com pedacos
de fios decapados, em cada um dos eixos = e y, conectando um BNC ao seu respectivo

diametralmente oposto. A Figura 89 ilustra esta descrigao.

Figura 89: Ilustracao mostrando como a caixa metalica I deve ser construida.

A caixa II também funciona como uma interface, mas bem mais simples do que a
primeira, pois nela nao ha filtros e sua funcao é apenas converter um tipo de conector
em outro. Por ela entram cabos BNCs vindos diretamente do RHK ou vindos da caixa

metdlica I e o sinal trazido por eles sao convertidos para um plugue macho de 25 pinos,
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como pode ser visto na Figura 90. Note que as soldas devem ser feitas com pequenos
pedacos de fios que devem ir soldados nos conectores BNCs e dai seguem diretamente
para o plugue macho de 25 pinos localizado na lateral da caixa metalica. E interessante
notar aqui que o que chega diretamente na cabeca de AFM nao sao cabos do tipo BNC,
o sinal é enviado por meio de fios soldados nos conectores de 25 pinos (que é o modelo de

conector utilizado nesta configuragio).

Figura 90: Tlustragao mostrando como a caixa metdalica IT deve ser construida.

Os fios que levam o sinal até a cabeca: Uma simples extensao

O plugue macho que parte da lateral da caixa IT (Ver Figura 88) deve ser conectado a
um plugue fémea que esté associado a uma extensao formada por trés cabos (Ver Figura
91b) com comprimento tal que ligue a caixa II a cabe¢a de AFM. Este cabo deve possuir
em suas extremidades dois plugues fémeas, um em cada lateral. Ele funciona como uma
extensao, ele terd a funcao de levar o sinal vindo diretamente do RHK até a cabeca de
AFM. Nao se pode utilizar qualquer cabo para fazer as conexoes, é necessario utilizar
cinco cabos coloridos envolvidos por um “shield”. As cores sao importantes como inde-
xadoras de cada sinal. As cores utilizadas aqui foram azul, marrom, vermelho, verde e

amarelo.
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Figura 91: Imagem mostrando como construir o conector que liga a caixa Il a cabeca de
AFM. (a) Modelo do cabo utilizado para a construgao do conector, (b) O cabo apos sua
construgao e (c),(d) Como as soldas devem ser realizadas nos conectores.

Este conjunto de cores auxilia o processo de montagem, pois é possivel associar um
codigo de cores que facilita no momento de fazer as soldas. Para a construcao do cabo,
basta decapar a extremidade de cada fio e soldar no pino do plugue fémea em cada uma
das duas extremidades. Uma imagem com ilustracoes de cada ponto destacado acima é
dado na Figura 91. Este cabo funciona como uma extensao da caixa metalica I até a
cabeca e deve se ligar a ela por meio de uma passagem secundaria, ou simplesmente, um
“bypass” que consiste numa peca metalica ilustrada na Figura 92. Esta peca deve ir fixada
na base da estrutura de acgo inoxidavel descrita na Figura 78a por meio de parafusos.

Note da Figura 92 que esta configuracao é construida simplesmente soldando pedacos
de fios aos pinos de dois conectores distintos (plugue macho). Um pedago de fio soldado
a um desses pinos (pino 15 do conector) deve estar aterrado na cabega, faz-se isso parafu-
sando este pedaco de fio decapado juntamente com o “bypass”, quando este for fixado na
cabega de AFM. Este aterramento esté associado ao Gnd(Shield) e serd melhor compre-

endido na proxima secao onde introduzimos o cédigo de cores utilizado neste trabalho.
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Figura 92: ITlustracao mostrando o ”"bypass”.

Os fios coloridos que levam o sinal até a cabeca: circuito “opamp”

O circuito “opamp” também faz conexoes com os fios finos seguindo um codigo de
cores. Para estas conexoes é necessario utilizar um fio bem mais fino e maleavel do que
o descrito anteriormente. Este cabo utilizado também é constituido por um “shield” en-
volvendo todos os cinco fios coloridos dentro do cabo, a tnica diferenca com relacao ao
descrito anteriormente é que agora estes fios coloridos sao consideravelmente mais finos e
maleaveis do que os anteriores. A necessidade de um fio com essas especificagoes é para
evitar que as soldas fiquem tensionadas e para deixar distancia suficiente entre uma solda
e outra para evitar curto-circuito.

Para o codigo de cores os fios coloridos utilizados sao branco, amarelo, verde, vermelho
e preto. Cada cabo colorido agora estara associado a um sinal do RHK e a compreenssao
de como os sinais se processam e alcancam o circuito é auxiliada por esse codigo. Como
pode ser visto na Figura 85, no corpo do circuito operacional existem duas linhas de pinos;
uma linha acima com 10 pinos e uma linha abaixo com 4 pinos, estes pinos servirao de
ponte para realizar todas as ligacoes necessarias.

Se ligarao ao circuito “opamp” trés pedacos de cabos, incluindo o préprio “shield” dos
cabos. Cada cabo possui seis fios internos e dessa forma os trés cabos disponibilizam por-
tanto 18 fios que podem vir a ser utilizados para se conectar ao circuito opamp. Apesar de
existir 18 possibilidades de liga¢ao, como s6 existem 14 pinos no circuito (Ver Figura 93c),
apenas serao feitas 14 ligacoes no circuito. Cada fio colorido por sua vez esta associado a
uma entrada do conector de 25 pinos descrito na secao anterior. Note que este conector

possui indexado em seu corpo uma numeragao (Ver Figura 93b) e esta indexagio auxilia
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no momento de efetuar as soldas. Cada pino do conector esta associado a um sinal da
seguinte forma: -x (pino 1), dither (pino 2), +y (pino 3), Gnd (pino 4), GndNIM (pino 4),
z (pino 5), -y (pino 6), out (pino 7), Gnddither (pino 8), GndSignal (pino 9), Gndz (pino
10), +x (pino 11), bias (pino 12), V+ (pino 13), V- (pino 14), GndShield (pino 15), Ve
(pino 16), GndVe (pino 17). No momento da solda dos fios que partem do conector para
o circuito operacional, os associados ao GndVe, GndSignal, GndShield e GndNIM devem
ir soldados juntos na posicdo GND do circuito operacional (Ver Figura 93c). Apesar de
presentes nesta configuracao, nao sao utilizados o bias e o GndNIM. Na Figura 93a é
exposto um esquema descritivo do cédigo de cores utilizado e na Figura 93b ¢ ilustrada

como se distribui a numeracao do conector.

I in Vc Gndz z +x -x +y -y Gnddith dithI

[V+V-outGd]

cabo 01 cabo 02 cabo 03

Branco +X out Gndshield
Amarelo -X Ve GndNIM
Verde +y V- Gnddither
Vermelho| -y V+ dither

Preto z GndVc bias

Shield Gndz Gndsignal Gnd

(a) (c)

1234567289 10 11 12 13
(b) 14151617 1819 20 21 22 23 24 25

Figura 93: (a) Descrigao do codigo de cores que deve ser utilizado para auxiliar o processo
de soldagem. (b) Circuito Opamp destacando as duas linhas de pinos utilizadas nas
conexdes. (c) Sequéncia de nimeros indexados no conector que sdo utilizados como guia
para realizar os contatos.
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A Figura 93a serve para guiar a maneira como as soldas dos fios coloridos devem
estar dispostas no circuito opamp. Note da Figura 93 que o fio branco do cabo 1 deve
ser soldado ao quinto pino da linha de pinos de cima do circuito e este estd associado a
posicao 11 do conector de 25 pinos, ja o fio verde do cabo 2 deve ser soldado ao segundo
pino da linha de pinos de baixo do circuito e este est& associado & posicao 14 do conector
e assim sucessivamente. Vale destacar aqui que o sinal que sai desse circuito através dos
fios soldados, seguem para a base de aco da cabeca por meio de um conector fémea de 25
pinos que se conecta ao conector macho do “bypass” presente ali. Veja que na Figura 92
o “bypass"possui dois conectores machos, um em cima e um na lateral; sendo o da lateral
para encaixar a extensao descrita anteriormente, e o de cima para receber exatamente o
conector fémea do OPamp. Da extensao o sinal segue primeiro pela caixa metalica e s6
entao vai para o controlador RHK. A Figura 94 mostra como deve ser feita a ligacao entre

o circuito operacional e o conector.

Figura 94: Esquema de como o circuito opamp deve ficar apés todas as conexoes realiza-
das.

A imagem da Figura 94 ilustra como deve ficar o circuito opamp apos feitas todas as
ligacoes requeridas. Este circuito deve ir dentro de uma caixinha metalica para blindar o
circuito de qualquer perturbacao externa. Esta caixinha metalica deve ir fixada na lateral
da base de ago inoxidavel que constitui o esqueleto da cabeca de AFM. Vale ressaltar

que o circuito que aparece nesta Figura nao é o utilizado na cabeca montada para esta
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tese, é apenas um prototipo. Note que nesta foto nem utilizou-se componentes eletroni-
cos de precisao, nem a placa é uma placa de circuito impressa, é uma placa de circuito
convencional. Este é um circuito para testes que foi preparado com o intuito de ver se na
metodologia descrita aqui, um circuito com essa disposi¢ao responderia bem. Uma vez
feito o teste com este prototipo, s6 depois utilizou-se o circuito robusto descrito na Figura
85b, com uma placa de circuito impressa e com componentes eletronicos robustos e de
precisao.

Conexoes do circuito “notch filter”

Assim como o operacional, o circuito “notch filter” também deve ir dentro de uma
caixinha metdlica que previne que ruidos eletromagnéticos atinjam os circuitos e interfi-
ram nos sinais enviados pelos circuitos. Além de isolado, este circuito deve ir fixado por
meio de parafusos na estrutura da base de aco inoxidavel. No corpo do circuito “notch”
existem trés pinos, onde dois deles devem ser soldados a fios BNCs. A solda deve ser feita
de forma a soldar o niicleo do BNC neste pino. Na Figura 95 hé a indicagao de qual pino
corresponde ao +7 e qual corresponde ao -7Z. Vale relembrar aqui que este circuito recebe
os cabos BNCs que vem diretamente do RHK, e ele tem a funcao de filtrar frequéncias de

ruidos, para que estas nao atinjam a cabeca.

L
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Cabo BNC -Z

Cabo BNC +Z

Figura 95: Esquema das conexoes para o circuito “notch filter”
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Para a construcao do circuito “notch” este cabo BNC deve ser inicialmente decapado,
como descrito na Figura 96a. O “shield” do cabo BNC associado ao pino +Z e o associado
a Z-P devem ambos ser isolados com fita isolante dentro da caixinha metalica. Junta-
mente com o nicleo do BNC que vai soldado no pino Z-P é necessario soldar também
um pequeno pedaco de fio decapado, de forma que uma extremidade desse fio vai soldado
junto com o niicleo do BNC e a outra extremidade vai presa na caixinha metédlica. Uma
possibilidade de prender este fio decapado é envolvé-lo no proprio parafuso que fecha a

caixinha metélica que blinda o circuito.

Figura 96: (a) Modelo do cabo BNC utilizado para as conexdes deste circuito. (b) Ilus-
tracao mostrando o cabo BNC ja soldado nos respectivos pinos.

Algumas conexoes dos circuitos que sao realizadas por meio de fios de Co-
bre

Na secao anterior foi visto que as conexoes do circuito opamp é realizada por meio de
fios coloridos nas duas linhas de pinos da placa de circuito impressa. No caso do circuito
“notch” as conexoes foram realizadas por meio de cabos BNC nos dois pinos da placa de
circuito impressa. Estes pinos podem ser vistos como pontes utilizadas entre as comuni-
cagOes externas e os circuitos. De um lado desses pinos se ligam os cabos coloridos (ou os

cabos BNC) e do outro lado dos pinos se ligam fios de cobre. Os fios de cobre utilizados
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aqui sao de diametro de 0,113 mm, e possuem uma resina isolante que recobre todo o
corpo do fio.

Como feito anteriormente, as conexoes com os fios de cobre devem ser feitas com solda.
No entanto, antes de soldar é importante remover das extremidades do pedaco de fio de
cobre a resina que impede o contato. Esta remocao deve ser feita apenas nas extremidades
e se da por meio da leve queima da ponta do fio ou raspando a resina com uma espatula.
Sem a resina, o fio deve ser diretamente soldado sobre o pino do circuito correspondente.
Estas conexoes com os fios de cobre devem ser feitas na parte do prolongamento maior
dos pinos, ou seja, na parte de tras dos circuitos. Estes fios de cobre devem ir soldados nos
dois circuitos “notch” e “Opamp”, nos piezos xy e z, e no primeiro estagio de amplificagao
que fica na base da coluna de piezos. A Figura 97 ilustra as soldas dos fios de cobre

descrita aqui.

Figura 97: Esquema representativo de como os fios de cobre devem ser ligados aos pinos
dos circuitos.
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Na Figura 83, que representa o primeiro estagio de amplificacao, temos 3 contatos
de onde devem partir trés fios de cobre soldados que estao associados a in, Vc e Gnd.
Estes fios partem fixos por meio da solda desse primeiro estagio de amplificacao e seguem
diretamente (por dentro do ntcleo do piezo) até o segundo estagio de amplificagdo onde
sao soldados nos prolongamentos dos respectivos pinos associados a in, Vc e Gnd.

No circuito opamp devem ser soldados 4 fios de cobre que seguem diretamente para o
piezo xy. Os pinos do circuito opamp que recebem estes fios de cobre sdo os associados
aos sinais +x, -x, +y e -y. A solda no piezo deve ser feita na borda superior dele, na
parte que foi deixada para fora do anel de “celeron” no momento da colagem. No piezo
xy, além destes quatro fios de cobre soldados, é necessério inserir com solda dois pedagos
de fios de cobre cruzando as diregoes x e y, estes estao associados a diferenga de potencial
necesséaria que o piezo deve estar sujeito para para que seu funcionamento seja eficiente.
Este fato é ilustrado na Figura 98a.

Do filtro “notch” partem dois fios de cobre, associados aos ramos +Z7 e -Z que devem
seguir diretamente para a ceramica do piezo-z, como indicado na Figura 98b. Note que
nesta representacao hé uma indicacao mostrando a solda sendo feita na parte interna e
externa do piezo. Os pontos escuros representam as soldas realizadas na parte externa a

parede do piezo e os pontos mais claros, os internos as paredes.
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Figura 98: Ilustracao destacando como os fios de cobre devem ser soldados sobre os piezos
x,y (a) e piezo z (b).

Do dither, que consiste num pedaco de piezo quebrado que vai colado na frente da

estrutura de aco inox, devem partir dois fios de cobre, indexados por dither e ground
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dither. O indexado por dither deve ser soldado na parte da frente do pedaco de piezo
quebrado e o Gnddither deve ser soldado na parte de tras dele. Partindo desta posicao,
estes dois fios de cobre seguem diretamente para o circuito opamp e ali se ligam aos seus
respectivos pinos, por meio de solda. Da Figura 93 é possivel identificar a posi¢ao destes

pinos, sao os dois ultimos pinos da primeira linha.

D.8.5 Organizando todos os dispositivos descritos na estrutura
de aco inoxidavel: A cabeca de AFM montada

A principio, se todas as agoes descritas detalhadamente nas segoes anteriores fo-
rem seguidas, a cabeca de AFM necesséaria para esta configuracao estard completamente
construida e funcionando de forma eficiente. A Figura 99 mostra como fica a estrutura
de acgo inoxidavel apos todas as etapas terem sido efetuadas. Note que neste ponto tanto
as conexoes dos circuitos, como as dos piezos e as dos fios de cobre ja estao inseridos na

estrutura responsavel pela sustentacao da cabeca.

Figura 99: Cabega de AFM construida com toda a parte eletronica montada.

Na Figura 100 é possivel ter uma idéia de como se processam todas as conexoes e
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como todos os dispositivos ja descritos se mantém juntos. O GndZ segue diretamente
para o piezo, ji o Z passa antes por um filtro “notch” e s6 depois segue em direcao ao
piezo. Um sinal enviado pelo RHK segue para o conector BNC indexado por “dither” na
caixa metdlica e depois vai em direcao a cabeca. Ja o sinal amplificado do diapasao deixa

a cabeca, passa pela caixa metéalica e s6 depois chega ao RHK.

Figura 100: As conexoes dos dispositivos externos com a cabeca de AFM montada.

Para a configuragao descrita aqui é necessario construir ainda duas fontes de alimenta-
¢ao que devem ser associadas ao sistema da Figura 100. Além das fontes, cabos BNCs de
diferentes tamanhos também precisam ser construidos, pois como ja foi visto nas discus-

soes anteriores, estes cabos sao os responsaveis por transmitir os sinais de comando que
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partem do controlador RHK e seguem para a cabeca. Uma das fontes deve ser £36V DC
e ela deve ir ligada nas entradas V+ e V- da caixa metdlica II. Na Figura 101 é possivel

compreender como ela foi montada. Foi utilizado 4 baterias de 9V ligadas em série.

Figura 101: Bateria de £36V utilizada na configuracao descrita neste trabalho.

A outra fonte de alimentagao deve ser de £3V DC a qual deve ir ligada a entrada
Ve na caixa metalica II. Da caixa II, o sinal segue para a cabeca e alimenta o primeiro
estagio de amplificacdo. Esta tensao Ve é guiada por um dos cabos coloridos do “opamp”
para um dos pinos deste circuito e deste pino o sinal segue por meio de um fio de cobre
diretamente para o contato Ve do circuito SMD, alimentando entao este circuito. A fonte
de 3V pode ser construida ligando-se em série duas pilhas de 1,5V como verificado na
Figura 102.
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Figura 102: Bateria de £3V utilizada na configuracao deste trabalho.

D.9 Os Sensores “tuning-fork” e as pontas de ouro (son-
das)

A detecgao da interagdo da sonda com a amostra é baseada principalmente na
fabricacao de diapasoes de quartzo. Um diapasao de quartzo é constituido por uma peca
com a forma de uma forquilha, com eletrodos depositados em sua superficie. A frequéncia
de ressonancia do diapasao utilizado nos experimentos do sistema descrito neste trabalho
é de 32,768 kHz. Estes diapasoes sao fabricados usando um cristal de quartzo que possui
a particularidade de ter uma boa relacao custo-beneficio, tamanho e desempenho. Ele é
muito utilizado como fonte de rel6gios em equipamentos de comunicacao, instrumentos
de medicao, microprocessadores e outras aplicacoes [142].

O papel de destaque do diapasao é ser responsavel pela conversao de um movimento
mecanico em um sinal elétrico. O que acontece neste contexto é que as oscilagoes nos
prolongamentos do diapasao faz com que cargas superficiais se acumulem e sejam detec-
tadas pelos eletrodos do diapasao, estas cargas por sua vez sao captadas e passam por um
circuito eletronico onde o diapasao deve estar soldado, como ja descrito anteriormente.

A disposicao dos eletrodos assegura que apenas os movimentos de um prolongamento na



187

direcao do outro sera excitado e detectado [114].

Como manufaturado, os diapasoes sao utilizados com uma protecao metéalica que,
para as aplicagoes descritas aqui, precisam ser removidas com muita cautela. O controle
da distancia ponta-amostra sao regidos por parametros do proprio diapasao e devem ser
ajustados para garantir a sensibilidade e evitar uma possivel colisao entre a ponta e a su-
perficie da amostra. Este dispositivo satisfaz de maneira muito eficiente as necessidades
de um sistema de deteccao por sonda, isso por que a frequéncia de ressonancia responde
quase que instantaneamente a uma perturbagao externa. Na Figura 103 uma representa-

¢ao do diapasao utilizado na configuracao descrita neste trabalho é dada.

Figura 103: Tuning-fork como veio de fabrica em (a). Apos a remocao da protegao (b) e
somente a capa metalica (¢) que nao sera utilizada na configuragao descrita neste trabalho.

Além da escolha adequada pelo diapasao, é importante destacar aqui que para que 0s
experimentos de campo préximo sejam realizados com sucesso, é necessario utilizar uma
eficiente sonda metéalica que possa alcancar tanto uma resolucao 6ptica como topografica
de maneira adequada. E consenso na literatura que as pontas de ouro tem se mostrado
a melhor opgao para atingir este objetivo [143|. Elas podem ser facilmente manufatura-
das por meio de um processo eletrolitico usando um fio de ouro metalico. Otimizando
algumas variaveis do processo eletrolitico, pode-se obter pontas bem finas com diametro
da ordem de poucas dezenas de nanémetros. Na Figura 104 é mostrada uma imagem da

sonda utilizada neste trabalho.
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Figura 104: Imagem obtida por um microscopio 6ptico convencional da ponta de ouro.

O processo de eletrolise se inicia ao passar uma corrente elétrica continua do fio de ouro
para um anel de platina, onde ambos funcionam como os eletrodos em uma célula ele-
troquimica cujo eletrolito é uma solugao de acido hidrocloridrico. De fato, o que ocorre
¢ a dissociagao de fons do eletrolito que reagem com o ouro, iniciando assim o processo
de corrosao do fio, processo este que ainda nao é totalmente controlado. Na Figura 105
h& uma imagem de microscopia eletronica de varredura de uma ponta de ouro obtida por

este processo.

Figura 105: Imagem de Microscopia eletronica de varredura de uma ponta de ouro obtida
com esta metodologia.
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D.9.1 Material necessario para produzir a ponta

O material necessario para produzir a ponta é um fio de ouro, um menisco de
acido, um anel de platina, uma fonte de tensao e estigios xyz e pincas para manter os
eletrodos suspensos. O anel é obtido envolvendo um fio de platina de diametro de 0,5 mm
em um molde cilindrico até que o fio assuma a forma de anel. E importante deixar uma
haste no prolongamento do fio para a sustentacao do anel.

O fio de ouro utilizado para fazer as pontas foi produzido pela TED PELLA, INC. com
alto grau de pureza (99,99% Au) e didmetro de 100 um. Ele é formado por graos de ouro
que se aglomeram formando uma liga, a partir da qual se produz o fio. Observou-se que
pontas produzidas a partir de fios de ouro tratados termicamente apresentam melhores
respostas para experimentos TERS [143].

O tratamento térmico dos fios de ouro utilizados neste trabalho foi realizado mantendo
o fio em aquecimento por 8 horas a 85° C', com uma rampa de resfriamento de 5° C'//min,
por 2 horas, até atingir a temperatura ambiente. Este aquecimento foi realizado em uma
atmosfera controlada de ar normal ou sintético para evitar contaminacao de carbono no
fio por oxidagao, durante o processo de aquecimento. O menisco foi obtido a partir do
acido cloridrico fumante > 37% da Sigma-Aldrich e a funcdo geradora utilizada foi uma
fonte de tensao, ao qual aplica-se uma tensao continua (DC) de 4,70 V. Dois estagios xyz
sao necessarios para manter suspensos tanto o anel de platina quanto o fio de ouro. O
estagio que sustenta o fio é em especial importante pois além da sustentagdo, ele auxilia
no ajuste fino feito durante a aproximacao do fio de ouro com o menisco. Nestes estigios
xyz € interessante fixar imas para que pincas invertidas condutoras presas a eles possam
sustentar os eletrodos. Estes estagios xyz se comunicam com pontas de prova que partem
deles e vao até a fonte de tensao.

Mostrou-se imensamente tltil ter no espaco fisico de trabalho utilizado um microscopio
estereoscopio que auxilia na aproximacao do fio de ouro. Além disso, dois recipientes sao
necessarios; um para o acido que seré utilizado para a obtencao do menisco e outro para
agua deionizada, utilizada para lavar a ponta assim que esta ¢é retirada do acido; isto
garante que a ponta nao continuard sofrendo corrosao apos a eletrdlise. Sempre antes
de iniciar o processo, faz-se necessario limpar bem a pinca invertida condutora que deve
segurar o fio de ouro e as presilhas de ferro das pontas de prova com uma lixa fina,
pois quando estes estao oxidados, o processo de corrosao nao se processa com eficiéncia e

consequentemente nao se obtém pontas de qualidade.
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D.9.2 A manufatura da ponta

Sempre antes de produzir as pontas é necessario fazer a limpeza do anel de platina
e para isso prende-se a ponta de prova (+) por tras da presilha que sustenta o anel de
platina e prende-se a presilha com a ponta de prova (-) na pinga invertida que segura o
fio de ouro. Esta é a configuracao de polaridade inversa que deve ser utilizada apenas
para a limpeza do anel de platina. Trocando as posicoes das pontas de prova, tem-se a
configuragao direta usada para a producao das pontas, neste caso a ponta de prova (-)
deve estar fixada na presilha que sustenta o anel e a (+) na pinga que sustenta o fio de
ouro. Na Figura 106 ha um esboco do aparato experimental utilizado para produzir as

pontas.

_ ima
Pontasde prova
3 Pincainvertida

Fio de ouro (Anodo) i

Anelde platina (Catodo) b

Estagioxyz

Plataforma

Figura 106: Aparato utilizado para preparar as pontas de ouro.

Tanto para a limpeza quanto para a producao das pontas o processo é 0 mesmo; com

uma pinca firma-se o fio de ouro, assegurando-se que a extremidade deste estd bem acima
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do centro do anel, depois, cria-se o menisco aproximando o recipiente com o acido do
anel e mergulhando-o na solucao, em seguida, faz-se o ajuste fino aproximando o fio de
ouro do menisco com os parafusos do estagio xyz e liga-se a fonte de tensao iniciando a
eletrolise até que a ponta do fio de ouro que estava submersa seja rompida, isto pode ser
observado com o auxilio do microscopio estereoscopico. E importante baixar o fio de ouro
devagar, atentando para deixé-lo bem no centro do anel, perpendicular ao menisco, pois
desta forma as pontas formadas sao mais simétricas.

E aconselhavel sempre trocar o menisco para ndo contaminar as pontas que serao
produzidas em sequéncia, pois quando o fio de ouro sofre a corrosao para que a ponta na
extremidade dele seja formada, o anel de platina sofre deposito de residuos de ouro.

E muito comum no decorrer do processo de eletrolise o rompimento do menisco, para
evitar que isto ocorra é necessario verificar se o anel de platina est4d bem ajustado, pois
ele deve estar alinhado com a extremidade do fio de platina que o forma. Além disso,
uma tensao muito alta pode fazé-lo romper e algumas bolhas surgem no menisco, o que
colabora para que ele se rompa. E interessante evitar o surgimento destas bolhas quando
a ddp estd ligada, experimentalmente, observa-se que o ideal ¢ aumentar a tensao ao
maximo que se consegue sem que as bolhas surjam, pois com uma tensao muito baixa, o
processo de corrosao se da de forma muito lenta e a ponta obtida, normalmente, nao é de
qualidade para medidas TERS.

Na reacao quimica que ocorre no momento da eletrdlise, o ouro esta sendo retirado do
fio que esta envolto pelo menisco, fazendo com que o seu diametro diminua mais rapido na
sua extremidade. Ap6s um certo tempo de corrosao, a ponta de ouro é formada, obtendo-
se entao um fio de ouro com a extremidade assumindo uma forma conica. Acompanhando
este processo pelo microscopio estereoscopio é possivel ver a extremidade da ponta se rom-
pendo em um dado instante, quando isso acontece a ponta esta pronta e deve-se retirar o
fio de ouro de dentro do menisco e imediatamente mergulhé-lo no recipiente com a agua
deionizada. Suspendendo o fio de ouro com a pinca que o sustenta, é necessario cortar o
excesso de fio, deixando-o em um tamanho bem menor.

Para se ter uma idéia da qualidade da ponta obtida é interessante aderir este fio menor
em uma lamina com fita dupla face fixada em sua borda, com o cuidado de deixar a ponta
apontando para fora da lamina, e com o auxilio de um microscopio 6ptico convencional
observar o formato dela através da lente de aumento.

A expectativa quando se observa a ponta de ouro no microscopio é que se obtenha
uma ponta bem fina e simétrica, isso porque ja se tem relatos na literatura de bons es-

pectros obtidos com uma ponta desta forma [138]. Observou-se dos experimentos que as
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pontas nao trabalham eficientemente para medidas de TERS quando assumem formato
semelhante ao de lapis, no entanto, estas pontas para experimentos de topografia podem
vir a ser interessantes, possibilitando a obtencao de resultados topograficos nitidos e com
boa resolucgao.

O rendimento na producao de pontas por este método baseado na eletrolise é consi-
deravelmente baixo, sendo necessario produzir dezenas de pontas para se obter alguma
que venha a ser mais interessante e que possa vir a ser eficiente para medidas de campo
proximo. Hoje o problema da eficiéncia no processo de obtencao de pontas é uma ques-
tao ainda a ser estudada e bem estabelecida, tornando-se uma campo fértil para novas

pesquisas em nano e biotecnologia.

D.9.3 Colando a ponta no diapasao

A etapa de colar a ponta no diapasao é uma etapa bastante delicada e deve ser
realizada com muita cautela, pois o risco de perder a ponta nesta fase é consideravel.
O maior cuidado que se deve ter nesta etapa é com relacao ao manuseio da ponta de
ouro, pois como o fio de ouro é consideravelmente maleavel, qualquer movimento brusco
feito durante o processo de aproximacgao da ponta pode ser suficiente para inutilizi-la.
Na Figura 107 é possivel observar duas imagens de microscopia eletronica de varredura
da ponta de ouro colada no diapasao, dando uma idéia de como este processo deve ser

efetuado.
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Figura 107: Imagem de microscopia eletronica de varredura do resultado de dois processos
de colagem, em (a) uma imagem nitida da ponta aderida ao diapasao e em (b) observa-se

a existéncia de cola em excesso ao longo do diapasdo [Imagens gentilmente cedidas por
Abraham Cano.

Com o auxilio de um alicate de corte, remove-se a parte cilindrica que protege o diapa-
sao fazendo leve pressao sobre a base do mesmo, de forma a amassar a lateral desta capa
metéalica até que a cola que fixa a capa no diapasao se desintegre aos poucos. O diapasao
com a remocao da protecao metalica foi esbocado na Figura 103, ali observa-se também
o amassado na base da capa metalica de protecao. Conseguindo isso, retira-se o diapasao
com cuidado e o posiciona bem reto com uma pinca invertida, segurando apenas pelos
prolongamentos em forma de bifurcacdo. Fixa esta pinca no ima fixado ao estagio-xyz,
semelhante ao ja descrito na Figura 106, e focaliza com o microscopio estereoscopico se
ele esta reto com relacao a pinga; a cabeca do diapasao deve estar perpendicular aos dois
prolongamentos, e estes por sua vez devem estar no mesmo plano. Essa é a configuracao
ideal para realizar a colagem da ponta de ouro no diapasao.

Em uma base qualquer adequada, destinada a este fim, fixa-se um pequeno pedago de
fita dupla face e em cima desta fita coloca-se um pequeno pedaco de papel que vai firmar
a ponta e dard apoio & mesma. Nao é conveniente fixar a ponta de ouro diretamente sobre
a fita dupla face, pois esta pode deixar residuos de cola sobre a ponta, que influenciarao
no momento da medida. Coloca-se a ponta em cima deste papel, posicionando-a de forma
que a ponta de ouro fique suspensa. Com uma navalha corta-se o excesso do prolonga-
mento do fio de ouro, deixando s6 a ponta propriamente dita e um pequeno pedaco de fio
de ouro apoiado na base. Deve-se colar a ponta no diapasao com cola “superbonder” e a

melhor forma de se fazer isso é passando a cola com um palito, onde deve-se encostar este
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com a cola apenas em uma parte da cabega do diapasdo que esta suspenso (a principio
ele ja deve estar exatamente na posi¢ao acima da ponta).

Apos passar a cola, é necessario descer o diapasao nos parafusos do estagio xyz, e
em seguida, deve-se esperar alguns minutos para que a ponta fique colada ao diapasao
eficientemente. Apo6s alguns minutos, retira-se o diapasao com cuidado segurando-o com
a pinca e verifica-se a qualidade do conjunto ponta/diapasao. Para isso os dois prolon-
gamentos do diapasao devem ser aderidos em uma fita dupla face fixada a uma lamina
e levada para um microscopio 6tico convencional. Além de verificar se estd bem colado
é interessante confirmar se o diapasao nao estid com nenhuma fissura, o que é comum

ocorrer no momento da remocao da capa metalica que o protege.

D.10 O isolamento do sistema contra ruidos

Apobs todos os passos descritos acima terem sido efetuados, um outro ponto que
deve ser destacado e cuidadosamente tratado neste sistema é com relagao ao isolamento
dele como um todo, isto por que este sistema é muito sensivel tanto a ruidos mecanicos
quanto eletromagnéticos. Ja foi discutido na secao 4.1 que para evitar os ruidos meca-
nicos, a mesa Otica deve estar sobre uma base de ar comprimido que funciona como um
estabilizador. J& para evitar os ruidos eletromagnéticos, todo o sistema deve estar dentro
de uma caixa metdlica que funcionaré como uma gaiola de Faraday. Uma possibilidade de
isolar o sistema com consideravel eficiéncia é baseada no sistema montado no Laboratorio
de Nano Espectroscopia (LNS) do Departamento de Fisica da Universidade Federal de
Minas Gerais.

A configuragao utilizada para este sistema pode ser visto na Figura 108. Para evitar
que ruidos actuisticos atinjam o sistema, é necessario cobrir todas as paredes internas desta
caixa metalica com espumas. Uma camada consideravelmente grossa de espuma colada
as paredes da caixa se mostram bastante eficientes com relacao a este tipo de ruido. Além
disso, por cima destas espumas ¢é preciso inserir em toda a sua extensao pedacgos de lona
preta, de forma que o interior da caixa seja um ambiente bem protegido de fontes de luz
externas, evitando que estas atinjam o sistema no decorrer das medidas. Utilizando esta
configuracao de isolamento, é possivel obter éxito nos desvios dos problemas ocasionados
inerentes a presenca de diferentes tipos de ruidos, o que para medidas em sistemas que
exploram a regiao de campo-préximo é fator determinante para o sucesso dos experimen-

tos.
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Figura 108: Ilustracao do sistema de isolamento utilizado no LNS-UFMG.
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APENDICE E - Resultados preliminares da

instrumentacao

Neste apéndice sera feita uma breve descricao dos resultados obtidos na parte da
instrumentacao do sistema TERS. A instrumentacao descrita aqui pode ser vista como
constituida por trés etapas: a construcao da cabeca de AFM, a montagem da parte 6ptica
e a coordenacao entre a comunicacao da cabeca com o sistema Optico. As duas primeiras
etapas foram concluidas com sucesso e a terceira, por motivos técnicos, ainda nao foi

finalizada. Alguns resultados preliminares puderam ser obtidos e serao descritos a seguir.

E.1 Estrutura fisica do laboratorio TERS

Nosso dado preliminar é constituido pela realizacao de algumas etapas de mon-
tagem do laboratorio ja efetuadas. Destas etapas se destacam a estruturacao da parte
elétrica, acustica e fisica do laboratorio e a aquisicao de todos os dispositivos eletronicos
necessarios para a montagem da instrumentagao j& descrita aqui. Na Figura 109 é possivel

observar um registro da atual (julho de 2014) estrutura fisica do laboratorio.
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Figura 109: (a), (b) e (c) ilustram o espaco fisico atual (julho de 2014) do laboratorio
TERS da UFC.

E.2 Teste da cabeca de AFM “home-made”

A construcao da cabeca de AFM foi efetuada seguindo todo o protocolo descrito
anteriormente. Obtida a cabeca de AFM, foi preciso confirmar se esta respondia bem &
todos os comandos do controlador e se ela se adequava perfeitamente ao sistema para o
qual ela foi construida. Para isso, fez-se uma medida em uma amostra padrao de AFM,
no caso, uma amostra constituida de silicio cuja conformacao é tal que se baseia numa
sequéncia de degraus, com altura e largura bem definidos.

O resultado da medida mostrou que a cabeca de AFM construida funciona perfeita-
mente bem, pois responde pronta e diretamente a todos os comandos dados pelo usuéario
a partir de sinais enviados por meio do software do controlador RHK. Como resultado do
experimento de avaliacao da cabeca de AFM, obteve-se uma imagem de topografia que
corresponde perfeitamente ao esperado.

Na Figura 110 é possivel observar o resultado da medida de topografia que confirma

a eficiéncia relacionada & instrumentacao construida.
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Figura 110: Resultado da medida de topografia realizada com a cabeca de AFM construida
a partir dos passos descritos anteriormente.

Nesta imagem de topografia as linhas mais claras representam o topo dos degraus e as
mais escuras os vales existentes entre dois degraus consecutivos. Neste padrao de AFM
a altura do degrau corresponde a 19nm e a distancia entre dois degraus vizinhos é de
3um. Esta amostra é um quadrado de silicio de dimensoes de 3mm x 3 mm e foi obtida
da empresa “MikroMasch”. E uma amostra padrio bastante utilizada para calibracoes

em sistemas de AFM.

E.3 Testes da parte optica

Nesta etapa foi testada a comunicagao entre o controlador RHK, o Nanodriver,
o estagio NanoH50, o espectrometro e a APD. Todos os testes preliminares associados a
constatacao do funcionamento dos dispositivos individuais ja haviam sido realizados. A
parte Optica do sistema ja estava montada e um teste preliminar com uma amostra de
nanotubos de carbono do tipo HipCO mostraram que a APD e o espectrometro estao

trabalhando coordenadamente e de forma eficiente.
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A Figura 111(a), (b) e (¢) mostra o resultado da medida. A amostra de nanotubos de
carbono foi dispersa com dgua destilada em um ultrassom de banho por alguns minutos e
uma aliquota da solucao foi entao depositada sobre uma laminula de vidro. Esta amostra
de HipCO comercial foi adquirida da empresa Unidym e possui alto grau de pureza. E
possivel observar na Figura 111 (b) e (c¢) a presenca da banda G e 2D dos nanotubos
de carbono. Pelas imagens confirmamos que a parte 6ptica estd em funcionamento e o
controlador do estagio se comunica com o RHK de forma adequada tal que as imagens
e os espectros puderam ser coletados simultaneamente. Estes espectros foram adquiridos

com 2 acumulacoes de 60s, lente de ar de 60x e poténcia de 500 uW.
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Figura 111: (a) Imagem de 20um x 20um obtida da APD a partir de um aglomerado de
nanotubos de carbono do tipo SWCNT, onde a regiao mais clara contém nanotubos e a
regido mais escura nao contém. Espectro Raman de um ponto dentro (b) e fora (c¢) do
aglomerado, indicado pela seta na insercao das imagens.
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Neste apéndice sao descritas minhas publicacoes diretamente relacionadas (e nao
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