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RESUMO
Apresentamos um estudo de 
adeias lineares de 
arbono en
apsuladas em nanotubos de
arbono de paredes múltiplas (Cn�MWCNT) utilizando mi
ros
opia eletr�ni
a e espe
-tros
opia Raman em 
ondições ambientes e extremas. As 
adeias lineares foram 
ara
te-rizadas por espe
tros
opia Raman ressonante, análise térmi
a, bombardeamento de íonse 
om mi
ros
opia eletr�ni
a de transmissão. As imagens de alta resolução aqui obtidasmostraram a presença das 
adeias dentro do tubo mais interno do MWCNT e neste tra-balho obtivemos a primeira imagem de �seção transversal” des
rita na literatura para umsistema deste tipo. Um experimento Raman foi 
onduzido em 
ondições de altas pressões(0 - 9,54 GPa), utilizando um óleo de para�na 
omo meio transmissor de pressão. Afrequên
ia da banda G dos nanotubos aumentou 
om o aumento da pressão enquanto omodo de estiramento C-C das 
adeias de 
arbono lineares diminuiu. Resultados teóri-
os baseados em simulações atomísti
as permitiram uma 
ompreensão do 
omportamentovibra
ional da 
adeia. Além disso, realizamos trabalhos que envolveram instrumentaçãoa�m de instalar no Departamento de Físi
a da Universidade Federal do Ceará toda a ins-trumentação ne
essária para o desenvolvimento de um equipamento que permite realizarespe
tros
opia Raman e medidas de mi
ros
opia de força at�mi
a (AFM). Para isto, éne
essário integrar uma �s
an -head”, um sistema 
ontrolador que 
ontrola a sonda da�s
an -head” e um sistema ópti
o que se 
omuni
a 
om uma APD (dispositivo fotodiodoavalan
he) responsável pela aquisição das imagens, 
om um espe
tr�metro dedi
ado àobtenção dos espe
tros Raman. O sistema �
ou fun
ional no que diz respeito a 
apa
i-dade de exe
utar medidas 
onfo
al e está pronto para a realização de medidas de 
ampopróximo.Palavras-
have: Espe
tros
opia Raman. Cadeias de 
arbono. Cn�MWCNT. Instru-mentação para TERS. Campo próximo.



ABSTRACT
We present a study of linear 
arbon 
hains en
apsulated in multi-wall 
arbon nanotu-bes (Cn�MWCNT) using ele
tron mi
ros
opy and Raman spe
tros
opy in ambient andextreme 
onditions. The linear 
hains were 
hara
terized by resonan
e Raman, thermalanalysis, ion bombardment and using high resolution and s
anning transmission ele
tronmi
ros
opy. The HRTEM images obtained here shown the 
hain within the innermostMWCNT and in this work we obtain the �rst image of �
ross-se
tion” des
ribed for thissystem Cn�MWCNT. A Raman experiment was 
arried out in high pressure 
onditions(from 0 to 9.54 GPa) using a para�n oil as pressure transmitting medium.The G bandfrequen
y of nanotube in
rease as pressure in
rease while the C-C stret
hing mode oflinear 
arbon 
hain de
reases. Theoreti
al results based on atomisti
 simulations allowedan understanding of vibrational behavior of the 
hains. Furthermore, we 
ondu
ted worksthat involved instrumentation in order to set in the Department of Physi
s of the FederalUniversity of Ceara, the instrumentation needed for the development of a devi
e thatenables to perform Raman spe
tros
opy and AFM measurements. For this purpose isne
essary to integrate a �s
an -head”, a 
ontroller system that 
ontrols the probe �s
an-head” and an opti
al system that 
ommuni
ates with an APD (avalan
he photodiodedevi
e), responsible for 
arrying the images with a spe
trometer dedi
ated for obtainingRaman spe
tra. The system is fun
tional as regards the ability to perform 
onfo
al mea-surements and ready for setting the near �eld measurements.Keywords: Raman Spe
tros
opy. Carbon 
hain. Cn�MWCNT. TERS instrumentation.Near �eld.
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a. As 
urvas vermelha, verde e azul mostram a energia poten
ial da
adeia durante o pro
esso de 
oales
ên
ia para 
adeias 
ompostas por19-20, 19-19 e 20-20 átomos. A 
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omprimento do tubo. . . . p. 12568 (a) Comprimento médio das ligações simples e triplas das 
adeias de
arbono CnH2 
om n = 6, 8 e 10 átomos em função da deformação radialda seção transversal do nanotubo. (b) Carga eletr�ni
a adi
ional sobrea 
adeia de 
arbono. A transferên
ia de 
arga 
al
ulada é observada donanotubo para a molé
ula. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 12669 Na representação do espe
tro angular os 
ampos devem ser 
al
uladosem planos perpendi
ulares ao eixo arbitrariamente es
olhido. . . . . . . p. 14070 Representação esquemáti
a ilustrando a propagação de ondas e a perdade informação espa
ial [131℄. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 14471 Mesa ópti
a que suporta toda a 
on�guração do sistema utilizado nestatese [140℄. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 14972 (a) Mi
ros
ópio ópti
o invertido utilizado e (b) diagrama ilustrando aplataforma utilizada junto ao mi
ros
ópio (Adaptado de [114℄). . . . . . p. 15073 Conjunto representativo do estágio xy responsável pela varredura em xe y do objeto em estudo, sendo (a) o 
ontrolador e (b) o estágio propri-amente dito. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 15274 Des
rição do 
aminho ópti
o montado para o sistema des
rito neste tra-balho. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 15375 Ilustração da APD utilizada. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 15476 Espe
tr�metro e CCD que 
onstituem o sistema. . . . . . . . . . . . . . p. 156



77 Ilustração do 
ontrolador RHK-R9 utilizado neste sistema. . . . . . . . p. 15778 (a) O 
onjunto 
ompleto de aço inoxidável que 
onstitui o esqueleto da
abeça de AFM. (b) Ampliação da peça de aço inoxidável na forma detubo e (
) da base de sustentação . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 15979 Representação do (a) pi
omotor e (b) dos parafusos de altura ajustável. p. 16080 Ilustração mostrando o �dither” 
olado à estrutura de aço inox (a) emostrando o dither isoladamente (b), deixando 
laro que este 
onsisteapenas em um pequeno pedaço de 
erâmi
a de piezo quebrado. . . . . . p. 16181 Representação do anel metáli
o (a), dos anéis de 
eleron maior (a
ima)e menor (abaixo) (b) e do piezo x,y e piezo z (
). . . . . . . . . . . . . p. 16382 Ilustração mostrando 
omo a estrutura dos piezos deve ser 
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1 INTRODUÇ�O

Pesquisas envolvendo materiais formados por átomos de 
arbono têm re
ebidogrande enfoque e investimento há algumas dé
adas, de tal forma que 
onfunde-se 
omo próprio desenvolvimento da 
iên
ia e te
nologia em geral. Dentre as diversas pe
uli-aridades do elemento quími
o 
arbono, aquela que mais se desta
a é a habilidade destede formar diferentes ligações, o que propi
ia a existên
ia de materiais 
om propriedadesfísi
as e quími
as extremamente variadas.Não é de hoje que um sistema formado por 
adeias de 
arbono lineares 
om hibridi-zação sp atrai atenção no meio 
ientí�
o. Foi estudando a formação de longas 
adeiaslineares de 
arbono no espaço interestelar que os fulerenos foram des
obertos [1℄; e a partirde então diversos estudos envolvendo novas estruturas de 
arbono surgiram [2℄. Em 1991,Sumio Iijima sintetizou os nanotubos de 
arbono de paredes múltiplas (MWCNTs) [3℄ ea formação de nanotubos de 
arbono de paredes simples (SWCNTs) foi des
rita em doistrabalhos independentes, por Iijima e I
hihashi [4℄, bem 
omo por Bethune [5℄. Em ambosos 
asos, a des
oberta foi a
idental; no primeiro 
aso foi 
onsequên
ia de experimentos
om uma modi�
ação na síntese de fulerenos e nos dois outros 
asos foram de tentativasfra
assadas em se produzir MWCNTs preen
hidos 
om metais de transição. Alguns anosmais tarde, Smith [6℄ veri�
ou que SWCNTs podiam ser sintetizados de forma a manterfulerenos en
apsulados em seu interior, obtendo uma nova estrutura de 
arbono 
hamadade �peapods”. A 
apa
idade de utilizar os SWCNTs 
omo en
apsuladores de diferentessistemas [6℄ foi explorada 
omo modelo para o 
on�namento unidimensional de diferen-tes nano�os e molé
ulas [7, 8℄. Neste 
enário, o espaço mais interno dos nanotubos de
arbono é ideal para en
apsular e estabilizar sólidos unidimensionais, tais 
omo 
adeiaslineares de 
arbono [9℄, poliinas C12H2 [10℄ e C10H2 [11℄, nano�tas de WS2 [12℄, nano�os[13℄, molé
ulas [14℄, dentre outros.As 
adeias lineares de 
arbono 
onstituem nanomateriais verdadeiramente unidimensi-onais, possuindo diâmetro de apenas um átomo de 
arbono e por isso são bons 
andidatosem apli
ações de dispositivos mole
ulares para transporte eletr�ni
o [15℄ e 
omo emisso-



25res de 
ampo em es
ala at�mi
a [16℄. Algumas metodologias para obter 
adeias linearesde 
arbono são des
ritas na literatura [17℄ e uma possibilidade é 
res
er essas 
adeiasno interior de MWCNTs usando o método de des
arga por ar
o, in
luindo des
arga porar
o de hidrogênio [9℄, nitrogênio líquido [18℄ e hélio [19℄. Outra possibilidade é por meioda inserção de espé
ies de 
arbono mole
ular no interior de SWCNTs 
om extremidadesabertas [20℄. Além disso, pode-se veri�
ar ainda a existên
ia destas 
adeias no interior denanotubos de 
arbono de paredes duplas (DWCNTs) devido à tratamento térmi
o a altastemperaturas [21℄.As 
adeias de 
arbono não são estáveis em atmosfera ambiente e sua instabilidade édevido aos fen�menos de oxidação e de �
ross-linking” [15℄. O en
apsulamento no inte-rior dos nanotubos de 
arbono é uma maneira de 
riar um ambiente onde as 
adeias setornariam estáveis, pois as 
avidades dos nanotubos isolam as 
adeias do ambiente. As
adeias não podem existir fora dos CNTs em 
ondições ambientes e quando se tem umsistema híbrido formado pelos MWCNTs, somente o nanotubo mais interno pode prote-ger e forne
er espaço su�
iente para a 
adeia de 
arbono [17℄. Estudos de espe
tros
opiaRaman mostraram que as 
adeias lineares de 
arbono exibem pi
os intensos rela
ionadosaos modos do tipo �stret
hing” (C-C) na região entre 1900-2200 
m−1, e apresentam umadependên
ia 
om o 
omprimento da 
adeia e 
om a estrutura da ligação, esta última po-dendo ser alternantes entre simples e triplas ligações (· · ·C−C ≡ C · ··) ou apenas duplasligações (···C = C = C ···) [23℄. Muitos estudos têm mostrado a presença de pi
os em maisbaixa frequên
ia no intervalo 1820-1870 
m−1 em diferentes sistemas híbridos nanotubose 
adeias lineares (Cn�CNTs) [9, 24℄. Este �down-shift” na frequên
ia tem sido expli
ado
omo sendo devido a um enfraque
imento da ligação C-C da 
adeia quando esta está 
on-�nada no interior dos nanotubos [25℄. Além disso, resultados teóri
os mostram que estafrequên
ia depende do número de átomos de 
arbono presentes na 
adeia [22℄. Portanto,este pi
o em torno de 1850 
m−1 é interpretado 
omo uma 
ara
terísti
a espe
tros
ópi
adas 
adeias lineares de 
arbono (Cn) en
apsuladas no interior dos nanotubos.O me
anismo de formação das 
adeias lineares de 
arbono nos nanotubos de 
arbonoainda não é 
ompletamente 
ompreendido, sendo ne
essário modelos teóri
os mais 
omple-tos que des
revam 
om boa 
on
ordân
ia a maneira 
omo as 
adeias devem ser inseridasou formadas no interior dos nanotubos. De a
ordo 
om a referên
ia [9℄ é ne
essário queos CNTs possuam um diâmetro interno de 0,7 nm, distân
ia mínima para permitir que oespaçamento entre as 
adeias de 
arbono e as paredes do tubo mais interno seja aproxi-madamente igual a distân
ia entre dois planos de gra�te (3,4 Å). Esta 
on�guração devepermitir a estabilização da 
adeia de 
arbono, impedindo seu rearranjo em uma estrutura



26diferente. A presença de CNTs 
om um diâmetro mais interno de 0,7 nm é uma 
ondiçãone
essária, mas não su�
iente para a estabilização da 
adeia de 
arbono. A observaçãodeste sistema somente se dá para 
onjuntos parti
ulares de parâmetros experimentais eestudos sugerem que a formação e/ou o aprisionamento de 
adeias de 
arbono lineares emCNTs são favore
idos somente quando algumas 
ondições físi
as e quími
as são utilizadasna síntese.Existem alguns modelos na literatura que auxiliam na 
ompreensão da formação dosnanotubos de 
arbono [27℄ e, 
onsequentemente, das 
adeias. Para entender essas diferen-ças é ne
essário fazer algumas 
onsiderações, levando em 
onta os modelos já existentes. Ome
anismo de 
res
imento de nanotubos de 
arbono por des
arga elétri
a é ainda objetode 
ontrovérsia e mais de um me
anismo deve a
onte
er durante a sua formação. No mo-delo proposto na referên
ia [27℄, a formação de nanotubos de 
arbono por des
arga elétri
adepende da 
on
orrên
ia entre duas distribuições de velo
idades das espé
ies de 
arbono:átomos de 
arbono evaporados a partir da superfí
ie do 
átodo, 
om uma distribuiçãode velo
idade isotrópi
a e íons de 
arbono provenientes do ânodo e a
elerados no espaçoentre a 
arga espa
ial positiva e o 
átodo, 
om distribuição de velo
idade anisotrópi
a. Oprimeiro grupo é responsável pela formação de todas as estruturas tridimensionais, parao 
res
imento dos nanotubos de 
arbono em diâmetro e o segundo grupo é responsávelpelo 
res
imento dos nanotubos em 
omprimento. Portanto, se uma súbita interrupçãode 
orrente elétri
a o
orre, a 
omponente anisotrópi
a imediatamente desapare
e ou é re-duzida e a distribuição de velo
idade isotrópi
a domina o pro
esso de formação, fe
handoas extremidades dos tubos e formando outras nanopartí
ulas 
om simetria radial [18℄.De a
ordo 
om a referên
ia [27℄, uma vez que a formação dos nanotubos de 
arbonoo
orre próxima à superfí
ie do 
atodo, a forma do 
atodo é um fator muito importante.No 
aso de um 
atodo muito �no, 
omo na forma de agulha, a velo
idade anisotrópi
a dosíons tem uma alta 
omponente tangen
ial ao longo da superfí
ie do 
atodo. Isto produzuma turbulên
ia no �uxo de plasma próximo à superfí
ie do 
atodo e, 
onsequentemente,uma mistura homogênea sem qualquer eixo de simetria. Nestas 
ondições, nanotubos de
arbono muito 
urtos e nanoesferas são formados. À medida que a área da superfí
ie do
atodo aumenta, a turbulên
ia reduz e a 
ontribuição de íons de 
arbono 
om velo
idadeanisotrópi
a prevale
e, �
ando 
omo 
onsequên
ia, estruturas mais ordenadas e mais lon-gas. A observação da presença das 
adeias, apenas para 
onjuntos espe
iais de parâmetrosexperimentais 
omo temperatura e pressão da 
âmara, sugerem que a formação e/ou aretenção das 
adeias lineares de 
arbono em nanotubos de 
arbono são favore
idos apenasquando algumas 
ondições físi
as ne
essárias estiverem presentes [18℄.
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iar a formação das 
adeias em nanotubos pode ser o mesmoque o utilizado para expli
ar as 
ondições para a obtenção de estruturas alongadas ou tri-dimensionais: a 
ompetição entre as distribuições de velo
idade isotrópi
as e anisotrópi
asdas espé
ies de 
arbono. Durante a des
arga entre os dois eletrodos, íons de 
arbono semovem para a 
amada de vapor formada pelos átomos emitidos por efeito térmi
o do
atodo em uma direção perpendi
ular à superfí
ie do 
atodo. Eles são responsáveis pelaformação das estruturas alongadas que, no iní
io, podem ser as 
adeias lineares que poste-riormente poderá vir a formar estruturas mais 
omplexas. Devido à 
olisão 
om a 
amadade vapor, estruturas alongadas 
omeçam a se 
urvar e as extremidades dos nanotubos de
arbono são 
obertas. Se 
adeias lineares de 
arbono ainda estiverem presentes nesta fase,elas podem vir a ser aprisionadas no interior dos nanotubos [18℄. Fatores adi
ionais po-dem afetar a formação de nanotubos de 
arbono e das 
adeias lineares de 
arbono, 
omoa temperatura do plasma durante a des
arga e a temperatura dos eletrodos [28℄.Outra possibilidade de interpretar a metodologia de formação das 
adeias de 
arbonono interior dos nanotubos de 
arbono é por meio do surgimento da 
adeia a partir dosátomos de 
arbono não utilizados no pro
esso de formação dos nanotubos, de maneiraque 
omo não há diâmetro su�
iente para formar outro nanotubo de 
arbono, a limita-ção de espaço (steri
 e�e
ts) favore
e a formação das 
adeias lineares de 
arbono e por
onseguinte o sistema Cn�MWCNT.Os nanotubos de 
arbono 
om maior poten
ial em apli
ações te
nológi
as são do tipoMWCNTs. Estes podem ser utilizados para o armazenamento de energia, em disposi-tivos eletr�ni
os, elementos de reforço em nano
ompósitos, retardante de 
hamas, entreoutros, devido prin
ipalmente às suas propriedades me
âni
as, térmi
as e elétri
as. Neste
ontexto, o sistema híbrido Cn�MWCNT ganha 
onsiderável destaque por ser uma nano-estrutura 
om propriedades diferen
iadas por que a 
adeia aumenta o módulo de Young.Espera-se ainda que esta nanoestrutura Cn�MWCNT tenha resistên
ia me
âni
a maiordo que as �bras de 
arbono, �whiskers” de gra�te e MWCNTs [9℄, tornando este sistemahíbrido um objeto de estudo muito atraente para a 
omunidade 
ientí�
a tanto do pontode vista dos nanotubos quanto das 
adeias at�mi
as.Esta tese fo
a sobre um sistema 
onstituído por 
adeias lineares de 
arbono en
apsu-ladas por nanotubos de 
arbono de paredes múltiplas, denominadas 
omo Cn�MWCNT.O sistema formado por Cn�MWCNT é um sistema modelo para o estado sólido devidoà presença da 
adeia Cn e por este motivo o estudo deste sistema ganha um interessetodo espe
ial, prin
ipalmente, do ponto de vista a
adêmi
o. O fato das 
adeias estaremblindadas pelos nanotubos de 
arbono garante ao sistema propriedades distintas que po-



28dem possibilitar seu uso em diferentes apli
ações, prin
ipalmente aquelas que demandampropriedades me
âni
as dos nanotubos. Além disso, o estudo de um nanomaterial de
arbono 1D 
om hibridização 
oexistente sp− sp2 abre possibilidades de novas pesquisastanto para novos estudos teóri
os quanto experimentais.A tese está organizada em 6 
apítulos, além desta introdução. O 
apítulo 2 introduzalguns 
on
eitos teóri
os dos sistemas individuais 
onstituintes (nanotubos e 
adeias linea-res) que formam o objeto de estudo (Cn�MWCNT). O 
apítulo 3 relata a fundamentaçãoteóri
a das ferramentas utilizadas nas 
ara
terizações do sistema e o 
apítulo 4 des
reve ospro
edimentos experimentais utilizados. No 
apítulo 5, são expostos os resultados obtidosnos estudos de 
ara
terização do sistema, avaliando-se a resposta espe
tros
ópi
a em 
on-dições ambientes de T e P, a estabilidade térmi
a e resultados de mi
ros
opia eletr�ni
ae bombardeamento 
om íons. No 
apítulo 6, são des
ritos os resultados de um estudoexperimental e teóri
o de espe
tros
opia Raman sob 
ondições extremas de altas pres-sões e no 
apítulo 7, são des
ritas as 
onsiderações �nais advindas dos estudos realizadossobre o sistema Cn�MWCNT. Além disso, nos apêndi
es são expostos alguns 
apítulos
om o objetivo de des
rever de forma detalhada uma instrumentação desenvolvida para oadvento de estudos de espe
tros
opia Raman 
om resolução abaixo do limite de difração.
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2 NANOTUBOS E CADEIASLINEARES DE CARBONO

Neste 
apítulo, são apresentados alguns dos prin
ipais aspe
tos da estrutura at�-mi
a, eletr�ni
a e vibra
ional dos nanotubos de 
arbono e uma breve introdução sobre asvibrações da rede asso
iadas a uma 
adeia linear in�nita monoat�mi
a, diat�mi
a e 
a-deias poliinas �nitas. Estas des
rições teóri
as tem 
omo �nalidade introduzir os sistemasmodelo (tubo e 
adeia) relativo às partes 
onstituintes do sistema Cn�MWCNT.2.1 As pe
uliaridades do elemento CarbonoO elemento 
arbono é de fundamental importân
ia para a existên
ia de toda amatéria viva da natureza. É o 
onstituinte essen
ial de diversos 
ompostos e sua presençaé tão mar
ante que existe um ramo da quími
a dedi
ado ex
lusivamente ao estudo dos
ompostos de 
arbono, a quími
a orgâni
a. A presença do 
arbono na natureza se dá emgrandes quantidades 
ombinado 
om outros elementos e 
ompostos, prin
ipalmente 
omo
arvão, petróleo e ro
has 
al
árias. Uma 
ara
terísti
a mar
ante deste elemento quími
osingular é o fato deste poder se 
ombinar 
om outros elementos, podendo formar muitostipos distintos de ligações quími
as e diferentes estados de valên
ia. Este fato de
orredo fen�meno de hibridização dos orbitais at�mi
os, estando asso
iado 
om as possíveis
on�gurações dos estados eletr�ni
os do átomo de 
arbono.O 
arbono possui seis elétrons, 
uja 
on�guração eletr�ni
a, no estado fundamental, é1s2 2s2 2p2. A primeira 
amada possui dois elétrons fortemente ligados (1s2), os quais são
omumente identi�
ados 
omo os elétrons do 
aroço e a segunda 
amada 
orresponde aoúltimo nível de energia o
upado, sendo, portanto, identi�
ada 
omo a 
amada de valên
ia.Existem quatro elétrons na 
amada de valên
ia que estão fra
amente ligados o
upandoos orbitais 2s2 e 2p2. São exatamente os orbitais da 
amada de valên
ia (2s, 2px, 2py,2pz) os responsáveis pela formação das ligações 
ovalentes que o 
arbono pode realizar.A diferença de energia entre os níveis 2s e 2p no 
arbono é pequena quando 
omparada
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om a energia de ligação das ligações quími
as formadas por este elemento, portanto, natentativa de reforçar a energia de ligação do átomo de 
arbono 
om os átomos vizinhos,as funções de onda eletr�ni
as para estes quatro elétrons se 
ombinam entre si, mudandoa o
upação dos orbitais at�mi
os 2s e 2p [80℄.A hibridização do 
arbono pode o
orrer nas formas sp, sp2 e sp3. No 
aso da hibridi-zação sp3, o orbital 2s e três orbitais 2p se 
ombinam dando origem aos orbitais híbridos,
ujo número é igual ao número de orbitais originais. Nesta hibridização os quatro orbitaishíbridos possuem a mesma energia, energia esta maior que a do orbital s e menor quea do orbital p. Cada orbital sp3 possui um elétron, o que possibilita 
ada um realizaruma ligação 
ovalente. De forma su
inta, é possível inferir que todo átomo de 
arbonoque se en
ontrar ligado a quatro outros átomos ou grupo de átomos apenas por meio deligações σ, terá hibridização sp3. Para a hibridização do tipo sp2, tem-se a 
ombinaçãolinear do orbital 2s e dois orbitais 2p (2px e 2py) ou (2px e 2pz) ou (2py e 2pz) do átomode 
arbono. Os três orbitais híbridos sp2 estão igualmente espaçados e um dos orbitais2p que não parti
ipou da hibridização, permane
e perpendi
ular ao plano o
upado pelosorbitais híbridos. Um átomo de 
arbono formando apenas uma ligação dupla apresentaráhibridização sp2 e o ângulo formado 
om quaisquer dois átomos ou grupos ligados a umdeles será de 120◦. Quando um orbital 2s é 
ombinado a um dos orbitais 2p (2px ou 2pyou 2pz), tem-se a formação de uma hibridização do tipo sp. O ângulo entre estes orbitaisé de 180◦ e os outros dois orbitais 2p que não parti
iparam da hibridização, en
ontram-seperpendi
ulares ao plano dos orbitais sp. Um átomo de 
arbono se ligando a outros áto-mos por meio de duas ligações σ e duas ligações π apresenta hibridização sp [31℄. Esta
apa
idade de se ligar a diferentes átomos ou mesmo a outros átomos de 
arbono propi-
ia a formação de materiais 
om propriedades físi
as e quími
as extremamente variadas.Na natureza este elemento quími
o é en
ontrado em diversas formas alotrópi
as, seja naforma amorfa, das quais se desta
am o negro de fumo, 
arvão 
omum e o 
oque [32℄ ou naforma de diamante, gra�te, grafeno, �bras de 
arbono, fulerenos e nanotubos de 
arbono.O diamante e o gra�te são as formas alotrópi
as mais importantes e intrigantes do 
ar-bono. Comparando-os é possível ter um nítido exemplo de 
omo materiais formados pelomesmo 
onstituinte quími
o, podem ser tão distintos quanto às suas propriedades. Estadiferença é uni
amente resultante da forma em que se estabele
em as ligações entre osátomos. A gra�te é um material reativo, muito usado 
omo lubri�
ante sólido ou dispersoem óleo, enquanto que o diamante é um material extremamente inerte e duro, usado 
omomaterial de 
orte. No diamante, 
ada átomo de 
arbono está ligado tetraedri
amente aquatro átomos de 
arbono, já a gra�te é 
onstituída por 
amadas planas de átomos de
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arbono que são mantidas por interações de van der Waals, que são forças fra
as [32℄. Nagra�te, apenas três dos elétrons de valên
ia de 
ada átomo de 
arbono estão envolvidosna formação das ligações σ, utilizando orbitais híbridos sp2, enquanto o quarto elétronforma uma ligação π. Estes elétrons π estão delo
alizados por toda a 
amada, dando àgra�te a 
apa
idade de poder 
onduzir eletri
idade dentro de uma mesma 
amada. NaFigura 1, mostramos o diamante, a gra�te e outras formas alotrópi
as do 
arbono.

Figura 1: Imagem ilustrando os alótropos do 
arbono: (a) diamante, (b) gra�te, (
)grafeno, (d) fulereno, (e) nanotubo [33℄.O grafeno é 
onstituído por uma folha planar de átomos de 
arbono extremamente�na, 
uja espessura é de apenas um átomo de 
arbono. Cada 
amada 
onsiste de umaestrutura 
ristalina hexagonal de átomos de 
arbono organizados em uma superfí
ie plana
om a forma similar à dos favos de mel de uma 
olméia. A partir das propriedades dografeno, pode-se obter as propriedades da gra�te, sendo a distân
ia entre as folhas degrafeno 
onsideravelmente maior que a menor distân
ia entre dois átomos de 
arbono namesma folha. No ano de 2004, um grupo de pesquisa da Universidade de Man
hester noReino Unido, liderado por Andre Geim e Kostya Novoselov, isolou e estudou o grafenopela primeira vez em detalhes [34℄.As �bras de 
arbono são os análogos mesos
ópi
os dos nanotubos de 
arbono. Oestímulo para a des
oberta desta forma do 
arbono foi a bus
a por materiais 
om pro-priedades espe
iais. A primeira �bra de 
arbono foi utilizada 
omo um �lamento paraum protótipo ini
ial da lâmpada elétri
a, por Thomas A. Edison. A partir de meados do
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ulo XX, a pesquisa sobre as �bras de 
arbono seguiu a ne
essidade da indústria, nabus
a por �bras mais fortes, leves e 
om propriedades me
âni
as superiores [80℄. Nas últi-mas dé
adas, observou-se uma 
orrente 
omer
ialização das �bras de 
arbono para váriasapli
ações, 
onsequên
ia do grande volume de pesquisas sobre o 
ontrole do pro
esso desíntese das �bras de 
arbono 
res
idas pelo método de deposição quími
a a partir da fasevapor (CVD).As outras duas formas alotrópi
as 
ristalinas restantes são mais re
entes 
omparadasàs �bras de 
arbono. Os fulerenos foram des
obertos por Kroto e 
olaboradores em 1985[1℄. Os experimentos que geraram a des
oberta dos fulerenos não tinham exatamente estaintenção; estes 
ientistas estavam interessados em entender o me
anismo pelo qual molé-
ulas 
onstituídas de longas 
adeias de 
arbono eram formadas no espaço interestelar. Opro
edimento experimental que o
asionou na produção e a dete
ção da molé
ula de C60,
onsistiu em utilizar um laser pulsado sobre um dis
o de gra�te, estando estes expostos aum �uxo de alta densidade de hélio. Este �uxo era o responsável por vaporizar as espé
iesde 
arbono sobre a superfí
ie do sólido de gra�te. Os �
lusters” de 
arbono resultantesforam expandidos em um feixe mole
ular supers�ni
o, fotoionizados e dete
tados 
om umespe
tr�metro de massa. O C60 re
ebeu o nome de �bu
kminster fulereno” pelos seusdes
obridores e foi identi�
ado 
omo uma molé
ula 
omposta de 60 átomos de 
arbono,possuindo uma morfologia estrutural semelhante ao de uma bola de futebol.A síntese dos fulerenos estimulou grande interesse nas estruturas em que folhas de
arbono grafíti
as poderiam formar se estes fossem 
ortados ou deformados. Em 1990,Mildred S. Dresselhaus 
onje
turou a possibilidade de se obter estruturas 
ilíndri
as de
arbono. Alguns anos após a des
oberta dos fulerenos, Sumio Iijima sintetizou (usandoum método similar ao usado para a síntese dos fulerenos) e elu
idou a estrutura at�mi
ados nanotubos de 
arbono. [3℄. As estruturas nanométri
as obtidas foram 
res
idas so-bre a extremidade negativa de um eletrodo de 
arbono utilizado no método de des
argapor ar
o. Os diâmetros obtidos variaram de 4 a 30 nm e o 
omprimento das estruturasobtidas eram maior que 1 µm. A Figura 2 mostra uma imagem de mi
ros
opia eletr�ni
ade transmissão de alta resolução dos nanotubos de múltiplas 
amadas obtidos por Iijimaem 1991. A nanoestrutura 
om menor diâmetro obtida 
onsistia de apenas duas folhasde grafeno enroladas, 
om uma distân
ia de 0,34 nm da parede do tubo externo para aparede do tubo interno e o menor diâmetro interno obtido foi de 2,2 nm. A formação denanotubos de 
arbono de paredes simples (SWCNTs) foi relatada na literatura por doisgrupos independentes, um por Iijima e I
hihashi [4℄ e outro por Bethune e 
olaboradores[5℄.
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Figura 2: Imagem de mi
ros
opia eletr�ni
a de transmissão dos nanotubos de 
arbonomostrando a seção transversal de 
ada tubo obtido por Iijima. Da esquerda para a direitasão identi�
ados nanotubos 
om 
in
o, duas e sete paredes, respe
tivamente [3℄.
2.2 Nanotubos de CarbonoOs nanotubos de 
arbono de múltiplas 
amadas são um dos personagens 
onstituin-tes do sistema em estudo neste trabalho, portanto, faz-se ne
essário uma breve dis
ussãosobre algumas das prin
ipais propriedades de um sistema deste tipo.2.2.1 Estrutura At�mi
aAs propriedades estruturais dos nanotubos de 
arbono de paredes simples sãodeterminadas por um vetor −→C h que determina o ângulo quiral (θ) e o diâmetro do tubo(dt). O vetor quiral −→C h une dois pontos equivalentes da rede 
ristalina e o ângulo quiraldá a orientação deste em relação à direção �zig-zag” da folha de grafeno. Em primeiraaproximação, o diâmetro está rela
ionado 
om o 
omprimento do vetor quiral. Estesparâmetros são de�nidos sobre uma rede hexagonal bidimensional, 
onforme mostrado na
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Figura 3: Representação de uma rede de grafeno 
om os vetores da rede (−→a1 e −→a2) e ovetor quiral −→Ch representando um possível enrolamento da �ta de grafeno limitada pelaslinhas verdes para formar um tubo. [33℄.O vetor quiral −→C h é es
rito 
omo uma 
ombinação linear dos vetores de base da rededo grafeno
−→
C h = n−→a1 +m−→a2 , (2.1)onde n e m são números inteiros que obede
em à relação 0 ≤ m ≤ n devido à simetriada rede. Asso
iado a 
ada par (n,m) existe uma possibilidade úni
a para a porção dografeno (limitada pelas linhas verdes na Figura 3) ser enrolada, originando nanotubos
om diferentes quiralidades. Os vetores de base −→a1 e −→a2 possuem mesmo módulo, sendodado por

a = |−→a1 | = |−→a2 | =
√
3|aC−C |, (2.2)onde aC−C é a distân
ia da ligação 
arbono-
arbono entre os primeiros vizinhos no grafeno,de modo que a = √

3 (1,42 Å) = 2,45 Å.Desprezando os efeitos de 
urvatura sobre os 
omprimentos das ligações, pode-se
onsiderar, 
om boa aproximação, o diâmetro do tubo dt 
omo sendo o 
omprimento da
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ir
unferên
ia |−→Ch| de uma seção reta no tubo, ou seja,
|−→Ch| = 2πr = π(2r) = πdt (2.3)

dt =
|−→Ch|
π

. (2.4)Essa aproximação forne
e bons resultados para tubos 
om diâmetros maiores que1 nm. Nos 
asos onde os nanotubos possuem pequeno diâmetro não é possível utilizaresta equação, pois os efeitos devido à 
urvatura do tubo são bem pronun
iados e devemser levados em 
onta. O módulo do vetor quiral pode ser fa
ilmente obtido usando álgebravetorial elementar e é dado por
|−→Ch| = a(

√
n2 +m2 +mn). (2.5)Substituindo |−→Ch| em dt é possível rees
rever o diâmetro em termos dos índi
es m e n:

dt =
|−→Ch|
π

=
a
√
n2 +m2 +mn

π
. (2.6)Quanto à quiralidade tem-se que, por de�nição, o ângulo quiral é o menor ângulo entreo vetor quiral e os vetores de base da rede do grafeno. Para identi�
ar o ângulo quiral(θ), a de�nição de produto es
alar é utilizada. Analisando a projeção do vetor −→Ch sobreo vetor unitário −→a1

−→
Ch · −→a1 = |−→Ch||−→a1 |cosθ (2.7)

cosθ =
(2n+m)

2
√
n2 +m2 +mn

(2.8)De a
ordo 
om a expressão a
ima para o ângulo quiral θ, algumas situações mere
emdestaque: i) quando n e m são iguais e diferentes de zero, tem-se θ = 30◦, ii) quando né diferente de zero e m assume o valor nulo, daí θ = 0 e iii) para as demais 
ombinaçõesde m e n, tem-se 0 < θ < 30◦. Espe
ialmente para os 
asos (i) e (ii) os tubos são
lassi�
ados 
omo �arm
hair” e �zig-zag”, respe
tivamente. A seção transversal dessestubos são ilustradas na Figura 3, sendo a linha azul representando os tubos �zigzag” e alinha vermelha representando os tubos �arm
hair”.



36Do ponto de vista de simetria, os nanotubos de 
arbono são 
lassi�
ados 
omo aquirais(�arm
hair” e �zigzag”) e quirais. Cada um destes possíveis tipos de nanotubo, bem 
omoaqueles de múltiplas 
amadas, são ilustrados na Figura 4. Esta nomen
latura por si só jáé su�
ientemente elu
idativa, pois um objeto quiral é aquele em que sua imagem diferedele próprio, não podendo esta ser superposta ao objeto original, enquanto que um objetoé 
lassi�
ado 
omo aquiral quando a sua imagem pode ser superposta ao objeto original.

Figura 4: Exemplos de nanotubos de 
arbono do tipo �arm
hair” (a), �zig-zag” (b) quiral(
) [80℄ e de múltiplas paredes (d) [35℄.2.2.2 Estrutura Eletr�ni
aPartindo da de�nição estrutural estabele
ida para os nanotubos de 
arbono naseção anterior, é possível obter a estrutura eletr�ni
a dos nanotubos de 
arbono a partirde um 
ál
ulo simples usando o método �tight-binding” para os elétrons π dos átomos de
arbono [80℄. A estrutura eletr�ni
a destes materiais é um aspe
to importante que deveser ressaltado. Os 
ál
ulos sugerem que, dependendo da maneira 
omo os tubos são forma-dos, as estruturas obtidas podem possuir um 
omportamento metáli
o ou semi
ondutor.Portanto, variações sutis na estrutura a
arretam mudanças dramáti
as nas propriedadeseletr�ni
as. Essas propriedades foram 
on�rmadas por diversas té
ni
as experimentais esão bem estabele
idas na literatura [30℄.Com boa aproximação, as propriedades eletr�ni
as dos nanotubos podem ser obtidasa partir das propriedades eletr�ni
as do grafeno, 
om as devidas restrições devido às 
on-dições de 
on�namento quânti
o ao longo da 
ir
unferên
ia, pois existe uma quantização



37dos 
omprimentos de onda asso
iados à função de onda dos elétrons, sendo permitidoapenas 
omprimentos de onda 
om uma relação de número inteiro 
om o 
omprimentoda 
ir
unferên
ia do tubo. A 
urvatura da folha de grafeno in�uen
ia fortemente aspropriedades eletr�ni
as, portanto, para tubos 
om diâmetro diminuto (menor que umnan�metro) modi�
ações na estrutura eletr�ni
a podem o
orrer em 
onseqüên
ia de umareibridização dos estados σ e π provenientes de efeitos da a
entuada 
urvatura [80℄.Os nanotubos são 
lassi�
ados 
omo do tipo metáli
os, semi
ondutores ou semi
on-dutores 
om �band gap” pequeno, sendo esta 
lassi�
ação oriunda das propriedades desimetria do grafeno. Dado o par (n,m) que determinam a quiralidade do nanotubo,tem-se que quando n − m for múltiplo de três o nanotubo será semi
ondutor de �gap”quase nulo, 
aso 
ontrário será semi
ondutor e quando o
orrer o 
aso em que n = m onanotubo será metáli
o. Nos tubos metáli
os há sempre estados de energia que 
ruzamo nível de Fermi, nos tubos semi
ondutores os estados eletr�ni
os apresentam um �gap”de energia diferente de zero, 
om valor inversamente propor
ional ao diâmetro do tubo.Os nanotubos de 
arbono representam uma ligação úni
a entre o mundo mole
ular e oestado sólido, pois 
omo 
onsequên
ia da quantização dos estados eletr�ni
os ao longo da
ir
unferên
ia do nanotubo, a densidade de estados apresenta máximos, fazendo 
om queo sistema unidimensional possua 
ara
terísti
as quase mole
ulares, e ao mesmo tempopossui um 
ontínuo de estados ao longo do 
omprimento [36℄.2.2.3 Propriedades Vibra
ionaisAs propriedades óti
as e vibra
ionais são determinadas a partir da estrutura at�-mi
a dos nanotubos de 
arbono. No âmbito destas propriedades espe
í�
as, a espe
tros-
opia Raman ressonante surge 
omo a té
ni
a mais utilizada no estudo tanto das amostrasem feixes de SWCNTs e MWCNTs 
omo isolados ou dispersos.O espe
tro Raman dos nanotubos de 
arbono de parede simples é obtido quando aenergia do laser usado na ex
itação dos espe
tros é muito próxima à energia das transiçõeseletr�ni
as entre as singularidades de van Hove nas bandas de valên
ia e de 
ondução [37℄.Os modos vibra
ionais mais estudados e que mere
em destaque no espe
tro Raman dosnanotubos de 
arbono são o modo radial de respiração RBM, a banda G, a banda D ea banda 2D (
hamada também de G
′). O RBM o
orre na faixa de baixa frequên
ia ea partir do valor de frequên
ia deste modo é possível obter o diâmetro do nanotubo. Abanda G o
orre na faixa de 1400 a 1650 cm−1 e o per�l dessa banda forne
e informaçõessobre o 
aráter semi
ondutor ou metáli
o do tubo. Asso
iado à quebra de simetria trans-la
ional do nanotubo surge a banda D, que é o modo originado da desordem estrutural. A



38análise deste modo permite estudar a presença de defeitos, de possíveis ligações do tubo
om molé
ulas ou a estrutura at�mi
a da borda.Três fen�menos são amplamente explorados quando se analisa o espe
tro resultante dainteração dos nanotubos de 
arbono 
om diferentes espé
ies quími
as: o deslo
amento emfrequên
ia da banda G, a intensidade da banda D e a mudança em frequên
ia da banda
2D. Os dois primeiros fen�menos dizem respeito às mudanças na estrutura eletr�ni
a eo último diz respeito ao pro
esso de transferên
ia de 
arga entre os tubos e as espé
iesquími
as da vizinhança [36℄.2.3 Cadeias LinearesO fo
o prin
ipal deste estudo é sobre as 
adeias lineares de 
arbono en
apsuladaspelos nanotubos de 
arbono de múltiplas 
amadas, por este motivo, faz-se ne
essária umabreve dis
ussão sobre alguns dos prin
ipais pontos estudados para um sólido unidimensi-onal na forma de 
adeias lineares.2.3.1 Cadeias Lineares Monoat�mi
asConsidera-se primeiramente as vibrações elásti
as de uma 
adeia linear 
om umátomo na 
élula primitiva, 
om o prin
ipal objetivo de determinar a frequên
ia da ondaelásti
a em termos do vetor de onda que des
reve a onda e em termos das 
onstanteselásti
as [39℄. Quando uma onda se propaga ao longo de determinadas direções, planosinteiros de átomos movem-se em fase 
om deslo
amentos ou paralelos ou perpendi
ularesà direção do vetor de onda. Podemos des
rever 
omo uma úni
a 
oordenada us, o deslo-
amento dos átomos de sua posição de equilíbrio.O problema é então unidimensional e a Figura 5 ilustra um modelo de um 
ristal 
omestrutura de 
adeia linear monoat�mi
a. Devemos então assumir que a resposta elásti
a éuma função linear das forças e que a força sobre o átomo s provo
ada pelo deslo
amentodo átomo em s+ p é propor
ional à diferença us+p−us entre seus deslo
amentos (aproxi-mação harm�ni
a). Em primeira aproximação, 
onsideramos somente interações entre osvizinhos mais próximos, tal que p = ±1, e a força total sobre s devido aos vizinhos maispróximos é dada por:

Fs =
∑

p

Cp(us+p − us) = C(us+1 − us) + C(us−1 − us) (2.9)



39Esta equação possui a forma da lei de Hooke, sendo linear nos deslo
amentos us e 
om
C indi
ando a 
onstante de força entre átomos vizinhos mais próximos e diferindo paraondas longitudinais e transversais. Consideramos aqui C de�nido para um átomo, tal que
Fs indi
ará a força sobre um átomo s e a equação do movimento será dada por

M
d2us

dt2
= C(us+1 + us−1 − 2us), (2.10)sendo M a massa de um átomo.

Figura 5: Modelo de um 
ristal em uma estrutura de 
adeia linear monoat�mi
a. (a)Átomos na posição de equilíbrio e (b) átomos deslo
ados pela passagem de uma ondalongitudinal.Estamos interessados em soluções 
ujos deslo
amentos dependem do tempo da forma
us = e−iωt. Neste 
aso, a derivada de segunda ordem 
om respeito ao tempo é d2us

dt2
=

−ω2e−iωt = −ω2us. Substituindo em 2.10, temos
−Mω2us = C(us+1 + us−1 − 2us). (2.11)Esta é uma equação da diferença dos deslo
amentos u e possui soluções 
omo ondasprogressivas us±1 = ueisKae±iKa, 
om a representando o espaço entre os planos e K ovetor de onda. Substituindo us±1 na equação 2.11 e 
an
elando ueisKa de ambos os lados,obtemos
Mω2 = −C(eiKa + e−iKa − 2) (2.12)



40Utilizando a identidade trigonométri
a 2 cosKa = eiKa + e−iKa, podemos es
rever a rela-ção de dispersão que 
one
ta ω e K 
omo
ω2 =

2C

M
(1− cosKa). (2.13)Os limites da primeira zona de Brillouin estão situados entre K = ±π

a
e a in
linaçãode ω 
ontra K é zero no limite da zona de Brillouin, pois dω2/dK = (2Ca/M) sin(Ka)e nos pontos onde K = ±π

a
, temos sinKa = sin(±π) = 0. Utilizando a identidadetrigonométri
a 1 − cos(Ka) = 2 sin2 (Ka

2
), a equação 2.13 pode ser rees
rita 
omo ω =√

4C
M
| sin(ka

2
)|. Na Figura 6 é mostrado o grá�
o de ω 
ontra K.

Figura 6: Relação de ω 
ontra K para o 
aso de uma 
adeia linear monoat�mi
a [39℄.A faixa de vetor de onda K �si
amente signi�
ativa para ondas elásti
as é aquela
ontida na primeira zona de Brillouin. A razão entre os deslo
amentos de dois átomossu
essivos é us+1/us = eika. A faixa de −π a π para a fase Ka abrange todos os valoresindependente da exponen
ial. Estamos interessados tanto nos valores positivos quantonegativos de K, pois as ondas podem se propagar tanto para a direita quanto para aesquerda. A faixa de valores independentes de K é−π
a
≤ K ≤ π

a
. Valores de K que estejamfora da primeira zona de Brillouin reproduzem movimentos da rede des
ritos por valoresdentro dos limites ±π

a
e devemos tratar um valor de K fora destes limites subtraindomúltiplos inteiros de 2π

a
, o que nos dá um vetor de onda dentro destes limites. Nos pontos



41limites Kmx = ±π
a
da zona de Brillouin, a solução us = ueisKa não representa uma ondaprogressiva, mas uma onda esta
ionária. No limite da zona de Brillouin sKmaxa = ±sπ,de forma que us = ue±isπ = u(−1)s que representa uma onda esta
ionária 
ujos átomosos
ilam alternando-se em fases opostas de a
ordo 
om o valor de s, que pode ser umnúmero inteiro par ou ímpar.2.3.2 Cadeias Lineares Diat�mi
asA relação de dispersão de f�nons para o 
aso de estruturas 
om dois átomos na
élula primitiva apresenta 
erta pe
uliaridade, pois para 
ada modo de polarização emuma dada direção de propagação a relação ω 
ontra K desenvolve dois ramos, 
onhe
idos
omo ramos a
ústi
os e ópti
os. Desta forma temos os modos longitudinal a
ústi
o etransversal a
ústi
o e os modos longitudinal ópti
o e transversal ópti
o. Consideramosaqui um 
ristal 
úbi
o 
ujos átomos de massa M1 perten
em a um 
onjunto de planose átomos de massa M2 perten
em a planos inter
alados do primeiro 
onjunto de planos
omo mostrado na Figura 7. Para este 
aso, ou a 
onstante de força ou as massas deverãoser diferentes se os dois átomos da base estiverem em sítios não equivalentes.

Figura 7: Estrutura de um 
ristal diat�mi
o 
om massas M1 e M2 
one
tados por uma
onstante de força C entre planos adja
entes. Os deslo
amentos dos átomos M1 e M2 sãomostrados e a distân
ia de repetição é a na direção do vetor de onda K. Os átomos sãomostrados em suas posições de equilíbrio.Devemos es
rever aqui as equações do movimento sob o pressuposto de que 
adaplano interage somente 
om seu plano vizinho mais próximo e as 
onstantes de força são



42idênti
as entre todos os pares de planos vizinhos mais próximos. Da Figura 7 obtemos
M1

d2us

dt2
= C(vs + vs−1 − 2us), (2.14)

M2
d2vs
dt2

= C(us+1 + us − 2vs). (2.15)Estamos interessados em soluções na forma de uma onda progressiva 
om diferentesamplitudes u, v sobre os planos alternados. Considerando a 
omo a distân
ia entre planosidênti
os mais próximos e não 
omo planos vizinhos mais próximos, temos us = ueisKae−iωte vs = veisKae−iωt. Substituindo estas expressões em 2.14 e 2.15 
hegamos a
−ω2M1u = Cv[1 + e−iKa]− 2Cu, (2.16)
−ω2M2v = Cu[eiKa + 1]− 2Cv. (2.17)Para en
ontrar a solução deste 
onjunto de equações lineares, o determinante dos
oe�
ientes das variáveis u e v deve ser ne
essariamente nulo.

∣∣∣∣∣
2C −M1ω

2 −C[1 + e−iKa]

−C[1 + eiKa] 2C −M2ω
2

∣∣∣∣∣ = 0De onde obtemos M1M2ω
4 − 2C(M1 +M2)ω

2 + 2C2(1 − cosKa) = 0. Esta equação dosegundo grau em ω2 admite duas soluções dadas pela seguinte expressão
ω2 =

C

M1M2
[(M1 +M2)± (M2

1 +M2
2 + 2M1M2 cosKa)1/2], (2.18)que 
orresponde à relação de dispersão para a 
adeia diat�mi
a linear. Devemos analisaralguns 
asos limites para esta relação de dispersão, ini
ialmente examinando o 
aso onde

Ka ≪ 1 e depois onde Ka = ±π no limite da zona de Brillouin.Para o primeiro 
aso limite, onde são 
onsiderados pequenos valores de Ka, podemoses
rever a expansão de Taylor cosKa ∼= 1− 1
2
(Ka)2 + .... Ao substituir esta expansão narelação de dispersão obtida em 2.18, temos

ω2 =
C

M1M2

[
(M1 +M2)± (M1 +M2)

(
1− M1M2K

2a2

(M1 +M2)2

)1/2
] (2.19)O termo M1M2K2a2

(M1+M2)2
em 2.19 é muito pequeno, por ter o termo quadráti
o (M1 +M2)

2no denominador. Devido à este fato, podemos usar a expansão em série de Taylor de
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(1− x)n ≈ 1− nx+ .... Assim, obtemos

ω2 =
C

M1M2

[
(M1 +M2)± (M1 +M2)

(
1− 1

2

M1M2K
2a2

(M1 +M2)2

)]
. (2.20)Da relação de dispersão 
om o sinal negativo, obtemos a relação de dispersão ω2 =

C/2
M1+M2

K2a2 
hamada de ramo a
ústi
o. Nesta solução, os átomos se movem juntos pro-duzindo as vibrações a
ústi
as de longos 
omprimentos de onda e ω(K) ∝ K. Ao analisara relação de dispersão 
om sinal positivo, en
ontramos a expressão
ω2 =

2C(M1 +M2)

M1M2

[
1− 1

4

M1M2K
2a2

(M1 +M2)2

] (2.21)onde o termo 1
4
M1M2K2a2

(M1+M2)2
pode ser desprezado, pois Ka ≪ 1. Deste modo, obtemos

ω2 = 2C[ 1
M1

+ 1
M2

]. Esta relação de dispersão é 
hamada de ramo ópti
o. Nesta frequên
ia,os átomos 
om massas diferentes vibram uns 
ontra os outros e é possível ex
itar estemovimento através do 
ampo elétri
o de uma onda luminosa.Para o segundo 
aso limite, temos que dentro da primeira zona de Brillouin o vetorde onda K pode variar dentro do intervalo −π
a

≤ K ≤ π
a
, sendo a a distân
ia de repetiçãoda rede.Assim, analisando o 
omportamento da relação de dispersão 2.18 no limite da primeirazona de Brillouin 
om Kmax = ±π

a
, temos que

ω2 =
C

M1M2
[(M1 +M2)± (M1 −M2)]. (2.22)De forma similar, en
ontramos uma relação de dispersão para o sinal positivo e parao sinal negativo da eq. 2.22. Para o sinal negativo temos ω2 = 2C

M1


orrespondendo aomodo a
ústi
o de vibração e para o sinal positivo temos ω2 = 2C
M2


orrespondendo aomodo ópti
o de vibração.A partir dos resultados obtidos nos dois 
asos limites, podemos 
onstruir um grá�
oda relação de dispersão determinada pela expressão 2.18. A dependên
ia de ω 
ontra Ké mostrada na Figura 8 para o 
aso em que M1 > M2.A Figura 8 mostra a 
urva de dispersão da rede diat�mi
a. Entre os dois ramos destaFigura se en
ontra uma faixa de frequên
ia que não tem solução para K real. Da Figura8 veri�
amos que temos apenas um modo ópti
o no 
entro da zona de Brilloiuin.
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Figura 8: Ramos a
ústi
os e ópti
os da relação de dispersão para uma rede linear diat�-mi
a 
om M1 > M2 mostrando as frequên
ias nos pontos K = 0 (
entro da zona) e K =
π/a (
ontorno da zona). A 
onstante da rede é a.O deslo
amento dos átomos nos ramos transversal a
ústi
o e ópti
o são mostrados naFigura 9.

Figura 9: Ondas transversal ópti
a e transversal a
ústi
a em uma rede linear diat�mi
a,ilustrados pelo deslo
amento dos átomos para os dois modos no mesmo 
omprimento deonda [39℄.O movimento de vibração dos átomos na Figura 9 a
onte
e numa direção perpendi-
ular ao vetor de onda K da onda progressiva de f�nons. Por este motivo, os dois modos



45normais de vibração são 
hamados transversais; Modo Ópti
o Transversal (TO) e ModoA
ústi
o Transversal (TA). Além destes modos transversais de vibração, existem tambémos modos longitudinais de vibração, 
onhe
ido 
omo Modo A
ústi
o Longitudional (LA) eModo Ópti
o Longitudional (LO). Nos modos vibra
ionais longitudinais, o movimento devibração dos átomos a
onte
e na mesma direção do vetor de onda K da onda progressivade f�nons.2.3.3 Cadeias Lineares de CarbonoAs 
adeias lineares de 
arbono mais 
omumente des
ritas na literatura podem seapresentar 
onstituídas apenas por átomos de 
arbono ou por átomos de 
arbono ao longode sua extensão 
om hidrogênios em suas extremidades. No 
ontexto das 
adeias linearesde 
arbono existem dois tipos importantes de estruturas; a denominada 
umuleno que
onsiste de átomos de 
arbono unidos por ligações duplas e a poliina que possui ligaçõestriplas e simples dispostas alternadamente. Estas 
adeias, por sua vez, são 
hamadas de
arbinas. As 
ara
terísti
as mais notáveis das 
arbinas é sua extrema rigidez e a sua re-sistên
ia, apontada por pesquisadores da Universidade de Ri
e nos EUA [38℄ 
omo quaseduas vezes maior do que a do grafeno, que é 
onsiderado um dos materiais mais resis-tentes. No 
aso da estrutura 
umuleno temos um átomo de C na 
élula primitiva e aestrutura é do tipo · · ·C = C = C · ··, no 
aso das poliinas temos dois átomos de C na
élula primitiva e sua estrutura é · · ·C − C ≡ C · ··.Cál
ulos teóri
os têm mostrado que a 
on�guração poliina é energeti
amente maisfavorável já que os dois orbitais π, neste 
aso, são semipreen
hidos fazendo 
om que adistorção de Peierls reduza a energia de Fermi [40℄. A instabilidade das 
adeias poliíni
asé um dos grandes entraves para o seu estudo experimental pois pode, in
lusive, promoverreações entre as 
adeias, podendo levar até mesmo à estruturas 
arb�ni
as do tipo sp2.Estudos de espe
tros
opia Raman e HRTEM (High-Resolution Transmission Ele
tron Mi-
ros
opy) têm mostrado que estas 
adeias lineares de 
arbono se estabilizam no interior denanotubos de 
arbono e este efeito permite um avanço maior no estudo destas estruturas[9, 25℄.As molé
ulas de poliínas 
orrespondem a 
adeias 
arb�ni
as poliíni
as terminadas nasduas extremidades por outros átomos ou grupos mole
ulares e podem ser obtidas pordiferentes métodos. Poliinas do tipo C2nH2, podem ser sintetizadas por ablação a laserde partí
ulas de gra�te ou de fulerenos suspensos em solventes orgâni
os, ou empregandoum ar
o elétri
o entre dois eletrodos de gra�te submersos em solventes orgâni
os [40℄. Emtermos de simetria, as 
adeias do tipo C2nH2 são representadas pelo grupo de ponto D∞h,



46que possui in�nitos elementos e in�nitas representações irredutíveis. Na Figura 10 sãomostradas as operações de simetria e a tabela de 
ara
teres. A operação de simetria 2Cφdenota rotações sobre o eixo ẑ em sentido horário e anti-horário por um ângulo arbitrário
φ. Então Cφ é uma 
lasse 
om um número ∞ de operações de simetria. O plano desimetria σv é um plano espelho que é paralelo ao eixo prin
ipal e 
ontém o eixo da molé-
ula, podendo ser es
rito 
omo σv = iC ′

2 e o espelho σh é um plano espelho perpendi
ularao eixo prin
ipal e pode ser es
rito 
omo σh = iCφ. Os sobres
ritos + e - referem-se àparidade 
om relação à re�exão no plano espelho e os subs
ritos g e u à paridade dasrepresentações irredutíveis diante da operação de inversão.

Figura 10: (a) Operações de simetria para o 
aso n=5 da 
adeia C2nH2 [40℄. (b) Tabelade 
ara
teres 
orrespondente [41℄.Para o 
ál
ulo dos modos vibra
ionais devemos obter os 
ara
teres do sítio at�mi
odos sítios da 
adeia linear do tipo C2nH2 através das 
lasses de operações do grupo D∞h.O primeiro passo é o 
ál
ulo das transformações de equivalên
ia dos átomos da molé
ula ebasi
amente é uma 
ontagem dos sítios at�mi
os que permane
em inalterados após 
adaoperação de simetria. Na tabela abaixo temos a representação de sítio at�mi
o para a
adeia linear do tipo C2nH2. Existe apenas uma 
ombinação linear de representações irre-dutíveis do grupo D∞h 
uja soma dos 
ara
teres satisfaz a tabela da Figura ?? e é do tipo
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Γas = (2n+2)

2
(A1g

⊕
A2u). As representações irredutíveis dos modos normais de vibraçãosão obtidas pelo produto direto das representações irredutíveis de sítio at�mi
o Γas 
omas representações irredutíveis dos vetores Γvetor, ou seja, aquelas 
ujas funções base asso-
iadas são lineares em x, y, z. Além disso são subtraídas as representações rela
ionadasàs translações Γtrans e rotações Γrot da 
adeia linear C2nH2.Tabela 1: Cara
teres para a transformação do sítio at�mi
o para a 
adeia linear C2nH2E 2Cφ C ′

2 i 2iCφ iC ′
2

Γa.s. 2n+ 2 2n+ 2 0 0 0 2n+ 2As representações para as vibrações mole
ulares Γvib são então en
ontradas de a
ordo
om a relação Γvib = (Γas
⊗

Γvetor) − Γtrans − Γrot. As representações de vetor e detranslação são equivalentes e neste grupo Γvetor = Γtrans = A2u

⊕
E1u. Rotações aolongo do eixo da molé
ula 
orrespondem à operação identidade, 
onsiderando os áto-mos 
omo bolas homogêneas sem graus internos de liberdade, portanto, 
ontabilizandoapenas rotações fora do eixo da molé
ula temos Γrot = E1g. Logo obtemos Γvib =

(2n+2)
2

A1g

⊕
[ (2n+2)

2
− 1](A2u

⊕
E1g

⊕
E1u), onde as representações E1g e E1u são bidi-mensionais e representam modos normais duplamente degenerados.Portanto, a partir desta expressão e da tabela na Figura 10b, dado o valor de n, po-demos determinar quantos modos ativos em Raman ou Infravermelho uma 
adeia lineardo tipo C2nH2 pode apresentar. Para o 
aso mais simples possível de uma 
adeia 
omn=1, temos Γvib = 2A1g

⊕
A2u

⊕
E1g

⊕
E1u que 
orresponde à 5 frequên
ias vibra
ionaisdiferentes des
ritas na Figura 11. De a
ordo 
om a tabela da Figura 10b, os dois modos

A1g 
orrespondem às funções de base (z2 e x2+y2) enquanto o modo E1g 
orrespondeà função de base (zx, zy) e por transformarem-se 
omo funções quadráti
as são modosativos em Raman [41℄. Podemos ainda generalizar a expressão Γvib para o 
aso espe
ialde 
adeias lineares formadas apenas por átomos de 
arbono, sem os dois hidrogêneos nasextremidades. Neste 
aso espe
ial 
onsideramos apenas 2n átomos ao invés de 2n + 2,de forma que podemos rees
rever a representação para as vibrações mole
ulares 
omo
Γvib = nA1g

⊕
(n − 1)[A2u

⊕
+E1g

⊕
E1u]. Estas 
adeias de 
arbono sem hidrogêneosnas extremidades podem ser en
ontradas no interior de alguns nanotubos de 
arbono for-mando nanoestruturas do tipo Cn�CNT [75℄, podendo ser sintetizados em 
ondições dealtas temperaturas pelo método de des
arga por ar
o sob 
ondições otimizadas [60℄.
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Figura 11: Diagrama esquemáti
o dos modos normais da molé
ula linear C2H2: (a) doismodos de respiração de simetria A1g, (b) um modo de estiramento anti-simétri
o desimetria A2u e (
) e (d) dois modos dobramento duplamente degenerados de simetria E1ge E1u. [41℄ .
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3 FUNDAMENTAÇ�O TEÓRICA

Neste 
apítulo é apresentada uma breve explanação sobre os 
on
eitos mais re-levantes das té
ni
as experimentais utilizadas neste trabalho. Foram realizadas medidasde espe
tros
opia Raman, estabilidade térmi
a, mi
ros
opia eletr�ni
a de transmissão evarredura, bem 
omo um estudo das propriedades estruturais e vibra
ionais em funçãodo bombardeamento das amostras 
om íons de Ga+.3.1 Espe
tros
opia RamanA espe
tros
opia Raman, 
omo outras té
ni
as espe
tros
ópi
as, possibilita a ob-tenção de informações que dizem respeito à estrutura mole
ular, níveis de energia e li-gações quími
as. Em geral, um estudo espe
tros
ópi
o visa a 
ompreensão da interaçãoda radiação eletromagnéti
a 
om a matéria, objetivando a determinação dos níveis deenergia asso
iados aos átomos ou molé
ulas. Quando luz mono
romáti
a in
ide sobre ummeio material, grande parte dessa radiação é transmitida ou re�etida sem mudança deenergia e uma pequena fração é espalhada em todas as direções. Se a frequên
ia dessaradiação dispersada for analisada, existirão três possibilidades de 
onstatação, ou seráobservado apenas a frequên
ia asso
iada 
om a radiação in
idente (ν) ou esta a
res
ida(ν + νν) ou reduzida (ν - νν) de uma nova frequên
ia (νν). Existem duas possibilidadesde 
lassi�
ação para a luz espalhada, podendo ser do tipo elásti
a (não há modi�
ação nafrequên
ia antes e depois da interação) ou inelásti
a (há a dete
ção de diferentes frequên-
ias na radiação após a interação).Ao espalhamento elásti
o, dá-se o nome de espalhamento Rayleigh e ao espalhamentoinelásti
o, espalhamento Raman. O espalhamento Raman re
ebeu este nome depois queo 
ientista indiano Sir Chandrasekar Venkata Raman, juntamente 
om Krishnan, publi
a-ram um artigo na Nature em 1928 relatando o espalhamento inelásti
o de luz em líquidose gases. No experimento, eles usaram um feixe de luz �ltrado do sol 
omo fonte de ex
ita-ção e �ltros de luz 
omplementares para dete
tar a presença da radiação espalhada [42℄.
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oberta, Sir Raman foi prestigiado 
om o prêmio Nobel de Físi
a no anode 1930. Já o espalhamento Rayleigh re
ebeu este nome depois que Lord Rayleigh expli-
ou as 
ara
terísti
as essen
iais deste fen�meno em termos da teoria da radiação 
lássi
aainda no sé
ulo XVII.A intensidade destes espalhamentos depende de diferentes fatores, 
omo a 
omposiçãoquími
a das amostras, o estado físi
o do sistema em estudo e a direção de polarizaçãoda luz observada relativa à direção de polarização da iluminação. Portanto, rela
ionaras intensidades do espalhamento Rayleigh 
om as do espalhamento Raman não é algotrivial. Os espalhamentos Raman e Rayleigh podem ser 
ompreendidos 
omo pro
essosde transferên
ia de energia entre a radiação eletromagnéti
a in
idente e o sistema queatua 
omo 
entro espalhador. No 
aso do espalhamento Rayleigh, o sistema aniquila umfóton da radiação in
idente enquanto 
ria um fóton de mesma energia. No 
aso do espa-lhamento Raman, em que são 
onstatadas modi�
ações nas frequên
ias espalhadas, estepro
esso de transferên
ia de energia é mais evidente. Quando o sistema interage 
om aradiação in
idente de frequên
ia ν0, ele deve sofrer uma transição, ou indo de um nível deenergia mais baixo para um nível de energia mais alto ou indo de um nível de energia maisalto, no 
aso em que o sistema já está em um estado ex
itado, para um nível de energiamais baixo. No primeiro 
aso o
orre a aniquilação de um fóton da radiação in
idente deenergia hν e a 
riação de um fóton de energia menor h(ν - νν); a este pro
esso dá-se onome de espalhamento Raman Stokes. No segundo 
aso o
orre a aniquilação de um fótonda radiação in
idente de energia hν e a 
riação de um fóton de energia maior h(ν + νν),este pro
esso é 
lassi�
ado 
omo espalhamento Raman Anti-Stokes. São exatamente es-tes deslo
amentos no número de onda 
om respeito ao número de onda in
idente que sãodenominados de números de onda Raman e um grá�
o da intensidade da luz espalhadaversus a diferença de energia é o que 
omumente se 
hama de espe
tro Raman.A Figura 12 mostra um diagrama representando as possíveis transições para os espa-lhamentos Rayleigh e Raman. Do ponto de vista quânti
o, o espalhamento resultante dobombardeio das molé
ulas do sistema em estudo pelos fótons da radiação in
idente é umpro
esso des
rito 
omo uma ex
itação da molé
ula para um estado virtual a
ompanhadade uma sequente desex
itação quase imediata da molé
ula. Este estado virtual possui umtempo de vida 
onsideravelmente pequeno, sendo estimado através da relação de in
ertezade Heisenberg,
∆t∆E ≥ ~

2
(3.1)
om ~ = h

2π
, sendo h a 
onstante de Plan
k 
ujo valor é de 6,62x10−34 m2kg/s. Após estetempo extremamente 
urto, a molé
ula volta para o seu estado fundamental vibra
ional
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itado. A diferença de energia entre o fóton in
idente eo fóton espalhado é igual à energia de uma vibração quânti
a da molé
ula que espalhou aluz. Um ponto que deve ser ressaltado é que nem todo modo de vibração de uma molé
ulapode produzir espalhamento Raman. Os modos ativos dependem de regras de seleção quesão ditadas pela simetria. Como será dis
utido na próxima subseção, no efeito Ramana atividade está intimamente ligada ao momento de dipolo induzido na molé
ula pelo
ampo elétri
o da radiação, sendo que para um modo vibra
ional ser ativo no Raman éne
essário que o
orra variação da polarizabilidade da molé
ula durante a vibração.

Figura 12: Ilustração em diagrama de níveis mostrando possíveis transições envolvidasnos pro
essos de espalhamento de luz.O modelo quânti
o de espalhamento é mais relevante quando há um intenso a
opla-mento entre o fóton in
idente e a estrutura eletr�ni
a do sistema em análise. Dependendoda natureza da transição, a radiação ex
itante pode possuir um 
omprimento de ondasituado dentro de uma forte banda de absorção do material e neste 
aso, as funções deonda predominantes serão aquelas 
ujos autovalores estão próximos aos valores de energiados estados virtuais [44℄. Quando isto o
orre, 
lassi�
a-se o espalhamento 
omo Ramanressonante. Neste pro
esso, se observa uma 
onsiderável intensi�
ação do espe
tro Ra-man. A o
orrên
ia do pro
esso Raman ressonante é manifestada quando a energia dofóton de ex
itação ou do fóton espalhado 
oin
ide ou é muito próxima à energia asso
iadaa uma transição eletr�ni
a.



523.1.1 Tratamento 
lássi
o do espalhamento RamanQuando o
orre a interação de um fóton 
om uma molé
ula, o 
ampo elétri
o −→
Eda radiação induz um momento de dipolo −→p na molé
ula, de forma que o vetor momentode dipolo será diretamente propor
ional ao vetor 
ampo elétri
o. A 
onstante de propor-
ionalidade representará a medida da fa
ilidade 
om a qual a nuvem eletr�ni
a em tornoda molé
ula poderá ser deformada; esta quantidade físi
a é o tensor de polarizabilidade

α da molé
ula e é função da distân
ia internu
lear na molé
ula. Classi
amente, temos noregime linear a seguinte equação tensorial
−→p = α

−→
E . (3.2)A dependên
ia temporal do 
ampo elétri
o −→

E é do tipo
−→
E =

−→
E0cos(2πνt), (3.3)sendo ν a frequên
ia da radiação in
idente. Por simpli�
ação, é 
onveniente 
onsiderar
omo sistema modelo para esta des
rição a vibração de uma molé
ula diat�mi
a isotrópi
a
om um movimento harm�ni
o simples. Neste 
ontexto, pode-se 
onsiderar a dependên
iatemporal da distân
ia internu
lear na molé
ula 
omo algo do tipo

qν = q0cos(2πννt), (3.4)sendo νν a frequên
ia vibra
ional. Para uma molé
ula isotrópi
a, o tensor polarizabili-dade se reduz a um es
alar (α = α), pois as mesmas propriedades físi
as são mantidas,independente da direção 
onsiderada. Expandindo α em série de Taylor em função da
oordenada interna qν , temos;
α = α0 + (dα/dqν)0qν + ... (3.5)Nesta expansão, os termos de ordem maior que os termos lineares podem ser desprezadospara 
onsiderações de deslo
amentos interat�mi
os pequenos. Substituindo 3.4 em 3.5,obtem-se

α ≈ α0 + (dα/dqν)0(q0cos(2πννt)). (3.6)Se a molé
ula está sob a in�uên
ia de um 
ampo elétri
o externo os
ilante, é possíveles
rever 3.2, substituindo 3.3 e 3.6 da seguinte forma:
−→p = [α0 + (dα/dqν)0q0cos(2πννt)][

−→
E0cos(2πνt))] (3.7)
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−→p =

−→
E0cos(2πνt)α0 + (dα/dqν)0q0

−→
E0[cos(2πννt)cos(2πνt)]. (3.8)Usando trigonometria elementar a expressão para o vetor momento de dipolo −→p toma aforma;

−→p =
−→
E0α0cos(2πνt) +

1

2

−→
E0q0(dα/dqν)0cos[2π(ν + νν)t] +

1

2

−→
E0q0(dα/dqν)0cos[2π(ν − νν)t](3.9)Na expressão obtida para o vetor momento de dipolo −→p , o primeiro termo 
ontém apenasa frequên
ia da radiação in
idente, 
orrespondendo ao espalhamento elásti
o e o segundoe o ter
eiro termo 
ontém radiações espalhadas 
om frequên
ias deslo
adas de +νν (Anti-Stokes) e -νν (Stokes) 
om respeito à frequên
ia ν da radiação in
idente. Note que paraque o segundo e ter
eiro termo tenham 
ontribuição, é ne
essário que o
orra variação napolarizabilidade 
om o pequeno deslo
amento da 
oordenada q em torno da posição deequilíbrio, ou seja, (dα/dqν)0 deve ne
essariamente ser diferente de zero. Na Figura 13 éilustrado um espe
tro Raman típi
o.

Figura 13: Representação de um espe
tro Raman típi
o.Dois resultados importantes podem ser retirados a partir da inspeção deste espe
tro;i) os pi
os asso
iados ao espalhamento inelásti
o são simétri
os 
om respeito à linhaRayleigh e ii) as linhas deslo
adas Anti-Stokes são menos intensas do que as linhas Stokes.A justi�
ativa para o fato de as linhas Stokes possuírem maior intensidade do que aslinhas anti-Stokes é dada 
onsiderando-se que a população dos estados ex
itados seguea distribuição de Bose-Einstein, 
om o nível fundamental sendo o nível mais populado.



54De
orrente ainda deste fato, o quo
iente entre as intensidades anti-Stokes e Stokes podeser obtido e é dado por:
IA
IS

=
(ν + νν)

4

(ν − νν)4
exp

(−hνν
kT

)
. (3.10)De uma maneira geral, as 
omponentes do momento de dipolo induzido e as 
omponentesdo vetor 
ampo elétri
o estão rela
ionadas a partir da equação 3.2. Matri
ialmente, estaequação toma a forma




Px

Py

Pz


 =




αxx αxy αxz

αyx αyy αyz

αzx αzy αzz







Ex

Ey

Ez


No efeito Raman normal, as 
omponentes αij que rela
ionam os dois vetores −→

P e −→
Eformam um tensor simétri
o, portanto αij=αji. Para a polarizabilidade da molé
ula, aexpressão que 
orresponde ao momento de transição do dipolo se es
reve 
omo

αmn =

∫
ΨmαΨndτ. (3.11)É possível es
rever, para 
ada transição entre os estados vibra
ionais m e n des
ritosa
ima, as 
omponentes (αij)mn

(αij)mn =

∫
ΨmαijΨndτ . (3.12)São seis integrais da forma a
ima e para haver atividade Raman pelo menos uma das 
om-ponentes destas seis integrais deve, ne
essariamente, ser diferente de zero. Substituindoa expressão 3.5 na expressão para αmn

αmn =

∫
ΨmαΨndτ (3.13)

αmn =

∫
Ψm(α0 + (dα/dqν)0qν + ...)Ψndτ (3.14)

αmn = α0

∫
ΨmΨndτ + (dα/dqν)0

∫
ΨmqνΨndτ (3.15)
om ∫

ΨmΨndτ sempre nulo, pois no espalhamento Raman Stokes ou anti-Stokes os esta-dos vibra
ionais m e n são diferentes, por 
onseguinte, pela 
ondição de ortogonalidadeentre Ψm e Ψn, a nulidade se estabele
e. Já o segundo termo da equação 3.15 é dife-rente de zero se e somente se as duas 
ondições (dα/dqν)0 6= 0 e ∫
ΨmqΨndτ 6= 0 foremsimultaneamente satisfeitas.



553.2 Estudos de estabilidade térmi
a3.2.1 Análise Termogravimétri
aNa tentativa de 
ompreender a estabilidade térmi
a do sistema estudado, realizou-se experimentos de análise termogravimétri
a (�Thermo Gravimetri
 Analysis”-TGA). Até
ni
a da termogravimetria 
onsiste na medida da variação de massa de uma dada subs-tân
ia em função do tempo ou da temperatura, estando esta sujeita a uma programação a�priori” 
ontrolada. A partir das reações o
orridas durante o aque
imento no tratamentotérmi
o, as mudanças na massa podem ser identi�
adas e medidas de forma pre
isa. Sobuma atmosfera es
olhida, a massa da amostra é registrada em função da temperaturaf (T) de forma 
ontínua. A programação de aque
imento é monitorada por sensores detemperatura e os resultados são obtidos a partir de um termograma que registra a varia-ção da massa versus a temperatura real da amostra.Para a termogravimetria, a instrumentação 
onsiste de uma mi
robalança analíti
asensível 
om um termopar para o 
ontrole da temperatura, um forno para o aque
imentoe um sistema de gás de purga que forne
erá uma atmosfera inerte. Os 
adinhos podemser de platina ou de 
erâmi
a dependendo do sistema a ser investigado e da faixa detemperatura.3.2.2 Experimentos Raman �ex-situ” e �in-situ” em função dotratamento térmi
oComo uma análise 
omplementar, um tratamento térmi
o �ex situ” foi reali-zado a �m de veri�
ar 
omo os modos vibra
ionais do espe
tro Raman asso
iado às
adeias se 
omportavam quando a amostra Cn�MWCNT sofria um tratamento térmi
oem diferentes valores de temperatura. Utilizou-se um forno do tipo Mu�a da empresaEDG/TECNAL de modelo F-7000/3P. Este forno possui um seletor que propor
iona al-tas velo
idades de aque
imento e resfriamento. Estas 
ondições são 
ontroladas de a
ordo
om uma programação a �priori” estabele
ida. A vantagem de usar este tipo de forno é ofato deste possibilitar um aque
imento muito bem 
ontrolado e de maneira programadadesde a temperatura ambiente até 1200 0C. O 
ontrolador de temperatura deste fornoé digital mi
ropro
essado de Modelo EDGCON 3P que possibilita até 3 
i
los, sendo 3rampas e 3 patamares, programáveis de maneira independente [47℄. Além da utilização daMu�a para os experimentos �ex situ”, utilizou-se também um forno adaptado 
om o in-tuito de avaliar os espe
tros Raman durante o tratamento térmi
o em 
ondições �in-situ”.
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3.3 O sistema Dual BeamO �Dual beam” é um sistema de feixe duplo (elétrons/íons) que, dentre outrasespe
i�
ações, ofere
e a pe
uliar 
apa
idade de es
ulpir, padronizar e fabri
ar estruturasem es
alas nanométri
as e mi
rométri
as. A nanomanipulação pode ser realizada pormeio do FIF (feixe de íons fo
ado) e uma análise simultânea pode ser realizada por meiodo MEV (mi
ros
ópio eletr�ni
o de varredura). O que se tem nesta 
on�guração é uminstrumento versátil 
onstituído da 
ombinação de um sistema de mi
ros
opia de elétronsse
undários de alta resolução 
om um sistema de injeção de gases, nanomanipuladores, eum feixe fo
ado de íons de metal de Gálio.3.3.1 �Dual Beam” - Modo Mi
ros
ópio eletr�ni
o de varredura(MEV)Em geral, um MEV é 
onstituído por uma 
oluna ópti
o-eletr�ni
a, uma unidadede varredura, uma 
âmara de amostra, um sistema de dete
tores e um sistema de vi-sualização da imagem. A 
oluna ópti
o-eletr�ni
a 
ompreende um 
anhão de elétronsresponsável por gerar o feixe de elétrons in
idente, lentes 
ondensadoras que 
olimam ofeixe, bobinas que promovem a de�exão do feixe tanto na verti
al quanto na horizontal ebobinas que fazem as 
orreções do astigmatismo [49℄.Toda a 
oluna deve ser mantida sob um vá
uo inferior a 10 −4 Torr durante a emissãodo feixe de elétrons. Na parte superior da 
oluna deve ir um 
anhão de elétrons e abaixodela as lentes eletromagnéti
as utilizadas para a fo
alização do feixe de elétrons 
olimadoque in
idirá no material. A fonte mais usual de emissão de elétrons 
orresponde a umaemissão termoi�ni
a gerada a partir de um �lamento de tungstênio aque
ido a 2700 0C.Outra alternativa é um �lamento de hexaboreto de lantânio (LaB6) que possui algumasvantagens, 
omo uma maior densidade de 
orrente a 1800 0C, que é uma temperaturainferior à do tungstênio, além de um brilho de 5-10 vezes maior e uma vida útil maior,de 
er
a de 700-1000 hs 
ontra 20-50 hs para o tungstênio. O LaB6 requer 
ondições devá
uo da ordem de 10 −7 Torr, bem superior àquela requerida pelo �lamento de tungstênioque é de 10 −4 Torr.Outra opção bem re
orrente nos mi
ros
ópios mais modernos é a fonte de emissão deelétrons baseada na emissão por efeito de 
ampo (��eld emission ele
tron gun”-FEG) que



57é basi
amente voltada para a mi
ros
opia de alta resolução. Este sistema FEG requer ane
essidade do emprego de um sistema de ultra-vá
uo em torno de <10 −9 Torr [50℄. Aresolução do MEV é limitada pela aberração esféri
a das lentes e pela 
orrente do feixe deelétrons, de forma que uma substan
ial melhora da resolução pode ser en
ontrada melho-rando um ou ambos parâmetros. Os mi
ros
ópios 
om 
anhão de emissão por efeito de
ampo tem resolução espa
ial de aproximadamente 1 nm e possuem melhor desempenhoem baixas voltagens de a
eleração [51℄.A grande versatilidade do MEV se dá prin
ipalmente pela diversidade de interaçõesque podem vir a o
orrer quando determinado material é bombardeado por um feixe deelétrons 
om determinada energia. Estas interações podem ser 
aptadas por diferentesdete
tores podendo então forne
er informações, prin
ipalmente, no que diz respeito à
omposição e topogra�a do material. A Figura 14a mostra esquemati
amente alguns dossinais que podem ser utilizados em estudos de MEV e a Figura 14b mostra o volume deinteração e as regiões nas quais os elétrons devem ser dete
tados.

Figura 14: (a) Alguns dos sinais observados 
om o uso do MEV. (b) O volume de interaçãoe as regiões das quais elétrons se
undários, retroespalhados e raios-X devem ser dete
tados[51℄.A Figura 14b ilustra os elétrons in
idindo sobre a amostra e as várias interações re-sultantes e as profundidades nas quais elas são geradas. Tem-se os elétrons se
undários,elétrons retroespalhados, elétrons Auger, raios-X 
ara
terísti
o, raios-X 
ontínuo e 
ato-dolumines
ên
ia. Os diferentes tipos de radiação são resultados dos diferentes tipos deespalhamentos. A radiação gerada dentro desse volume de interação só será dete
tada sees
apar da amostra, este es
ape, por sua vez, depende de 
ara
terísti
as da radiação e daamostra.Os elétrons retroespalhados 
ompreendem os elétrons espalhados elasti
amente 
ujatrajetória foi desviada em ângulos maiores do que 900 
om respeito à direção do feixe



58in
idente. No 
aso dos elétrons se
undários, eles abrangem todos os elétrons 
om energiainferior a 50 eV e que possibilitam a visualização da topogra�a da amostra 
om elevadaprofundidade de fo
o. Já os elétrons Auger são 
ara
terísti
os dos elementos presentes,visto que são transições eletr�ni
as que o
orrem em níveis de�nidos quando um átomoex
itado retorna ao seu estado normal perdendo um elétron da sua 
amada mais externa.O espe
tro de raios-X resultante da interação do feixe in
idente 
om a amostra é 
ons-tituído por um 
omponente que permite identi�
ar e quanti�
ar os elementos presentes(raios-X 
ara
terísti
o) e outro 
omponente responsável pelo �ba
kground” em todos osníveis de energia (raios-X 
ontínuo). A 
atodolumines
ên
ia o
orre quando há emissãode fótons 
om elevados 
omprimentos de onda em 
onsequên
ia do bombardeamento daamostra pelo feixe de elétrons in
idente [50℄.Os elétrons retroespalhados são fa
ilmente dete
tados devido a sua elevada energia,mas difí
eis de serem 
oletados devido a sua alta velo
idade, já os eletrons se
undáriossão difí
eis de dete
tar por possuírem energia muito baixa, porém fa
ilmente 
oletadosdevido a baixa velo
idade. Dentre os possíveis sinais avaliados na MEV o mais 
onsi-derável é o asso
iado aos elétrons se
undários e a maioria dos mi
ros
ópios eletr�ni
osde varredura são equipados 
om dete
tores apropriados para 
aptá-los, que podem serdete
tores 
intiladores, dete
tores de estado sólido ou dete
tores baseado no uso de len-tes [51℄. Um dete
tor bastante utilizado é o Everhart-Thornley que 
onsiste em umafotomultipli
adora 
om um sistema de 
intilação, onde os elétrons atingem o 
intiladorfazendo 
om que o
orra a emissão de luz que é transmitida por meio de um tubo e levadapara uma fotomultipli
adora que 
onverte os fótons em pulsos de elétrons, que são entãoampli�
ados. Vale ressaltar que, elétrons retroespalhados viajando em uma dada dire-ção apropriada, também poderão a
ertar o 
intilador do dete
tor de Everhart-Thornley eportanto também poderão ser dete
tados, de maneira que o sinal 
aptado pelo dete
tornão é puramente devido aos elétrons se
undários, havendo uma pequena porção de 
om-ponentes retroespalhados.A mi
ros
opia eletr�ni
a de varredura é prin
ipalmente utilizada para o estudo de
ara
terísti
as de superfí
ie ou de topogra�a dos materiais. Para a obtenção de umaimagem no mi
ros
ópio eletr�ni
o é ne
essário que o
orra alguma variação no sinal ob-tido ao longo de diferentes regiões da amostra e as imagens são obtidas majoritariamentepor sinais asso
iados aos elétrons se
undários e retroespalhados [49℄. Devido a forma dovolume de interação e de sua relação 
om a superfí
ie, a quantidade de elétrons retroes-palhados e se
undários é menor quando a super�
ie avaliada está perpendi
ular ao feixede elétrons e à medida que a espé
ie é in
linada, torna-se maior a probabilidade dos elé-



59trons serem espalhados para fora do material. A formação da imagem no MEV é obtidade forma sequen
ial durante o pro
esso de varredura, diferente da imagem obtida de ummi
ros
ópio ópti
o ou de transmissão. Além do estudo de topogra�a, o MEV é bastanteutilizado em 
ombinação 
om a dete
ção da energia dispersiva por raios-X, de forma quea área de interesse 
omposi
ional é primeiramente identi�
ada por meio da imagem e por
onseguinte a 
omposição da fase é determinada lo
almente por meio da análise do sinalde raio-X emitido.As espé
ies normalmente utilizadas nos experimentos de MEV são do tipo �bulk” e opro
esso de preparação das amostras é bastante simpli�
ado. Em geral, para uma boavisualização, é ne
essário que a superfí
ie da amostra seja eletri
amente 
ondutora [51℄.Quando determinado material sofre um bombardeio 
om elétrons de alta energia, para
ada elétron que 
olide haverá um rendimento asso
iado tanto para os elétrons retroes-palhados 
omo para os se
undários, de maneira que o rendimento total será a soma dasduas quantidades. A maneira 
omo esta quantidade varia 
om a voltagem de a
eleraçãodo mi
ros
ópio impli
a que existem somente duas 
on�gurações de voltagem de operaçãodo mi
ros
ópio em que os elétrons deixam a superfí
ie na mesma razão em que 
olidem
om ela. Em diversos materiais estas duas voltagens perten
em a uma faixa de 1-5 keV deenergia, o que é muito menor do que a voltagem de operação normal de um mi
ros
ópio,o que a
arreta que durante a operação em 
ondições normais o
orrerá um ex
edente deelétrons a
umulados sobre a superfí
ie do material que �
ará 
arregada negativamentede tal forma que os elétrons in
identes no material passarão a ser repelidos e a imagemformada será distor
ida [51℄.Em prin
ípio, não há di�
uldades em se estudar materiais metáli
os 
om a MEV desdeque exista para os elétrons um 
aminho de 
ondução para o terra, 
ontudo, em materiaisque não são 
ondutores 
omo os materiais 
erâmi
os, polímeros e biológi
os, 
ria-se umadi�
uldade, que é 
ontornada revestindo os materiais 
om uma �na 
amada 
ondutoraque pode ser de 
arbono, ouro, prata, irídio, et
. Além do fato de não serem 
ondutoras,determinados materiais biológi
os e alguns polímeros podem ainda apresentar problemasde degradação devido ao aque
imento do feixe, danos o
asionados pela radiação ou mesmovolatilidade no alto vá
uo da 
âmara do mi
ros
ópio eletr�ni
o [49℄. Nestes 
asos umaalternativa ao estudo destes sistemas 
om o MEV, é realizar uma operação do mi
ros-
ópio 
om uma voltagem adequada utilizando mi
ros
ópios do tipo FEG, que operamsatisfatoriamente na região de 1-5 keV.



603.3.2 Análise quími
a no MEV: Energia Dispersiva de raios-X(EDX)A espe
trometria de energia dispersiva de raios-X é uma té
ni
a analíti
a de análisequalitativa 
omum e quantitativa 
omplexa, uma vez que as medidas do 
omprimento deonda ou da energia de 
ada raio-X 
ara
terísti
o que é emitido permite identi�
ar quaiselementos estão presentes no material (análise qualitativa), e medidas de quantos raios-X de qualquer tipo são emitidos por segundo diz quanto dos elementos estão presentes(análise quantitativa).Os sistemas de EDX podem ser en
ontrados isolados ou a
oplados a mi
ros
ópioseletr�ni
os, sendo este último mais 
omumente observado. É um método amplamenteutilizado quando se pro
ura 
ara
terizar mi
ros
opi
amente determinado material, doponto de vista de sua 
omposição quími
a e análise elementar. Os 
omponentes bási
osda 
on�guração de um sistema de EDX são; uma fonte, que 
onsiste de um feixe deelétrons, um dete
tor de raios-X, um pro
essador de pulso e um analisador. O fen�menofísi
o se ini
ia quando os elétrons do feixe in
idente se 
ho
am 
om um átomo do alvo.Neste impa
to, um elétron de uma das 
amadas internas do átomo é arran
ado e o
orreo surgimento de um bura
o nesta 
amada. No intuito de preen
her este bura
o e fazer
om que o átomo retorne ao seu estado fundamental, um elétron de uma das 
amadasde maior energia salta para a 
amada interna o
upando a vaga a �priori” 
riada. Estesalto é a
ompanhado pela emissão de um fóton 
uja energia é igual à diferença de energiaentre os níveis de origem e destino [52℄. Esta energia é liberada sob a forma de radiaçãoeletromagnéti
a na faixa de raios-X. Em linhas gerais, o dete
tor normalmente 
onsistede um semi
ondutor (silí
io ou germânio) que é mantido em uma posição tal que o maiornúmero possível dos raios-X emitidos a partir da amostra 
ai exatamente em 
ima dele.Na Figura 15 é esboçada uma ilustração que mostra a produção de raios-X em nívelat�mi
o, desde a interação (I) até o preen
himento da va
ân
ia 
riada (IV). A energia eo 
omprimento de onda dos raios-X emitidos, no ponto onde o feixe de elétrons in
ide,são 
ara
terísti
os de 
ada elemento do qual eles são originados. Esta radiação dete
tadapode ser usada para identi�
ar quais elementos quími
os estão presentes na amostra,além de possibilitar a avaliação da 
on
entração de 
ada elemento identi�
ado. A posiçãodos pi
os e a área sobre 
ada pi
o estão asso
iadas à energia dos raios-X dete
tados e àsua 
on
entração, respe
tivamente. Comparando as energias de pi
o 
om as energias deemissão tabeladas para todos os elementos e 
omparando a área sobre 
ada pi
o a um
onjunto padrão 
om 
on
entrações elementares 
onhe
idas, os elementos 
onstituintesda amostra e sua respe
tiva 
on
entração podem ser determinados.
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Figura 15: Ilustração mostrando a produção de raios-X em um átomo sendo ex
itado 
omelétrons de alta energia [53℄.
3.3.3 �Dual beam” - Modo Feixe de íons fo
ado (FIF)Outra ferramenta bastante útil e interessante do �Dual beam” é o Feixe de ÍonsFo
ado (FIF), do inglês �fo
used ion beam” (FIB). Este instrumento possui uma multipli-
idade de fun
ionalidades e uma gama de apli
ações, não só pelo tipo de seu 
omponenteprin
ipal, o feixe de íons, 
omo também pela 
on�guração da 
onstrução do instrumento.Uma das apli
ações do FIF que tem ganhado bastante interesse re
entemente é no pre-paro de amostras para mi
ros
opia eletr�ni
a de transmissão e esta foi uma das utilizaçõesdesta instrumentação neste trabalho.Na Figura 16 é ilustrado um diagrama esquemáti
o de um sistema de feixe de íonsfo
ado. A montagem de um sistema FIF é em muitos aspe
tos semelhante aquela jádis
utida para um sistema MEV, 
om a prin
ipal diferença de que enquanto este últimoutiliza um feixe de elétrons para a aquisição da imagem, o primeiro utiliza um feixe deíons. A grande maioria destes instrumentos estão equipados 
om uma fonte de íons demetal líquido (�Liquid metal ion sour
e”-LMIS) em que através da 
ombinação de aque-
imento 
om uma 
erta tensão de extração, um feixe de íons pode ser obtido. Há aindaneste sistema um 
onjunto de lentes responsáveis por 
on
entrar e fo
ar os íons de modoa permitir a varredura do feixe sobre uma área delimitada e �a priori” sele
ionada. Deuma maneira geral, os prin
ipais 
onstituintes do sistema é o dete
tor, uma 
oluna deíons e uma 
âmara de amostra. A 
oluna de íons é montada na parte superior da 
âmarade amostra e é 
onstituído basi
amente por um sistema LMIS, duas lentes eletrostáti
as,



62um 
onjunto de pla
as de supressão do feixe, aberturas, um quadrupolo para 
ontrole dedireção e um o
topolo para 
ontrole da de�exão.

Figura 16: Diagrama esquemáti
o en
ontrado em muitos sistemas do tipo FIF [54℄.Existem vários materiais que podem ser utilizados 
omo fonte de íons, in
luindo ouro,
ésio, índio, bismuto, 
humbo, mas em geral, o material mais utilizado é o gálio. Asvantagens ao uso 
omer
ial dos íons de gálio devem-se ao seu baixo ponto de fusão, baixapressão de vapor, alto brilho, longa vida útil e alta estabilidade [54℄. A apli
ação de umadeterminada voltagem extrai íons de gálio da fonte e os a
elera em direção ao material emanálise. O bombardeio dos íons sobre a amostra também gera íons se
undários e elétronsse
undários, que são dete
tados de modo a formar uma imagem da área delimitada. Da



63Figura 16, o feixe de íons advindo da fonte deve passar primeiramente através de umaabertura e entrar na primeira lente do sistema, ali, um quadrupolo asso
iado a lente 1deve ir lo
alizado logo abaixo da primeira lente e a
ima de uma abertura 
onhe
ida 
omoBDA (�Beam De�ning Aperture”) que 
onsiste na abertura de de�nição do feixe. Estequadrupolo tem o objetivo de ajustar a posição do feixe de modo a fazer passá-lo atravésdo 
entro da abertura BDA, dali um quadrupolo asso
iado a lente 2 tem a função dealinhar o feixe em relação ao eixo ópti
o da lente 2 e um o
topolo abaixo da lente 2 é oresponsável por realizar a varredura e os deslo
amentos do feixe na amostra, bem 
omorealizar as 
orreções do astigmatismo [55℄. Entre o quadrupolo asso
iado à lente 2 e asegunda lente há um dispositivo des
rito 
omo �beam-blanking” 
onstituído por um parde pla
as que fun
iona 
omo um simples de�etor eletrostáti
o; este dispositivo é muito útilpara proteger o material de 
onstante �milling”, termo bastante empregado neste 
ontextoque representa os efeitos abrasivos de íons energéti
os que 
olidem 
om a superfí
ie e asequente remoção de átomos do substrato.A versatilidade deste sistema permite o seu uso em diferentes �nalidades, uma delas éa utilização dos íons para realizar a remoção de materiais 
om elevada pre
isão espa
ial,o que abre possibilidades de vastas apli
ações 
omo em estudos de seção transversal delo
ais bem espe
í�
os. A remoção de materiais depende de vários parâmetros, prin
i-palmente do tempo que o feixe permane
e em uma posição parti
ular, 
onhe
ido 
omo�dwell time” e a área sobreposta quando o feixe se move de uma posição para a seguinte,
onhe
ido 
omo �overlap”. Além destes, depende também do �uxo de íons que atingemo alvo, da probabilidade de que o impa
to do íon in
idente 
onsiga ejetar o átomo doalvo, da re-deposição do material removido e do ângulo de in
idên
ia do íon 
om relaçãoa superfí
ie do material [55℄.Outra versatilidade do FIF se dá pela 
apa
idade de utilização de 
ertos gases em 
on-junto 
om o feixe de íons. Nesta 
on�guração, é possível realizar deposição de diferentesmateriais sobre a amostra em estudo. Basi
amente existem dois tipos de deposição, a de-posição direta e a quími
a assistida, esta última utiliza reações quími
as entre a superfí
iedo substrato e as molé
ulas adsorvidas sobre a superfí
ie e está baseada na entrega demolé
ulas de gás para a superfí
ie. Já a deposição direta utiliza íons de baixa energia dafonte. O que a
onte
e é que os íons são bombardeados sobre a superfí
ie da amostra 
omvoltagens de a
eleração tão baixas que, em vez de remover o material da superfí
ie estesíons se aderem à ela gerando a deposição [56℄. No 
aso da deposição quími
a assistidaé a presença de uma agulha na forma de bi
o que faz a entrega do gás que transportao elemento a ser depositado. Vários gases podem ser utilizados para esta �nalidade e



64vários materiais, 
omo tungstênio, platina, alumímio, 
arbono, dióxido de silí
io podemser depositados [57℄.Outra possibilidade ao uso do FIF é 
om respeito à realização de imagens. Ao longoda varredura o feixe in
idente per
orre uma posição a priori delimitada ao longo de umasérie de linhas na horizontal mantendo determinados deslo
amentos ao longo da verti
al.À medida que este 
aminho é per
orrido na superfí
ie do material, tanto elétrons se-
undários quanto íons se
undários são ejetados e por 
onseguinte dete
tados, sendo estainformação armazenada e a imagem é então gerada [54℄. O feixe in
idente pode penetrarno material apenas algumas dezenas de nan�metros, sendo que esta profundidade de pe-netração varia de a
ordo 
om o material em estudo. Durante o �milling”, o rendimentodos elétrons se
undários é muito maior do que o dos íons se
undários e por isso o FIF éprin
ipalmente usado no modo elétron se
undário [55℄.3.4 Mi
ros
opia eletr�ni
a de transmissão 
onven
ional(TEM) e de varredura (STEM): Uso do �Titan”Em geral, um TEM é 
onstituído por um feixe de elétrons e um 
onjunto de lenteseletromagnéti
as que possuem a �nalidade de 
ontrolar o feixe, ambos lo
alizados no in-terior de uma 
oluna mantida sob vá
uo. Os instrumentos mais modernos apresentam emtorno de 
in
o ou seis lentes magnéti
as, além de várias bobinas eletromagnéti
as de de-�exão e algumas aberturas lo
alizadas ao longo do 
aminho do feixe. As lentes projetorastêm por �nalidade produzir um feixe paralelo e 
om intensidade de in
idên
ia 
onsiderávelsobre a superfí
ie do material em estudo. Uma vez in
idindo o feixe de elétrons sobre omaterial, estes o atravessam e emergem pela super�
ie inferior 
om distribuição de inten-sidade e direção 
ontroladas prin
ipalmente pelas leis de difração impostas pelo arranjo
ristalino dos átomos ali presentes. Neste momento, a lente objetiva forma a primeiraimagem desta distribuição angular dos feixes eletr�ni
os difratados e as lentes restantesampliam a imagem ou o padrão de difração obtidos para futura observação na tela devisualização ou mesmo no dete
tor [58℄. Alguns mi
ros
ópios eletr�ni
os de transmissãopossuem dete
tores de elétrons lo
alizados abaixo da 
âmera, 
omo por exemplo espe
tr�-metros de perda de energia de elétrons, que dão informações sobre os efeitos que o elétronsofre devido a sua passagem através da amostra. Em alguns 
asos, permite a obtenção deimagens de energias �ltradas e espe
í�
as em energia.Em geral, o 
anhão de elétrons deve estar lo
alizado no topo do instrumento e a ener-gia do feixe de elétrons que parte dele deve depender da natureza do material em análise e



65das informações requeridas. Não é proveitoso utilizar baixas voltagens no 
aso espe
í�
ode amostras relativamente grossas ou quando imagens de alta resolução são ne
essárias.Logo abaixo do 
anhão de elétrons estão as lentes 
ondensadoras que demagni�
am ofeixe emitido pelo 
anhão, de forma a 
ontrolar o diâmetro e a posição do feixe no alvodesejado. Além disso, uma abertura deve estar presente entre as lentes 
ondensadorasque serve para 
ontrolar o ângulo de 
onvergên
ia do feixe [51℄. A 
âmara que armazenao material em estudo deve ir lo
alizada abaixo da 
ondensadora e a amostra deve sermantida em uma posição determinada dentro do espaço entre as lentes objetivas, 
ompossibilidades de movimentação de alguns milímetros nas direções transversais e possibi-lidades de in
linações em alguns ângulos. O que garante esta liberdade de movimento daamostra é o porta-amostras. Normalmente as amostras utilizadas nestes estudos devemter espessura de 100 a 5000 Å, dependendo do material e da tensão de a
eleração utilizadae devem possuir uma superfí
ie polida e limpa dos dois lados [58℄.Quando há 
onveniên
ia a ópti
a geométri
a pode ser utilizada no 
ontexto da mi-
ros
opia eletr�ni
a, 
omo no 
aso das dis
ussões sobre magni�
ações ou 
ondições defo
o. No entanto, quando as imagens obtidas pela TEM pre
isam ser interpretadas, os
on
eitos de ópti
a geométri
a já não se tornam mais tão prati
áveis, pois neste 
on-texto, o que determinará as 
ara
terísti
as asso
iadas às regiões 
laras e es
uras em umaimagem são os possíveis me
anismos de 
ontraste. A abertura da objetiva assume umimportante papel na obtenção de muitas imagens de TEM, pois a abertura tem a funçãode barrar todos os elétrons espalhados, seja elasti
amente ou inelasti
amente, que não
aiam exatamente na região delimitada pela fenda. Considerando uma imagem de TEMobtida de um material su�
ientemente �no, é natural 
ompreender que se os elétrons in-
identes penetram no topo do material e o atravessam surgindo do lado oposto e se umaabertura está 
entrada sobre o eixo ópti
o, uma imagem 
om um �ba
kground” brilhantepoderá ser visto. Este �ba
kground” é o que dará origem à uma imagem de 
ampo 
laroe as regiões do material que são mais grossas ou mesmo possuam maior densidade, serãoespalhadas mais fortemente e portanto apare
erão mais es
uros na imagem, uma vez queserão barradas pela delimitação da abertura. Independente de ser um material amorfo,
ristalino ou biológi
o, este 
ontraste massa-espessura sempre vai estar presente e o quea
onte
e em muitos 
asos é que outros me
anismos de 
ontraste podem ser sobrepostos àeste e muitas vezes devem até ser mais importantes e interessantes para uma análise maisdetalhada.Outras imagens 
omumente obtidas em mi
ros
ópios eletr�ni
os de transmissão sãoimagens de 
ontraste de fase que surgem sempre que elétrons de fases diferentes atraves-



66sam a abertura da objetiva. Um 
ontraste de fase torna-se realmente útil quando dois oumais feixes difratados passam através da abertura da objetiva e interferem, de modo que
ada par de feixes que interfere dará origem a um 
onjunto de franjas na imagem. Asmuitas franjas obtidas se inter
eptam na imagem e dão origem a um padrão de pontos
laros e es
uros que podem 
orresponder às 
olunas de átomos. É importante desta
arque em geral não existe uma 
orrespondên
ia direta entre as franjas que apare
em nasimagens e os planos at�mi
os, pois o 
ontraste nas imagens muda dramati
amente 
oma espessura do material e 
om o fo
o, além também de ser fortemente dependente daresolução do mi
ros
ópio, o qual está diretamente asso
iado ao 
oe�
iente de aberraçãoesféri
a das lentes objetivas e 
om o 
omprimento de onda dos elétrons. É possível que ummaterial disponibilize imagens de TEM onde um ponto es
uro pode 
orresponder a uma
oluna de átomos, a um espaço entre átomos ou mesmo a um par de 
olunas de átomos[51℄. Este fato faz da análise das imagens de TEM muito mais 
omplexa do que as deoutras mi
ros
opias eletr�ni
as e por isso muitas imagens não podem ser 
ompletamenteentendidas, a menos que um estudo 
omparativo 
om uma série de imagens 
al
uladas apartir de estruturas prováveis seja realizado.Vale ressaltar aqui que é possível 
ombinar o prin
ípio de varredura de um sistemaMEV 
om algumas das vantagens de um sistema TEM e esta asso
iação dá surgimentoao STEM (�S
anning Transmission Ele
tron Mi
ros
opy”). Neste 
aso, o feixe deve serfo
ado em uma região tão pequena quanto possível e este deve varrer o material em estudoà medida que são 
oletados alguns sinais, 
omo raios-X, elétrons transmitidos, se
undáriose retroespalhados. Nos mi
ros
ópios de transmissão mais modernos esta varredura é pro-pi
iada pela presença de bobinas de varredura que fazem da instrumentação um sistemaTEM/STEM. No 
aso de uma imagem de TEM 
om varredura o mesmo efeito já des
ritoanteriormente pode ser explorado, só que neste 
aso é utilizado um dete
tor 
om a formade um anel que deve fazer a 
oleta de elétrons espalhados através de ângulos relativamentegrandes. Na formação de uma imagem de STEM os átomos 
om maiores números at�-mi
os apare
erão mais brilhantes e a imagem obtida torna-se uma imagem de 
ontrasteZ, que 
onsiste em um modo bastante útil de se obter informações 
omposi
ionais deestruturas 
omplexas [51℄. Vale ressaltar aqui que estas imagens possuem vantagens 
omrelação a imagens de alta resolução de 
olunas de átomos, pois neste 
aso a 
oluna deátomo sempre apare
erá 
omo as regiões mais 
laras na imagem, e quão mais 
laro deveapare
er quão maior o número at�mi
o médio dos elementos 
onstituintes. Outra grandevatagem em se utilizar o STEM é pela possibilidade de se ter uma ferramenta poten
ialpara estudos analíti
os, pois agora a avaliação se dá de modo pontual sobre a amostra



67devido ao feixe no modo varredura.
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4 PROCEDIMENTOSEXPERIMENTAIS

Neste 
apítulo é apresentado, ini
ialmente, o método de preparação das amostrasde Cn�MWCNT e, posteriormente, é realizada uma des
rição do aparato instrumentalutilizado nas medidas de espe
tros
opia Raman ambiente e em 
ondições extremas, deestabilidade térmi
a, de mi
ros
opia eletr�ni
a e bombardeamento 
om íons.4.1 Síntese da amostra Cn�MWCNTNo pro
esso de síntese, obteve-se uma pureza de ∼73 % de nanotubos de 
arbonoem relação às nanopartí
ulas 
arboná
eas que também são formadas no pro
esso de síntesedo material. Estas nanopartí
ulas 
arboná
eas são 
omumente en
ontradas em amostrasde nanotubos de 
arbono sintetizadas pelo método de des
arga por ar
o [18℄. A síntese doCn�MWCNT foi realizada pelo método de des
arga por ar
o atmosféri
o em 
ondiçõesotimizadas. Foi utilizado um anodo de gra�te móvel o
o de diâmetro externo de 10 mm ediâmetro interno de 4 mm 
om uma velo
idade de 170 mm/min e um 
atodo de 
arbono
om a forma de uma barra, 
om diâmetro de 35 mm, possuindo alta resistividade espe
í�
a(a
ima de 4000 µΩ-
m) 
om uma taxa de rotação de 155 rpm. O 
atodo e o anodo foramfeitos de gra�te puro 
om uma pureza de 99,99 %. O espaço ente os eletrodos é de 
er
ade 1 mm. Controlando este espaço, apli
ando uma 
orrente 
onstante de 100 A, voltagemde 20 V e utilizando um gás de arg�nio a uma taxa de �uxo de 1 l/min ao longo do tuboo
o e do 
atodo de gra�te, é possível veri�
ar o depósito de uma �ta em espiral sobre asuperfí
ie externa do 
atodo.Na Figura 17, um diagrama esquemáti
o auxilia na 
ompreensão do pro
esso de sínteseda amostra. Por �m, um resfriamento a gás foi utilizado para retirar mais fa
ilmente a�na �ta depositada sobre a superfí
ie do 
atodo, sem modi�
ar a morfologia da mesma.Observou-se que a geometria do sistema de des
arga, o tamanho e a forma dos eletrodose os valores da 
orrente de des
arga in�uen
iam na presença de impurezas 
arboná
eas e



69no tamanho do diâmetro mais interno dos MWCNTs, determinando 
onsideravelmente aqualidade estrutural dos nanotubos [18℄. Uma 
ombinação apropriada destes parâmetrospermite 
ontrolar a síntese do sistema híbrido Cn�MWCNT aqui estudado. As amostrasforam preparadas na Universidade de Shiunshu, Japão pelo professor Y. A. Kim [60℄.

Figura 17: Desenho esquemáti
o do aparato utilizado para produzir os Cn�MWCNTestudados neste trabalho. Adaptado de [60℄.4.2 Experimentos de espe
tros
opia Raman em 
ondi-ções ambiente e extremaUm dos trabalhos pioneiros nesta área foi o de Venkatesvaran [61℄ no �nal dosanos 90 que mostrou que estudos Raman em 
ondições de altas pressões podem forne
ernovas informações sobre as propriedades dos nanotubos de 
arbono, e, desde então, mui-tos outros trabalhos neste tema foram publi
ados em diferentes tipos de nanotubos de
arbono, tais 
omo: SWCNTs, DWCNTs e MWCNTs [62, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69, 70,71, 72, 73, 74℄.Na Figura 18 há uma ilustração do espe
tr�metro Raman utilizado nos experimentos.É possível explorar o uso desta té
ni
a em 
ondições extremas, tais 
omo em pressões ele-vadas. Nos estudos realizados neste trabalho, o espe
tro Raman das amostras foi medidoprimeiramente a pressão ambiente utilizando diferentes energias de laser 2,54 eV, 2,33 eV,



701,95 eV, 1,57 eV. Para 
ada 
omprimento de onda vários espe
tros foram 
oletados emdiversos pontos aleatórios sobre a amostra, no intuito de veri�
ar a homogeneidade daamostra em relação aos modos asso
iados às 
adeias de 
arbono. Em seguida, para de-terminada energia, foi realizado um experimento de espe
tros
opia Raman em função dapressão.

Figura 18: Equipamento utilizado para a aquisição dos espe
tros Raman.Para as medidas Raman foi utilizado um espe
tr�metro modelo LabRAM HR Evolu-tion da Jobin Yvon. As medidas a temperatura e pressão ambiente foram realizadas 
oma lente de 100x e abertura numéri
a de NA = 0,90, potên
ia de 0,5 mW e 3 a
umulaçõesde 30s. Para as medidas em altas pressões foi utilizado uma lente de 20x e aberturanuméri
a de NA = 0,35, potên
ia de 2 mW e 3 a
umulações de 90 s. Neste último 
aso foiutilizada uma bigorna de diamante (DAC) na faixa de pressão de 0-10 GPa 
omo des
ritona Figura 19. A junta de vedação utilizada para a montagem da 
élula é 
onstituída poruma gaxeta 
om uma espessura de aproximadamente 200 µm. A amostra a ser analisadaé depositada em um furo lo
alizado nesta gaxeta.
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Figura 19: Célula utilizada no experimento de espe
tros
opia Raman em função da pressão(a) e ilustração das partes que a 
ompõe (b) [62℄.O 
arregamento da 
élula é feito utilizando um pequeno pedaço de amostra, algunspedaços de rubi e um �uido transmissor de pressão, neste 
aso foi utilizado o óleo mine-ral Nujol. A �m de determinar a pressão no interior da 
élula, utilizou-se a té
ni
a delumines
ên
ia do rubi, que é baseada no fato de que as duas linhas de emissão do rubi semovem linearmente em função da pressão hidrostáti
a. É possível determinar o valor dapressão (em unidades de GPa) dentro da 
élula, utilizando a expressão
P =

ωRi − ω0
Ri

7, 535
(4.1)onde ωRi é o número de onda para qualquer uma das duas linhas do rubi (unidades de

cm−1 em relação à linha de laser), P é a pressão (em unidades de GPa), e ω0
Ri é o númerode onda da respe
tiva linha à pressão ambiente.



724.3 Experimentos de estabilidade térmi
a; TGA, �ex-situ” e �in-situ”Para as medidas de análise termogravimétri
a realizadas neste trabalho, utilizou-se o equipamento TGA/DCS 1 da Mettler Toledo, 
adinhos de alumina de 70 µL e osexperimentos foram realizados em �uxo de ar sintéti
o a 50 mL/min de 30 0C a 1000 0C auma taxa de 10 0C/min. As medidas foram realizadas no laboratório de análises térmi
asdo INMETRO-RJ no 
ampus de Xerém. Na Figura 20 mostramos o tipo de equipamentode análise térmi
a utilizado neste trabalho.

Figura 20: Ilustração do equipamento utilizado para a realização das medidas de TGA[45℄.Utilizou-se um forno do tipo Mu�a para a realização de 
i
los de aque
imento sobrea amostra de Cn�MWCNT. Foram utilizadas taxas de aque
imento de 10 0C/min, uti-lizando um patamar de meia hora e variando a temperatura de modo a obter amostrastratadas a temperaturas de 100 0C - 750 0C. Estas amostras, tratadas termi
amente,tiveram seus espe
tros Raman avaliados utilizando um laser 
om energia 1,96 eV e o es-



73pe
tr�metro LabRAM HR Evolution da Jobin Yvon, 
om uma lente de 100x (NA=0,90),potên
ia em torno de 0,5 mW, realizando 3 a
umulações de 60 s para 
ada espe
tro 
ole-tado. Na Figura 21 há uma ilustração do forno utilizado nesse experimento �ex-situ”.

Figura 21: Forno Mu�a utilizado nos experimentos mostrando a parte de fora (a) e dedentro (b) do forno.Outro experimento foi realizado avaliando os espe
tros Raman �in-situ”. Para isso foiutilizado um forno de fabri
ação própria ilustrado na Figura 22. Neste forno, o aque
i-mento é gerado por meio de uma resistên
ia e 
ontrolado por meio de um visor digital.A temperatura do forno foi ajustada e os espe
tros Raman foram 
oletados �in-situ” noexato momento em que o visor identi�
ou a temperatura de equilíbrio desejada. Foi ava-liada a faixa de temperatura de 50 0C até 650 0C 
om uma taxa de aque
imento 50 0C.Não foi possível 
ontinuar o aque
imento a
ima de 650 0C por limitações do forno. A
ada temperatura sele
ionada os espe
tros Raman foram 
oletados utilizando uma lentede 20x, uma potên
ia em torno de 2mW, sendo realizadas 3 a
umulações de 120 s para
ada ponto avaliado.
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Figura 22: Forno adaptado utilizado nos experimentos de estabilidade térmi
a �in-situ”.4.4 Utilização do Dual Beam para a realização das me-didas de MEV e para o bombardeio 
om o FIFAs imagens de MEV foram espe
ialmente importantes para auxiliar a preparaçãoda amostra para o TEM utilizando o FIF e para auxiliar nas delimitações das regiõesestudadas pelo bombardeio da amostra 
om o FIF. A amostra foi dispersa em ál
ool iso-propíli
o da Mer
k (99,97%) e uma pequena alíquota foi depositada sobre um pequenopedaço de Silí
io limpo, que por sua vez foi levado à 
âmara do mi
ros
ópio onde as ima-gens de MEV puderam ser então realizadas.Diferentes doses de bombardeamento sobre a amostra de Cn�MWCNT foram utili-zadas: 1010, 1011, 1012, 5x1012, 1013, 5x1013, 1014, 5x1014 e 1015 íons/
m2. Nove regiõesdistintas 
om o Cn�MWCNT disperso foram delimitadas 
om o auxílio do modo MEVe em seguida foram bombardeadas 
om o feixe de íons de Ga+ por �dwell times” de3x10−7, 2x10−7, 2x10−6, 10−5, 10−6, 3,5x10−6, 10−5, 3,5x10−5 e 2x10−5 s, respe
tivo àsdoses des
ritas a
ima. A análise do resultado do bombardeio foi realizado por meio daespe
tros
opia Raman.Para o trabalho des
rito aqui, o equipamento utilizado foi o Dual beam Helios Na-nolab 650 da FEI 
ompany e as medidas foram realizadas no laboratório de mi
ros
opiado INMETRO-RJ em Xerém. Na Figura 23 é esboçada uma ilustração de um modelo de



75Dual beam, semelhante ao utilizado neste trabalho.

Figura 23: Equipamento Dual Beam Helios NanoLab da empresa FEI, este equipamentoé 
onstituído por um sistema a
oplado de MEV e FIF [48℄.
4.5 Utilização do Titan para a realização de medidasde TEMPara a realização das medidas de TEM/STEM des
ritas neste trabalho, utilizou-seo mi
ros
ópio eletr�ni
o de transmissão modelo Titan da FEI 
ompany e os experimentosforam realizados no laboratório de mi
ros
opia (Labmi) do INMETRO-RJ, em Xerém. Asmedidas foram realizadas 
om uma tensão de operação de 80kV e foram obtidas imagens deTEM e STEM. Na Figura 24 é ilustrado o TEM utilizado nos nossos experimentos. Para oTEM 
onven
ional, a preparação da amostra 
onsistiu na dispersão de um pequeno pedaçoda amostra de Cn�MWCNT em ál
ool isopropíli
o 
om um ultrassom de banho. Umapequena alíquota desta dispersão foi depositada sobre a grade de TEM em um �grid” dotipo Holey Carbon e então foi possível identi�
ar pelas imagens alguns nanotubos isoladosao longo da grade. Para tentar solu
ionar problemas que possam ser advindos do 
ontraste



76de fase, foi utilizado o modo STEM 
om o dete
tor HAADF. Nas 
ondições utilizadas,
omprimento de 
âmera de 380mm - Anular Dark Field (ADF), o 
ontraste pode seroriginado por diferenças de espessura, massa at�mi
a e difração (direção 
ristalográ�
a).Para as medidas de STEM foi preparada uma amostra utilizando o equipamento FIF apartir de um aglomerado de Cn�MWCNTs.

Figura 24: Ilustração de um dos mais modernos equipamentos TEM que utilizamos paraa obtenção das imagens de transmissão des
ritas nesta tese [59℄.
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5 CARACTERIZAÇ�O DOSISTEMA CN�MWCNT

Neste 
apítulo serão des
ritos os resultados obtidos a partir de experimentos deespe
tros
opia e mi
ros
opia realizados em 
adeias lineares de 
arbono en
apsuladas pornanotubos de 
arbono de paredes múltiplas (Cn�MWCNT).5.1 Análise por Espe
tros
opia Raman em 
ondiçõesambientesEstudamos o sistema utilizando diferentes té
ni
as experimentais sendo que a prin-
ipal, foi a espe
tros
opia Raman ressonante. O espe
tro Raman do sistema Cn�MWCNTex
itado 
om energia de laser 1,96 eV (λ = 633nm) é mostrado na Figura 25. Foram re-alizadas medidas em diversos pontos da amostra e na maior parte das regiões analisadas,observou-se uma banda intensa em torno de 1850 
m−1, além dos pi
os 
ara
terísti
ose bem 
onhe
idos dos nanotubos de 
arbono, que são as bandas D, G e 2D (ou G′) eRBM. A banda D é um indi
ativo da presença de defeitos nos nanotubos de 
arbono, deimpurezas 
arboná
eas 
om ligações sp3 ou ligações quebradas sp2 sobre as paredes dostubos. A presença deste modo indi
a que os nanotubos apresentam desordem 
ristalina.A banda G indi
a a natureza grafíti
a da amostra e a banda 2D (ou G′) é atribuída aum pro
esso de espalhamento inelásti
o de segunda ordem envolvendo dois f�nons e, aintensidade bem de�nida desse modo indi
a que os nanotubos apresentam um empilha-mento de 
amadas bem ordenado. A razão entre a intensidade das bandas D e G (ID/IG)forne
e informação sobre a ordem grafíti
a dos materiais de 
arbono sp2 sintetizados;quanto menor esta razão, melhor a ordem estrutural. Esta banda depende da energia dolaser e quando a banda D é muito menos intensa 
omparada 
om a banda G, isso revelaque a amostra tem alta 
ristalinidade. Na amostra Cn�MWCNT, uma banda 
entradaem torno de 1850 
m−1 é 
laramente visível e é bem 
onhe
ido que os 
ristais de gra�te



78usuais não possuem pi
os Raman nessa região de frequên
ia, portanto, ela não pode estarasso
iada aos nanotubos de 
arbono ou a qualquer outra forma de 
arbono 
om hibri-dização sp2 ou sp3 [18℄. Devido a alta intensidade, ela também não pode ser atribuídaa uma 
ombinação dos modos RBM e modos tangen
iais [75℄ observados em nanotubos,prin
ipalmente naqueles de paredes simples. Portanto, esse pi
o em 1850 
m−1 não podeser atribuído aos MWCNTs, mas deve estar rela
ionado à presença de 
adeias lineares de
arbono, ou seja, 
arbono 
om hibridização sp, que 
hamamos nesse trabalho de Cn.

Figura 25: Espe
tro Raman da amostra Cn�MWCNT obtido 
om a energia do laser deex
itação de 1,96 eV.Note que de a
ordo 
om a Figura 25 o modo da 
adeia é mais intenso que a banda Gdos MWCNTs e este 
omportamento foi observado 
omo uma resposta média do sistema
om relação aos espe
tros 
oletados. Para o espe
tro adquirido 
om a energia espe
í�
a de1,96 eV des
rito na Figura 25, uma análise de per�l de linha utilizando funções Lorentzi-anas mostram que a banda é formada pela 
onvolução de 4 pi
os em torno de 1790 
m−1,1823 
m−1, 1846 
m−1, 1854 
m−1. Estas posições não são exatamente �xas e na amostrahá uma grande distribuição de per�s de intensidade e posição, mas um fato observadofoi que as frequên
ias perten
em sempre a uma faixa espe
tral em torno de 1850 
m−1.



79Outras energias de ex
itação foram utilizadas [2,54 eV, 2,33 eV e 1,58 eV℄ 
om o intuitode a
essar qualitativamente o 
omportamento ressonante das 
adeias Cn. Como pode servisto na Figura 26, o per�l da banda e a posição da frequên
ia mudam 
om a energia deex
itação do laser.
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tros Raman da amostra Cn�MWCNT obtidos usando diferentes energiasde ex
itação: 2,54 eV, 2,33 eV, 1,58 eV e 1,96 eV.É importante ressaltar aqui que estes espe
tros representam uma resposta média dosistema Cn�MWCNT, pois uma análise detalhada realizada ao longo da amostra ilustraque existem pontos onde o pi
o em 1850 
m−1 não se apresenta tão intenso 
omo naFigura 26 e ainda, existem pontos onde este pi
o simplesmente não é observado. Esteresultado mostra que as 
adeias não estão presentes em todos os nanotubos da amostra.Além disso, a Figura 26 sugere que o tamanho das 
adeias afeta diretamente as vibraçõesdos átomos de 
arbono da 
adeia linear de 
arbono e 
ada energia de laser pode a
essargrupos espe
í�
os de 
adeias que vibram em determinados valores de frequên
ia. A de-pendên
ia entre o tamanho L ou o número de átomos de 
arbono da 
adeia e a energiado laser de ex
itação já é estabele
ida na literatura [22℄, sendo a dependên
ia da forma
Elaser ∝∼ 1/L [92℄. Tendo em vista este fato e o resultado experimental mostrado naFigura 26 veri�
amos que 
adeias 
urtas possuem um gap maior e a ligação C-C é maisforte (frequên
ia maior), enquanto que 
adeias longas possuem um gap menor e a ligaçãoC-C é mais fra
a (frequên
ia menor). Objetivando explorar a resposta do sistema em uma



80faixa de energia maior, foram realizadas medidas utilizando diferentes linhas de laser, nointuito de 
onstruir a janela ressonante das 
adeias de 
arbono. Foram feitas medidas uti-lizando um laser de Ar-Kr 
om ex
itações em 1,91 eV, 2,18 eV, 2,33 eV, 2,38 eV, 2,41 eV,2,47 eV, 2,50 eV, 2,54 eV e 2,60 eV, e um laser de 
orante 
om variação 
ontínua na faixade 2 eV a 2,21 eV. Os resultados permitiram 
onstruir o per�l da janela ressonante dabanda em 1850 
m−1 asso
iada às 
adeias de 
arbono 
omo mostra a Figura 27(a) e (b).Os espe
tros foram normalizados pela intensidade da banda G.

Figura 27: (a) Espe
tros Raman 
oletados usando diferentes energias de laser para ex
ita-ção. (b) Janela de ressonân
ia da banda da 
adeia, obtida através da intensidade relativade pi
o da banda da 
adeia em relação à banda G (Icadeia/IG).Como vimos na Figura 26 há uma mudança na posição da frequên
ia para uma dadaenergia de ex
itação. Sugerimos que este fato está asso
iado à possibilidade de a
essar



81diferentes grupos de 
adeias de tamanhos diferentes, dada a es
olha do laser. A partirdos dados mostrados na Figura 27(a) podemos traçar uma 
urva onde a frequên
ia dabanda da 
adeia apresenta uma dispersão 
om o 
omprimento de onda de ex
itação 
omomostra a Figura 28. Entre 2,0 e 2,2 eV, as variações nos valores de frequên
ia não sãomuito a
entuadas, mas quando levamos em 
onta os valores extremos, 
onstatamos que defato há uma mudança 
onsiderável. Veri�
amos que para maiores 
omprimentos de onda(menores energias) menores valores de frequên
ia são dete
tados no espe
tro e podemos
on
luir que as diferentes frequên
ias estão asso
iadas às 
adeias 
om números de átomosdiferentes e diferentes tamanhos de 
adeias teriam ressonân
ias em energias diferentes.
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Energia (eV)Figura 28: Relação entre as frequên
ias dos quatro modos da 
adeia 
om a energia dolaser.Veri�
amos outras regiões do espe
tro para um determinado valor de energia de ex-
itação. O 
omprimento de onda es
olhido para isto foi o 633 nm e a Figura 29 mostrao espe
tro Raman in
luindo a região de baixa frequên
ia (detalhe), onde podemos notarque alguns pi
os são observados na região de 200-500 
m−1. Os modos RBM são ge-rados quando todos os átomos de 
arbono se movem em fase na direção radial 
riando



82uma vibração semelhante à respiração do tubo por inteiro. Em geral, esta 
ara
terísti
aé normalmente observada em nanotubos do tipo SWCNTs, DWCNTs e TWCNTs [80℄ eem MWCNTs puri�
ados [26℄ 
om pequenos diâmetros internos. A presença das muitas
amadas amorte
em as vibrações diminuido suas intensidades. Na dé
ada de 90, muitosexperimentos Raman foram realizados em MWCNTs sintetizados pelo método de des-
arga por ar
o [76℄ e por deposição quími
a de vapor (CVD) [77℄. Nos espe
tros Ramanrelatados neste período nenhum RBM tinha sido en
ontrado, ex
eto o relato de Jantol-jak [78℄. Os MWCNTs obtidos neste período possuíam diâmetro interno muito grandequando 
omparado ao dos SWCNTs e isso impossibilitava o su
esso em observar o RBMdos MWCNTs.
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tro Raman adquirido 
om energia 1,96 eV in
luindo a região de altafrequên
ia (3000-4000 
m−1) e uma ampliação da região de baixa frequên
ia mostrandoos modos RBMs dos MWCNTs.A des
rição de modos RBM para MWCNTs semelhante ao já des
rito para SWCNTsé des
rita na referên
ia [26℄ e há neste trabalho uma dis
ussão de que os modos Ramanativos en
ontrados em baixa frequên
ia são modos RBM originados do tubo mais internodo MWCNT. Estes tubos por sua vez possuem diâmetro mais interno muito pequeno esão os úni
os que tem uma intensidade Raman 
onsiderável. De a
ordo 
om a referên-
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ia [79℄, o número de onda das vibrações RBM para os nanotubos de paredes múltiplassofrem um deslo
amento pra 
ima (�up-shift”) em torno de ∼ 5 % 
om relação ao modoRBM asso
iado aos SWCNTs, devido a interação entre as 
amadas. O menor nanotubode 
arbono observado, até agora, para o RBM de MWCNTs 
orresponde a um númerode onda em torno de 570 
m−1 que 
orresponde a um tubo 
om diâmetro em torno de0,4 nm [26℄.No detalhe da Figura 29 observamos a presença de um pi
o largo em torno de 600 
m−1que deve estar rela
ionado 
om o pi
o em 1850 
m−1, uma vez que este pi
o foi dete
tadosomente quando a banda em 1850 
m−1 foi observada. Resultado semelhante veri�
andoa presença dos modos em 600 
m−1 e 1850 
m−1 foi des
rito na referên
ia [75℄, mas nãoforam realizadas ali identi�
ações destes modos observados em 600 
m−1, foi dis
utidaapenas a presença destes em função da variação de alguns parâmetros experimentais.Observamos também na região de 3000 
m−1 a 4000 
m−1 da Figura 29 a presença deum pi
o em torno de 3670 
m−1. Tendo em vista a dis
ussão anterior, a
reditamos queeste modo pode ser atribuído à vibração do segundo harm�ni
o asso
iado 
om o pi
o em1850 
m−1. Estes resultados sugerem que de fato a banda Raman que observamos emtorno de 1850 
m−1 resulta de vibrações da rede asso
iadas 
om 
adeias de 
arbono 
omhibridização sp que estão en
apsuladas nos MWCNTs.Estudos des
ritos na literatura mostram que o diâmetro de nanotubos de 
arbonoSWCNTs isolados é inversamente propor
ional à frequên
ia ωRBM [81℄ pela relação d =
223,75
ωRBM

, sendo d o diâmetro de um SWCNT isolado (em nan�metros) e ωRBM a frequên
iaRBM (em 
m−1) [26℄. Quando SWCNTs estão dispostos em uma estrutura formandoagregados, suas frequên
ias RBM aumentam de 5-10% em 
omparação 
om os SWCNTsisolados por 
ausa de interações de van der Waals entre os nanotubos nos feixes [82℄.Utilizando a relação entre o diâmetro do SWCNT isolado e a frequên
ia RBM e levandoem 
onta o �up-shift” de ∼ 5%, podemos determinar o diâmetro dos tubos [26℄ a partirdos valores RBM obtidos e des
ritos na Figura 29. Portanto, as frequên
ias em torno de222 
m−1, 330 
m−1 e 373 
m−1 estão diretamente rela
ionados aos tubos 
om diâmetrosem torno de 1,05 nm, 0,71 nm e 0,63 nm. Como já dis
utido anteriormente, as 
adeiasnão estão presentes em todas as regiões da amostra e este fato experimental observado éum indi
ativo da não homogeneidade da amostra, 
omparando regiões 
om e sem 
adeiatemos a Figura 30. A 
urva em preto (
om 
adeia) mostra os 3 modos RBM asso
iados,
omo vimos, aos diâmetros 1,05 nm, 0,71 nm e 0,63 nm, e a 
urva vermelha (sem 
adeia)apresenta apenas um modo RBM asso
iado 
om o diâmetro de 1,05 nm. Este resultado seapresenta 
omo uma resposta média do sistema obtido a partir de 10 medidas realizadas



84em regiões 
om amostra e 10 medidas realizadas em regiões sem amostra. Deste resultado,sugerimos que temos um indi
ativo de que as 
adeias de 
arbono somente estão presentesquando temos o nanotubo mais interno 
om um diâmetro pequeno, da ordem de 0,7 nm.Este diâmetro do tubo mais interno seria então o espaço apropriado para a formação da
adeia de 
arbono.
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Figura 30: Espe
tro Raman ressonante à temperatura ambiente da amostra Cn�MWCNT
om energia do laser de 1,96 eV. O espe
tro foi a
umulado em uma região 
om (preto) esem (vermelho) 
adeia. A inserção mostra a região do RBM.
5.2 Estabilidade térmi
a do sistema Cn�MWCNTEstudamos o 
omportamento das 
adeias em função da temperatura objetivando
ompreender o quão estável elas podem se apresentar do ponto de vista de estabilidadetérmi
a. Foram avaliados espe
tros Raman de maneira �ex-situ” e �in-situ”; no primeiro
aso realizou-se um aque
imento deste material em diferentes valores de temperatura uti-lizando um forno do tipo mu�a e os espe
tros das amostras tratadas termi
amente foramentão 
oletados, já no segundo 
aso utilizamos um forno adaptado para o aque
imento epara 
ada valor de aque
imento os espe
tros foram diretamente 
oletados no interior do



85aparato utilizado para o aque
imento. Além disso, 
omo um experimento 
omparativoe 
om o intuito de obter maior 
ontrole sobre a atmosfera do meio reativo, medidas deanálise termogravimétri
a em �uxo de ar também foram realizadas.5.2.1 Medidas Raman �ex-situ” e �in-situ”Ini
ialmente, utilizou-se um forno mu�a para tratar termi
amente as 
adeias de
arbono en
apsuladas pelos nanotubos de 
arbono de paredes múltiplas. Os resultadosasso
iados a este experimento podem forne
er evidên
ias se as 
adeias de 
arbono estãoinseridas no nú
leo mais interno dos nanotubos de 
arbono ou se estão situadas entre as
amadas dos nanotubos de 
arbono. A Figura 31 ilustra os espe
tros Raman adquiridos(�ex situ”) das amostras tratadas em diferentes temperaturas.

Figura 31: Espe
tros Raman �ex situ” obtidos em diferentes valores de temperatura.Neste experimento foi possível observar que o sinal das 
adeias (vibração em tornode 1850 
m−1) permane
e sendo observado mesmo quando o nível de degradação dos na-notubos se apresenta muito alto. Na temperatura de 600 0C a intensidade da banda Dé bem maior do que a da banda G, indi
ando que o MWCNT sofreu um 
onsiderávelaumento do grau de defeitos devido à elevada temperatura do pro
esso de aque
imento.Mesmo para o maior valor de temperatura do experimento é possível observar o pi
o emtorno de 1850 
m−1 asso
iado às 
adeias, de forma que este resultado é um indi
ativo de



86que as 
adeias lineares de 
arbono estão mesmo no interior dos nanotubos, blindadas emrelação ao meio externo. Se as 
adeias estivessem entre as 
amadas dos nanotubos, emuma temperatura bem menor do que 600 0C já não seria mais possível dete
tar o sinal des-tas. Este experimento aponta para a boa estabilidade térmi
a do sistema Cn�MWCNT,no entanto, os resultados advindos deste experimento não podem ser 
on
lusivos poisdurante as medidas foi observado um alto grau de inomogeneidade nas amostras quepassaram pelo tratamento térmi
o a temperaturas superiores a 300 0C. Desta maneira,este resultado pode ser 
onsiderado apenas 
omo um indi
ativo e não 
omo uma respostaglobal do sistema. Como um estudo 
omplementar ao anterior, utilizamos um forno deaque
imento adaptado à instrumentação utilizada para a aquisição dos espe
tros Ramane realizamos a 
oleta dos espe
tros de maneira �in situ”. A Figura 32 ilustra as aquisições
oletadas e os resultados apresentados neste 
aso apresentam total 
orrespondên
ia 
omos anteriormente des
ritos para o tratamento �ex situ”. Neste experimento o ponto deonde os espe
tros foram 
oletados foi mantido �xo na tentativa de diminuir o efeito dainomogeneidade dete
tada e dis
utida a
ima.
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500CFigura 32: Espe
tros Raman obtidos �in situ” em diferentes valores de temperatura.O sinal asso
iado a este experimento é muito ruidoso, tanto por in�uên
ia do fato daamostra estar sendo mantida aque
ida quanto pelo fato de utilizarmos uma lente de 20xnesta 
on�guração. Observamos deste espe
tro que as 
adeias e os nanotubos de 
arbono
oexistem em todos os pontos de temperatura avaliados, sendo a
ompanhados de uma



87perda de sinal gradual à medida que a temperatura aumenta. Com a Figura 33(a) e (b)obtida da Figura 32 é possível veri�
ar que à medida que a temperatura aumenta, tantoo pi
o da 
adeia quanto da banda G se deslo
am linearmente para regiões de mais baixafrequên
ia.
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ia da frequên
ia 
om a temperatura de aque
imento para a bandaG (a) e para os modos 
onstituintes da banda da 
adeia (b) medida 
om Elaser = 1,96 eV.Os ajustes foram realizados apenas até 5000C, pois a partir deste valor de tempera-tura a intensidade se apresentou muito baixa e os erros nos ajustes são muito altos. AsFiguras 33(a) e (b) têm 
omo objetivo ilustrar o que a
onte
e 
om as vibrações à medida



88que aumentamos a temperatura de aque
imento do sistema. Cara
terísti
as espe
í�
as
omo efeitos induzidos pela radiação do laser em amostras de nanotubos de 
arbono é algo
onhe
ido para quem lida diretamente 
om os experimentos em laboratório; dependendodo valor de potên
ia do laser utilizado podemos ter um superaque
imento na região sobo �spot” do laser e este fato in�uen
ia diretamente no valor de frequên
ia observado dabanda G dos nanotubos de 
arbono. Do ponto de vista experimental veri�
amos umadiminuição da frequên
ia do modo em torno de 1580 
m−1, por 
onsequên
ia de efeitos deaque
imento. O 
oe�
iente dωG

dT
(
m−1/0C) portanto tem um 
omportamento a �priori”
onhe
ido [83℄ asso
iado a um aumento do 
omprimento da ligação C-C do tubo porin�uên
ia da temperatura. Da Figura 33(b) o 
omportamento observado para o modoasso
iado às 
adeias de 
arbono se apresenta, no geral, semelhante ao da banda G. Aresposta espe
tros
ópi
a dos nanotubos de 
arbono e das 
adeias de 
arbono mostramum aumento das ligações 
arbono-
arbono resultante da expansão térmi
a que o sistema
omo um todo sofre devido aos efeitos de temperatura. A partir da Figura 33(a) e (b),veri�
amos que a in
linação da 
urva para os modos asso
iados à 
adeia é maior do quea in
linação da 
urva para o modo da banda G, este fato é um indi
ativo de que o efeitoda temperatura é mais proeminente sobre as 
adeias do que sobre os nanotubos. Pode-mos estimar o valor do 
oe�
iente angular de 
ada 
urva por meio do ajuste linear deonde veri�
amos que o efeito da temperatura é menor sobre as 
adeias mais 
urtas (maiorfrequên
ia) do que para as 
adeias mais longas (menores frequên
ias).5.2.2 Análise Termogravimétri
aComo um 
omplemento do estudo realizado na seção anterior, foram realizadas me-didas de termogravimetria (TGA). As medidas permitiram determinar a perda de massaper
entual, as etapas de de
omposição, a temperatura ini
ial e �nal de de
omposição e atemperatura de pi
o na 
urva da derivada do termograma.As 
urvas que ilustram a variação de massa per
entual em função da temperatura émostrada na Figura 34. Nesta �gura também estão apresentados os 
omportamentos deamostras 
omer
iais de SWCNT e Gra�te apenas para efeitos de 
omparação. É pos-sível observar que a amostra Cn�MWCNT possui maior estabilidade térmi
a do que aamostra de SWCNT 
omer
ial, esta amostra de SWCNT 
omer
ial é do fabri
ante HeJie possui diâmetro entre 1-2 nm, 
omprimento de 50 µm e pureza > 90%, já a amostra degra�te 
omer
ial é de gra�te em �o
os da sigma aldri
h (
ódigo-332461). Não foi possívelfazer um 
omparativo 
om amostras de MWCNTs 
omer
iais pois, em geral, há grandedi�
uldade em se 
omparar diferentes amostras de MWCNTs devido às inomogeneidades



89inerentes aos nanotubos de 
arbono de paredes múltiplas de
orrentes prin
ipalmente dediferentes pro
essos de síntese. Por este motivo não foram inseridos na Figura 34 dadosrelativos a outras amostras de MWCNTs, pois pre
isaríamos de amostras 
om diâmetrose 
omprimentos da mesma ordem de grandeza da nossa amostra Cn�MWCNT para queum estudo 
omparativo pudesse ser estabele
ido de maneira 
oerente.

Figura 34: Análise termogravimétri
a das amostras 
omer
iais SWCNT, Gra�te e a amos-tra em estudo Cn�MWCNT.Tendo em vista os resultados da Figura 34, 
on
lui-se que a amostra Cn�MWCNT étermi
amente mais estável do que a de SWCNT e menos estável do que a de gra�te. Noteque em torno de 600 0C a amostra ainda não está em um estado de degradação, este porsua vez só vindo a o
orrer em torno de 700 0C. Este ponto 
orrobora 
om os dados obtidosdos experimentos �ex-situ” e �in-situ” realizados, de onde veri�
ou-se que ainda temos apresença de alguns nanotubos de 
arbono en
apsulando algumas 
adeias, de forma que osinal em torno de 1850 
m−1 ainda pode ser dete
tado. Para obter uma melhor análiseda perda de massa das amostras induzida pelas altas temperaturas, faz-se ne
essário es-boçar as 
urvas 
al
uladas a partir da derivada da perda de massa mostrada na Figura34. A 
urva de DTG está mostrada a seguir na Figura 35. A obtenção da temperaturado pi
o na derivada da 
urva termogravimétri
a é um parâmetro importante na etapa de
ara
terização térmi
a, pois a temperatura T0 do pi
o observado na DTG é atribuída àtemperatura 
orrespondente ao estágio de maior taxa de perda de massa. Para a amos-



90tra Cn�MWCNT a temperatura de de
omposição total está em torno de 810,2 0C. Ao�nal das 
orridas de TGA, o resíduo metáli
o foi pesado e este se apresentou em pequenaquantidade. A partir dos valores da tripli
ata do experimento obteve-se uma média dosvalores da massa residual que foi de 1,17 % representando um per
entual muito baixo,servindo 
omo um indi
ativo do grau de pureza da amostra Cn�MWCNT. As medidas deanálise termogravimétri
a foram realizadas em tripli
ata para manter 
on
ordân
ia 
omo proto
olo estabele
ido pelo NIST [84℄.

Figura 35: Derivada da 
urva de TGA obtida para a amostra Cn�MWCNT.5.3 Bombardeamento 
om íons de Ga
+Dos resultados des
ritos na seção anterior 
hegamos à 
on
lusão de que as 
a-deias de 
arbono devem estar blindadas do meio externo pelas paredes dos nanotubos de
arbono. Na tentativa de mensurar o quão protegidas as 
adeias devem estar pelos na-notubos, um estudo utilizando bombardeamento 
om íons de Gálio (em diferentes doses)sobre a amostra Cn�MWCNT foi realizado.Na Figura 36 mostramos os espe
tros Raman adquiridos para 
ada dose de íons uti-lizada no experimento. Mesmo para valores de doses muito altas, 
omo 5x1014 íons/
m2,



91ainda é possível observar no espe
tro a presença das 
adeias lineares de 
arbono. Paraeste valor de dose, os pi
os 
ara
terísti
os dos nanotubos de 
arbono, banda D em tornode 1350 
m−1 e banda G em torno de 1600 
m−1, já 
omeçam a apresentar per�l 
ara
-terísti
o de um elevado grau de amor�zação. Ao longo do pro
esso de bombardeamento,o pi
o em torno de 1850 
m−1 não sofre mudanças signi�
ativas em termos de posiçãoda frequên
ia, mas sofre uma 
onsiderável diminuição de intensidade e mudanças no seuper�l de linha.
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Figura 36: Espe
tros Raman da amostra Cn�MWCNT após bombardeamento (íons deGálio) 
om diferentes doses.O aumento do grau de defeitos pode ser avaliado utilizando os dados de ID/IG dosnanotubos de 
arbono em função do aumento da dose de íons de Ga+ utilizada no bom-bardeamento, 
omo mostra a Figura 37. O 
omportamento ID/IG para o Cn�MWCNTé semelhante ao do grafeno bombardeado, 
ujo resultado está mostrado no en
arte daFigura 37 [86℄. Nota-se que o grau de desordem aumenta 
onsideravelmente até determi-nado valor, o qual 
orresponde a um valor máximo de intensidade da banda D. A partirdeste valor máximo, o quo
iente ID/IG volta a diminuir. Esta diminuição do quo
ientea
onte
e quando um alto grau de amor�zação é atingido no material. Os valores de Icadeia
IDversus Dose é exibido na Figura 38. Vale ressaltar aqui que os valores de ID/IG 
al
ula-



92dos ao longo das dis
ussões são obtidos a partir dos valores de máxima intensidade dosespe
tros que é a metodologia mais re
omendada de a
ordo 
om a referên
ia [87℄. Nestareferên
ia foi realizado um estudo sistemáti
o sobre o nível de defeitos e ali se 
on
luiuque a abordagem do 
ál
ulo a partir dos valores de intensidade é mais 
oerente do que apartir das áreas integradas dos espe
tros.

Figura 37: Relação entre ID/IG e as doses utilizadas no bombardeamento dosCn�MWCNT. No en
arte, mostramos os resultados de ID/IG para o grafeno bombar-deado [86℄.As intensidades dos pi
os são informações que podem ser extraídas diretamente dosdados, enquanto que as áreas dependem sensivelmente do FWHM (largura à meia altura)dos pi
os os quais por sua vez dependem dos pro
edimentos de ajuste dos espe
tros [87℄.Da Figura 38 podemos inferir que até em torno da dose de 1013 íons/
m2 o feixe de íonsde Gálio destrói apenas os tubos mais externos e o efeito é esta linearidade observada,onde aumentando-se a dose de bombardeio há uma diminuição na intensidade I1850/ID.Para valores de doses a
ima de 1013 íons/
m2 a
reditamos que o feixe de íons 
omeça adestruir os tubos mais internos e nesse momento as 
adeias passam a ser destruídas pelofeixe e o sinal destas não é mais dete
tado.
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Figura 38: Relação entre a intensidade I1850/ID (a) e I1850/IG (b) 
om a dose de bombar-deamento.



945.4 Estudos de Mi
ros
opia Eletr�ni
aAs imagens de mi
ros
opia eletr�ni
a de transmissão auxiliaram na identi�
açãode que as 
adeias lineares de 
arbono estão de fato no nú
leo mais interno das múltiplas
amadas dos nanotubos de 
arbono. A amostra preparada para a medida de TEM foiobtida utilizando-se o equipamento �Dual-Beam” no modo feixe de íons fo
ado (FIF).Imagens de mi
ros
opia eletr�ni
a de varredura 
om o �Dual-Beam” no modo MEV foramrealizadas durante os estudos de bombardeamento e juntamente 
om o FIF, auxiliandona preparação da amostra para as medidas de TEM.5.4.1 Utilização do Dual-Beam (MEV-FIF)Imagens de mi
ros
opia eletr�ni
a de varredura (MEV) foram adquiridas duranteo experimento de bombardeamento 
om íons de Ga+, uma vez que as regiões delimitadaspara serem bombardeadas foram es
olhidas a partir das imagens de MEV. Além disso,dois dete
tores distintos a
oplados ao mi
ros
ópio eletr�ni
o foram utilizados, o �ComptonBa
k-S
aterring” (CBS) e o �Energy Dispersive X-ray” (EDS). Na Figura 39 é apresen-tada uma imagem utilizando este dete
tor CBS, que forne
e uma imagem de 
ontrasteonde a presença de diferentes elementos quími
os propor
iona uma imagem de 
ontrastede brilho.



95

Figura 39: Imagem de mi
ros
opia eletr�ni
a de varredura (a) e de 
ontraste adquirida
om o dete
tor CBS (b). Se existissem diferentes elementos presentes na amostra haveriaum 
ontraste de brilho na imagem adquirida em (b).Na Figura 39a é desta
ada a região delimitada da amostra a ser analisada e na Fi-gura 39b a imagem adquirida 
om o dete
tor CBS. Note que na Figura 39b não há alimudanças de brilho, um indi
ativo de que só há presença de um elemento quími
o. Estamedida foi realizada ao longo de diferentes regiões da amostra na tentativa de obter umaresposta média do sistema e o mesmo resultado foi sempre observado, independente daregião delimitada es
olhida sobre a amostra. Note que este resultado 
orrobora 
om oobtido a partir dos valores de resíduo metáli
o remanes
ente do experimento de TGA,onde não foram veri�
ados valores de resíduos 
onsideráveis e 
om isso um alto grau depureza da amostra Cn�MWCNT foi 
onsiderado.Com o dete
tor EDS também foram realizadas diferentes medidas ao longo da amostrae o mesmo resultado foi sempre veri�
ado em todas as regiões de análise 
omo mostra aFigura 40.
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Figura 40: Espe
tro de EDS obtido da amostra de Cn�MWCNT.A Figura 41 ilustra a região da amostra de Cn�MWCNT onde se analisou o espe
trode energia dispersiva de raios-X mostrado a
ima.

Figura 41: Imagens de mi
ros
opia eletr�ni
a de varredura de uma das regiões onde oespe
tro de EDS foi obtido. Diferentes ampliações são mostradas: 250X(a), 5000X(b),80000X(
) e 300000X(d).Outras regiões foram avaliadas e a mesma resposta da Figura 40 foi veri�
ada. NaFigura 41 é possível observar alguns feixes de nanotubos de 
arbono, além de alguns frag-



97mentos que pelo EDS 
onstatou-se ser apenas 
arbono. A presença destas partí
ulas de
arbono são provenientes do pro
esso de síntese do material. O espe
tro de EDS ilustraa presença signi�
ativa apenas de 
arbono. Este resultado 
orrobora tanto 
om o resul-tado obtido do experimento de análise termogravimétri
a (
omo dis
utido anteriormente)
omo 
om o resultado obtido 
om o uso do dete
tor CBS exposto na Figura 39b, ondeapenas um elemento quími
o deve estar presente. Além de explorar as fun
ionalidadesdo �Dual-Beam” 
om as medidas de MEV, utilizou-se também o FIF para a prepara-ção da amostra para as medidas de mi
ros
opia eletr�ni
a de transmissão por varredura(STEM). A sequên
ia 
om as etapas prin
ipais da preparação da amostra de STEM porFIF é ilustrada na Figura 42.

Figura 42: Imagens mostrando as etapas de preparação de uma amostra para medidas deSTEM, desde a depositação de platina (a), destruição do entorno da região sele
ionada
om os íons de Gálio (b), manipulação 
om o manipulador (
), (d), (e) até o a�lamentoda amostra no intuito de atingir a espessura ne
essária (f).A preparação da amostra des
rita nas imagens da Figura 42 foi feita 
om o intuito



98de observar por meio de imagens de mi
ros
opia eletr�ni
a, a seção transversal de algunsnanotubos de 
arbono. Esperou-se en
ontrar no meio do aglomerado algum nanotubode 
arbono que estivesse paralelo ao feixe de elétrons, 
om o objetivo de desta maneiraobter uma imagem da seção transversal de alguns nanotubos, um dos quais englobandouma 
adeia linear de 
arbono. Primeiramente foi es
olhido um feixe de nanotubos e emseguida depositou-se platina sobre o mesmo (Figura 42a). Fazendo uso do feixe de íonsde Gálio, as regiões 
ir
unvizinhas à região delimitada foram 
ompletamente destruídas(Figura 42b). Logo após esta etapa, uma solda foi realizada entre a ponta manipuladorada instrumentação e a região de interesse (Figura 42
). Com a ponta manipuladora aamostra soldada foi levada para a grade de TEM (Figura 42d,e) e uma nova soldagemfoi realizada. Finalmente, várias 
amadas laterais de ambos os lados da amostra foramremovidas 
om o feixe de íons de Gálio no intuito de deixar a amostra o mais �na possível(Figura 42f), 
om menos de 100 nm de espessura. Seguindo todos estes passos a amostraentão foi utilizada no experimento STEM.5.4.2 Mi
ros
opia eletr�ni
a de transmissão (TEM/STEM)As medidas de mi
ros
opia eletr�ni
a de transmissão 
onven
ional tiveram 
omointuito identi�
ar a presença e lo
alização das 
adeias de 
arbono no interior dos MWCNTs.Foram apli
adas aqui duas abordagens, uma utilizando TEM 
onven
ional e outra TEM
om varredura. De a
ordo 
om a Figura 43 foi possível observar pelas medidas de TEM
onven
ional uma 
erta quantidade de estruturas 
ristalinas misturadas aos nanotubos,
omo visto na Figura 43(a),(b), e também a presença de MWCNTs 
ontendo MWCNTsmais 
urtos no seu interior de a
ordo 
om a Figura 43(
),(d). A presença destas estru-turas 
ristalinas na Figura 43(a),(b) possivelmente são responsáveis por uma signi�
ativa
ontribuição na intensidade da banda D observada na Figura 25. Note que estamos aquiinteressados em visualizar as 
adeias de 
arbono e por meio dos experimentos des
ritosanteriormente 
hegamos à 
on
lusão de que a 
adeia linear de 
arbono estava possivel-mente inserida no nú
leo mais interno dos nanotubos, no entanto, nenhuma das análises a�priori” des
ritas foram 
apazes de 
on�rmar de forma direta esta assertiva. As medidasde espe
tros
opia Raman realizadas sobre a amostra sujeita a 
i
los de aque
imentos,assim 
omo as medidas de espe
tros
opia Raman realizadas sobre a amostra submetida adiferentes doses de bombardeamento de íons de gálio nos deram apenas indi
ativos nestesentido, mas estas té
ni
as não possuem a
urá
ia su�
iente para determinar a lo
alizaçãodas 
adeias, apenas imagens de mi
ros
opia eletr�ni
a de alta resolução podem dar estaresposta. Das muitas imagens de TEM adquiridas 
om o intuito de identi�
ar a presença



99das 
adeias de 
arbono foi possível observar que grande parte dos MWCNTs eram densos,
om muitas 
amadas internas e grande parte das amostras analisadas por transmissãoapresentaram um diâmetro variando em torno de 15 nm.

Figura 43: Imagens das amostras Cn�MWCNT obtidas usando FIF [54℄Em alguns nanotubos de 
arbono 
om diâmetros menores do que 15 nm, onde era pos-sível identi�
ar melhor a borda, foi observado um número ímpar de padrões, o que podeindi
ar a presença de uma estrutura unidimensional no 
entro. Na Figura 44 é possívelobservar um nanotubo MWCNT 
om um 
erto padrão no seu interior que possivelmenteindi
a a presença da 
adeia linear de 
arbono no seu nú
leo mais interno.
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Figura 44: (a) Imagem de TEM 
onven
ional de um MWCNT apresentando um padrãoem seu interior.No entanto é importante desta
ar aqui que trata-se de uma imagem de 
ontraste defase, onde artefatos podem atrapalhar a análise, mesmo assim, foi possível medir a dis-tân
ia entre os tubos, estando em torno de (0,35 nm ± 0,02 nm) 
omo pode ser veri�
adona Figura 45. Note da Figura 45b que o per�l de linha da região delimitada em vermelhomostra a presença de um número ímpar de padrões. Este pi
o 
entral do per�l deve estarasso
iado então à presença da 
adeia no interior do nanotubo e os outros pi
os que seapresentam aos pares asso
iados às paredes dos nanotubos. Resultados semelhantes jáforam des
ritos na literatura [9, 15, 16, 18℄, portanto, do ponto de vista de referên
iasbibliográ�
as estamos bem fundamentados nestes artigos para garantir a justi�
ativa deque a Figura 44 indi
a a presença de uma 
adeia linear de 
arbono no nú
leo mais internodos nanotubos de 
arbono de paredes múltiplas. O primeiro autor a ilustrar por mi
ros-
opia eletr�ni
a de transmissão de alta resolução uma estrutura 
omo esta foi ZhenxiaWang [16℄ no ano de 2000. Antes deste trabalho não existiam relatos na literatura de ima-gens de HRTEM deste tipo sobre um sistema Cn@MWCNT . Zhenxia Wang 
lassi�
oua estrutura no interior dos tubos 
omo estruturas de 
arbono �needlelike”. Consideramosaqui que este padrão observado no interior dos nanotubos de 
arbono mais internos é



101portanto a 
adeia de 
arbono linear e as interações de van der Waals entre as 
adeias de
arbono e as paredes do nanotubo mais interno devem atuar 
omo um adesivo, mantendoa 
adeia de 
arbono estável neste espaço 
ilíndri
o. O que 
ontribui mais fortemente emuma imagem de HRTEM é o 
onstraste de fase. O feixe in
idente pode ser 
onsiderado
oerente e ao passar pela amostra observa-se um 
ontraste gerado pela interferên
ia defeixes de diferentes fases e artefatos podem ser 
riados 
omo efeitos dessa interferên
ia.Por este motivo, uma imagem de HRTEM não pode ser diretamente interpretada.

Figura 45: (a) Imagem TEM de um MWCNT apresentando um padrão no seu interior,
om destaque em vermelho para a região analisada na avaliação do per�l de linha. (b)Per�l de linha obtido ao longo da região delimitada em (a). (
) Ampliação da região deinteresse que pare
e apresentar uma 
adeia no seu nú
leo.Como vimos, o TEM 
onven
ional tem a desvantagem de, em alguns 
asos, poderpropor
ionar resultados inverídi
os devido às interferên
ias dos elétrons. Por este motivo,apesar do embasamento �rmado pelos artigos des
ritos anteriormente, os resultados obti-dos podem ser 
onsiderados apenas 
omo indi
ativos e não 
omo 
on
lusivos. Para evitara possibilidade de uma interpretação equivo
ada, resolveu-se realizar uma medida de mi-
ros
opia eletr�ni
a de transmissão no modo varredura (STEM). Imagens de mi
ros
opiaeletr�ni
a de transmissão por varredura em um sistema deste tipo ainda não tinham sidodes
ritas na literatura até o presente trabalho. As imagens de transmissão observadas naliteratura são em geral imagens de HRTEM 
omo a da Figura 44 e são as des
ritas nas



102referên
ias [9, 15, 16, 18℄.O objetivo ini
ial proposto para a realização das medidas de STEM era o de obteruma amostra preparada de tal forma a 
onseguir observar uma seção transversal de al-gum nanotubo de 
arbono o qual por sua vez deveria 
onter a 
adeia linear de 
arbonono interior do seu nú
leo mais interno. Note que esta no entanto não é uma tarefa sim-ples do ponto de vista experimental e são muitas tentativas fra
assadas até obter umresultado positivo. Para o intento foram preparadas algumas amostras utilizando o FIF(
omo des
rito na Figura 42) de modo a obter um pedaço de amostra bem �no 
ontendodezenas de nanotubos de 
arbono. Neste pedaço de amostra preparada por FIF existiamdiversos nanotubos de 
arbono nas mais variadas posições e os 
ortes laterais realizados
om o feixe de íons de gálio foi o que determinou a possibilidade de dar surgimento apelo menos um nanotubo de 
arbono na direção axial. Para que o experimento pudesseser realizado de maneira e�
iente, pelo menos um nanotubo deveria estar alinhado 
omo feixe de elétrons. Na Figura 46 é ilustrada uma imagem da região de estudo onde umnanotubo de 
arbono estava 
om seu eixo paralelo ao feixe de elétrons do mi
ros
ópio detransmissão.

Figura 46: Imagem de mi
ros
opia eletr�ni
a da amostra preparada por FIB para asmedidas de STEM em diferentes es
alas: (a) 2 µm, (b) 200 nm, (
) 100 nm e (d) 50 nm.



103As imagens (a), (b), (
) e (d) representam uma região observada em diferentes amplia-ções, o 
ír
ulo vermelho identi�
a o nanotubo analisado por STEM. O resultado de STEMé obtido por meio de um pro
esso de varredura e os resultados advindos de uma imagemde STEM são mais 
on
lusivos do que o de TEM 
onven
ional. O detetor utilizado nesta
on�guração é diferente do 
onven
ional e os efeitos de interferên
ia 
omo 
onsequên
iade aberrações são des
artados. Como seria de se esperar, da Figura 46 é possível veri�
arque a maioria dos nanotubos de 
arbono foram dani�
ados pelo feixe de íons, e pou
osnanotubos puderam ser en
ontrados mantendo a estrutura de tubos 
on
êntri
os. Emum deles a direção de simetria do CNT estava perfeitamente alinhada 
om o feixe, sendopossível observar 
om 
lareza as distân
ias entre os tubos até o 
entro, 
omo observadona imagem de STEM da Figura 47.

Figura 47: Imagem de STEM da amostra de Cn�MWCNT em uma es
ala de 5 nm (a),2 nm (b) e ilustrando o diâmetro dos nanotubos mais internos (
).Realmente é possível veri�
ar a existên
ia de algo no nú
leo mais interno do nanotubode 
arbono. O diâmetro do menor nanotubo deste MWCNT é de (0,82 nm ± 0,04nm).Ainda dos dados de STEM, a medida da distân
ia entre as 
amadas do CNT observado



104foi de (0,37 nm ± 0,02 nm). O que se observa na Figura 47 é uma seção transversal de umnanotubo de 
arbono e este resultado 
omprova a existên
ia da 
adeia linear de 
arbonono tubo mais interno dos MWCNTs. Este resultado traz 
ompleteza aos já obtidos dosexperimentos espe
tros
ópi
os realizados até o momento sobre a amostra Cn�MWCNT.
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6 ESTUDO RAMAN DOSCn�MWCNT SOB CONDIÇÕESEXTREMAS DE PRESSÕES

Após a 
ara
terização do sistema des
rita no 
apítulo anterior, realizou-se umainvestigação mais dire
ionada visando 
ompreender o 
omportamento da 
adeia quandoesta é submetida a altas pressões. Tendo em vista a di�
uldade em a
essar diretamentea 
adeia no interior do tubo, a té
ni
a de altas pressões é apropriada para perturbar a
adeia e assim, a
essar via espe
tros
opia algumas de suas propriedades. Os resultadosexperimentais foram interpretados tendo 
omo base alguns modelos teóri
os 
ujos 
ál
ulosforam realizados em 
olaboração.6.1 Estudo Raman sob 
ondições de altas pressõesA espe
tros
opia Raman, 
omo ferramenta de 
ara
terização, permite a
esso in-direto às propriedades da geometria das 
adeias de 
arbono 
on�nadas nos nanotubosde 
arbono. De a
ordo 
om os resultados expostos no 
apítulo de 
ara
terização, obser-vamos que para a energia de ex
itação de 1,96 eV, o modo vibra
ional em 1850 
m−1foi observado na maior parte dos pontos avaliados sobre a amostra e a intensidade destepi
o sempre se apresentou 
onsiderável em todos os pontos medidos. Por essa razão, estaenergia de ex
itação foi es
olhida para estudar as 
adeias lineares em 
ondições de altaspressões. É ne
essário desta
ar aqui que os experimentos de espe
tros
opia Raman em
ondições extremas de pressão utiliza um pequeno volume da amostra, o que 
onduz a umsinal Raman de baixa intensidade, daí a importân
ia de a
ompanhar o 
omportamentoda 
adeia dada uma 
ompressão 
om a energia de ex
itação do laser Elaser = 1,96 eV queapresentou um valor adequado de intensidade para a realização de um experimento nessas
ondições.Utilizando-se apenas experimentos de espe
tros
opia Raman não é possível a
essar



106diretamente a geometria das 
adeias de 
arbono 
on�nadas nos nanotubos de 
arbono oumesmo determinar qual o 
omprimento exato destas 
adeias. Contudo, alguns estudosdes
ritos na literatura tentaram 
ara
terizar sistemas similares através da espe
tros
opiaRaman. Kurti et al. [23℄ realizaram 
ál
ulos teóri
os de espe
tros Raman de molé-
ulas 
ontendo segmentos de 
arbono linear para modelar estruturas do tipo 
umuleno(· · ·C = C = C · ··) e poliinas (· · ·C−C ≡ C · ··). Como resultado, foi predita a presença deum pi
o intenso em aproximadamente 2000 
m−1, que 
orresponde ao modo �stret
hing”das triplas ligações da 
adeia de 
arbono linear. Este resultado foi 
on�rmado por dadosexperimentais em �lmes de 
arbono nanoestruturados [89℄, que mostraram a presença demodos nesta faixa de frequên
ia usando uma energia de ex
itação de Elaser = 2, 33 eV,
on
luindo que esta 
ara
terísti
a era 
onsequên
ia de 
ontribuições de diferentes espé
iesde 
umuleno e poliinas. No entanto, quando estas estruturas são en
apsuladas no nú
leode nanotubos de 
arbono, por exemplo, estas tornam-se 
onsideravelmente estáveis mesmoquando sujeitas a altas temperaturas [24℄. Esta estabilidade é devido ao 
on�namentoem nanoes
ala forne
ido pelos nanotubos de 
arbono [91℄. A observação do modo intensoem torno de 1850 
m−1 tem sido reportada na literatura para 
adeias de 
arbono linearesen
apsuladas em nanotubos de 
arbono [9, 24, 92℄ e estes novos modos que surgem nosespe
tros de amostras de nanotubos de 
arbono nessa região são atribuídos às vibraçõesdas 
adeias de 
arbono unidimensionais. É difí
il distinguir qual tipo de estrutura estápresente apenas baseando-se nos espe
tros Raman pois as frequên
ias identi�
adas devemdepender do 
omprimento das 
adeias [23℄.Fazendo uma breve revisão de alguns artigos que exploram a 
ara
terísti
a Ramanespe
tral em torno de 1850 
m−1 veri�
amos algumas dis
ussões isoladas, 
om ausên
iade 
orrelação 
om outros trabalhos de grande importân
ia no assunto. Esta ausên
iade 
orrelação indi
a que estudos mais abrangentes no sentido de uni�
ar as informaçõesexpostas na literatura são ne
essários na tentativa de trazer 
ompleteza e unidade aosresultados já existentes. Este trabalho 
ontribui nessa direção, levantando alguns pontosprin
ipais já expostos na literatura, e adi
ionando novas informações do ponto de vistade 
ara
terização do sistema.Na tentativa de entender o 
omportamento das 
adeias lineares de 
arbono no in-terior dos MWCNTs quando elas são submetidas a variações de pressão, mostramos naFigura 48, o espe
tro Raman obtido para diferentes valores de pressão. Veri�
amos daFigura 48 que à medida que a pressão aumenta, a frequên
ia da banda G também au-menta, indi
ando um endure
imento da ligação C-C do tubo, já a frequên
ia da banda da
adeia em 1850 
m−1 sofre um �downshift”, indi
ando um amole
imento da ligação C-C



107da 
adeia. Esta dependên
ia da frequên
ia asso
iada à banda G 
om a pressão é bem
onhe
ida na literatura para diferentes tipos de 
arbono sp2 [71, 95, 96℄. De fato, diver-sos materiais apresentam o 
omportamento de aumento da frequên
ia 
om o aumento dapressão. Imaginando um modelo mais simples possível de ligação 
omo o de um sistemamassa-mola o que temos aqui é um aumento da 
onstante de força 
om o aumento dapressão, o
asionando um endure
imento da ligação C-C do tubo. Já o 
omportamento davibração asso
iada à 
adeia é o oposto ao observado para o nanotubo, ou seja, as ligaçõesneste 
aso pare
em sofrer um alongamento durante a 
ompressão, ou ainda, a força deligação vai �
ando 
ada vez mais fra
a à medida que 
omprimimos o sistema. Resultadosteóri
os são ne
essários neste ponto para auxiliar na 
ompreensão do que de fato a
onte
e
om as 
adeias de 
arbono.

Figura 48: Evolução dos espe
tros Raman em função da pressão apli
ada às 
adeiaslineares de 
arbono en
apsuladas nos MWCNTs.Os 
oe�
ientes de pressão ∂ωG

∂P
para Cn�MWCNT é levemente maior do que aqueleobtido para o gra�te, 
omo pode ser visto na Figura 49. Temos aqui um 
omparativoentre os 
oe�
ientes de pressão para Cn�MWCNT e uma amostra de gra�te apenas parailustrar que temos de fato uma amostra de MWCNT 
onstituída por muitas 
amadas



108superimpostas. O 
omportamento observado para o sistema Cn�MWCNT sob pressão,olhando espe
i�
amente para a 
ontribuição dos MWCNTs, é semelhante ao do gra�tesob pressão.
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Figura 49: Comparação entre o 
omportamento da banda G da amostra Cn�MWCNT ede uma amostra de gra�te em função da pressão.Após a análise do per�l de linha da banda em torno de 1850 
m−1 é possível 
onstruirum grá�
o da frequên
ia em função da pressão para os pi
os atribuídos à 
adeia 
omo ex-posto na Figura 50. A mudança de frequên
ia observada pode estar asso
iada à mudançanas energias de transição das 
adeias, sele
ionando 
adeias maiores 
om o aumento dapressão. O pi
o de menor frequên
ia asso
iado às 
adeias mais longas e representado pelossímbolos em preto é o que apresenta menor modi�
ação, tanto 
om relação ao aumentoda pressão quanto 
om relação à des
ompressão. O pi
o de maior frequên
ia asso
iadoàs 
adeias mais 
urtas e representado pelo símbolo em verde não p�de mais ser identi-�
ado pelos ajustes a partir de 4 GPa. Este fato pode estar asso
iado à uma possívelligação envolvendo as 
adeias que vibram nesta frequên
ia, fazendo-as vibrar agora emuma frequên
ia menor, possivelmente dentro das outras faixas de frequên
ia identi�
adasno espe
tro e por isso não mais sendo possível difren
iá-las pelos ajustes. Da Figura 50,



109temos que o efeito da pressão pare
e ser mais proeminente para 
adeias 
urtas; este fatopode ser 
onstatado analisando-se a grande diferença entre os valores das frequên
ias emtorno de 0 GPa antes e depois do experimento (símbolos preen
hidos e vazios).

Figura 50: Dependên
ia da frequên
ia dos pi
os das 
adeias 
om respeito à pressão apli-
ada. Os símbolos sólidos e vazados signi�
am dados tomados durante a 
ompressão edes
ompressão, respe
tivamente.Ainda avaliando os espe
tros para 
ada ponto de pressão podemos analisar qualitativa-mente o per�l ressonante da banda asso
iada à 
adeia em função da pressão. A Figura 51mostra o per�l de intensidade dos espe
tros normalizados pela intensidade da banda G.O máximo de intensidade se apresenta em torno 2,2 GPa, mas note que não veri�
amos
erta linearidade para os valores de intensidade 
om a pressão, uma vez que ao longoda 
ompressão temos alternân
ias entre intensidades maiores e menores, mas no geral aintensidade relativa diminui 
om o aumento da pressão. Este resultado pode apresentarum indi
ativo de que a pressão apli
ada pode de fato modi�
ar o tamanho das 
adeias epara 
ada valor de pressão, mantendo a energia do laser 
onstante, podemos a
essar umgrupo de 
adeias 
om tamanho diferente, de maneira que o máximo de intensidade podeser diferente para 
ada grupo de 
adeia de tamanho distinto.
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Figura 51: Espe
tros normalizados da banda da 
adeia 
om a pressão apli
ada no expe-rimento.Na Figura 52 mostramos o 
omportamento da amostra durante a des
ompressão em9 GPa, 6 GPa, 3 GPa, 0 GPa e fora da 
élula. Claramente vemos que a amostra temuma tendên
ia a retornar à sua 
onformação original, então aumentando a intensidadeda banda G e re
uperando o per�l de linha da banda em aproximadamente 1850 
m−1.Contudo, avaliando apenas os espe
tros Raman da amostra antes e depois do experi-mento em altas pressões, observamos que o espe
tro 
omo um todo não é 
ompletamentere
uperado. Este fato sugere que os efeitos do 
i
lo de pressão não são reversíveis paraas 
adeias e as 
adeias lineares de 
arbono possivelmente sofreram alguma modi�
açãoem sua estrutura em altas pressões. Esta suposição é baseada no �downshift” da bandada 
adeia após o experimento, 
omparando 
om a sua posição ini
ial. Deduzimos queeste deslo
amento na posição do pi
o possivelmente está asso
iado a uma ligação entre osátomos de 
arbono da 
adeia linear e os átomos de 
arbono da parede do nanotubo quea envolve, ou entre 
adeias de 
arbono distintas presentes no interior do MWCNT. Paraque a 
on�rmação destas suposições sejam estabele
idas é ne
essário um estudo teóri
oque lan
e previsões sobre que fen�meno pode de fato estar a
onte
endo 
om as 
adeiaslineares de 
arbono em altas pressões. Apesar dos resultados experimetais apresentaremindí
ios do que pode estar o
orrendo um estudo teóri
o do sistema traz 
ompleteza aos
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élula após ades
ompressão e antes da 
ompressão.Deste resultado temos que, após o experimento em altas pressões, obtemos um sistemahíbrido possuindo ligações não existentes no sistema ini
ial Cn�MWCNT. Além do deslo-
amento, o per�l da banda em torno de 1850 
m−1 é levemente modi�
ado para amostrassubmetidas a altos 
i
los de pressão, fato que auxilia na 
on�rmação do surgimento deum possível pro
esso de transferên
ia de 
arga entre os nanotubos de 
arbono e as 
adeiasde 
arbono ou mesmo entre diferentes 
adeias de 
arbono lo
alizadas no interior de umdeterminado nanotubo.6.2 Cál
ulos teóri
os6.2.1 Dinâmi
a Mole
ular (DM)Foram realizados estudos de dinâmi
a mole
ular em um sistema do tipo Cn�NTCem 
olaboração 
om o professor Douglas Soares Galvão da UNICAMP, juntamente 
omo seu então aluno de doutorado Gustavo Brunetto.Considerou-se estruturas �nitas e in�nitas de CNT e 
adeias de diferentes tamanhos;



1129 e 40 átomos para os CNTs �nitos e in�nitos, respe
tivamente. Para o 
aso �nito foiutilizado um CNT (5,5) 
om ambas extremidades fe
hadas e 
om valores de diâmetroe 
omprimento de d = 6, 8 Å e l = 30, 8 Å, respe
tivamente. Para o 
aso in�nito, foiutilizado o mesmo tubo, mas 
om 
omprimento de 
élula unitária de 73, 6 Å. Para o 
aso�nito, uma 
aixa de simulação 
om dimensões de 29×29×54 Å3 foi utilizada. As bordasda 
aixa eram 
ompostas por paredes rígidas re�etivas, que de�etiam os átomos quandoeles atingiam as bordas da 
aixa (elasti
amente espalhados). O espaço entre o CNT e asbordas das 
aixas foi então preen
hido 
om molé
ulas de água, 
omo mostrado na Figura53(a).

Figura 53: (a) Nanotubo de 
arbono de extremidade fe
hada imerso em um ambiente 
omágua. Uma 
adeia (não visível na imagem) 
omposta de 9 átomos de 
arbono é 
olo
adadentro do tubo. (b) Uma visão do �
ross-se
tion” da 
aixa de simulação. Uma 
adeialinear de 40 átomos de 
arbono (indi
ada em amarelo) é 
olo
ada dentro de um CNTimerso em água.As molé
ulas de água simulam o efeito do ambiente em torno do nanotubo. Devidoao grande número de átomos, não é 
omputa
ionalmente viável simular o sistema 
on-siderando todos os nanotubos que 
onstituem a parede do tubo. Para o 
aso in�nito,



113as dimensões da 
aixa foram de 32 × 32 × 73.6 Å3. Na Figura 53(b) apresentamos umatípi
a visão de seção transversal do sistema. Para aumentar a pressão experimentadapelo CNT, as dimensões da 
aixa x e y foram diminuídas 
om uma razão 
onstante de
vwall = 2× 10−5 Å/ps. As dimensões da 
aixa ao longo da direção axial do tubo (eixo z )foi mantida 
onstante. Os valores de evolução da pressão para a 
adeia �nita é mostradona Figura 54 (a). O ponto vermelho em destaque indi
a o instante em que uma ligaçãoquími
a entre a 
adeia e o CNT é formada. À medida que a pressão aumenta, as paredesdo tubo 
omeçam a se deformar e são puxadas 
ontra os átomos da 
adeia. A parte daparede do tubo que está em 
ontato indireto 
om as 
adeias, tornam-se menos �exíveis,
omo se os átomos da 
adeia manifestassem oposição à 
ompressão me
âni
a. As outrasregiões ao longo do NTC são mais �exíveis e mais fa
ilmente deformadas sob pressão,
omo ilustrado na Figura 54 (b).

Figura 54: (a) Valores evolutivos de pressão temporal durante a 
ompressão hidrostáti
apara o 
aso de um nanotubo de 
arbono �nito. O ponto vermelho realçado indi
a o exatoinstante em que a 
adeia é 
ovalentemente ligada ao CNT. (b) Ilustração mostrando aparte mais deformada (parte 
entral), onde a 
adeia está lo
alizada e onde uma resistên
ia
ontra a deformação é 
riada. As regiões do tubo que não estão em 
ontato direto 
omos átomos da 
adeia (indi
ado pela seta vermelha) são mais �exíveis/deformáveis.



114À medida que a 
ompressão aumenta, e a 
adeia e as paredes do tubo se aproximam,a energia poten
ial 
omeça a aumentar 
omo pode ser visto na Figura 55. A energiaaumenta 
ontinuamente, quase linearmente até o instante t = 1492 ps que está indi
adona 
or vermelha e 
orresponde a um valor de pressão de aproximadamente 109 GPa. Aanálise de DM mostrou que esta energia 
aiu por ∆E = 37Kcal/mol, 
orrespondendo aoinstante onde uma ligação 
ovalente entre a 
adeia e o tubo foi formada, levando a umaestrutura mais estável. Note que este valor de pressão em que o
orre a ligação da 
adeia
om o tubo é muito alto do ponto de vista experimental, o resultado mostra que de fatoeste efeito pode o
orrer, mas em uma 
ondição muito extrema de pressão.

Figura 55: Valores da evolução da energia poten
ial durante os pro
essos de 
ompressãoe des
ompressão. A linha vermelha (t = 1492 ps, P = 109 GPa) indi
a o instante onde aligação 
ovalente entre a 
adeia e o tubo é formada.Na Figura 56, apresentamos uma imagem mostrando a 
on�guração onde a 
adeia estáligada ao tubo e o valor de 
omprimento da ligação asso
iado em função do tempo. Estaligação 
ria uma 
on�guração muito estável, que 
ontinua a existir mesmo aumentando apressão (
orrespondendo a um aumento na energia entre 1492 and 1610 ps). Além disso,a ligação 
ontinua a existir quando a pressão é 
ontinuamente diminuída até o valor zero,indi
ando que o pro
esso é irreversível. Da simulação MD, é possível observar que estaligação 
ovalente envolve um átomo da extremidade da 
adeia e um átomo da parede dotubo. Este padrão é o mesmo para o 
aso �nito e in�nito, indi
ando que a região dotubo fe
hada (tampa) não é a região preferen
ial para a formação das ligações. Na Figura



11556 (b) estão mostradas as distân
ias e/ou os valores de 
omprimento de ligação, 
omouma função do tempo, para o átomo de 
arbono envolvido na ligação entre a 
adeia eo CNT. A distân
ia entre os 
arbonos C1 e C2 muda de 2,3 Å (estado não ligado) para1,6 Å no instante t = 1492 ps indi
ando a formação de uma ligação simples entre a 
adeiae o CNT. Isso tem um efeito imediato sobre as ligações vizinhas, por exemplo, o valordo 
omprimento da ligação C2-C3 muda de 1,25 para 1,40 Å, enquanto o C3-C4 mudade 1,37 para 1,27 Å. Esta mudança no 
omprimento da ligação pode ser entendida 
omouma rehibridização da 
adeia, de sp → sp2, e de sp2 → sp, respe
tivamente. Os outros
omprimentos de ligação da 
adeia não apresentam variações signi�
ativas.
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Figura 56: (a) Imagem da simulação de DM da 
adeia (em amarelo) 
ovalentemente ligadaao CNT (em 
inza) durante a 
ompressão hidrostáti
a. (b) Valores do 
omprimento deligação 
omo uma função do tempo da simulação para os átomos indexados em (a).



116Uma análise geométri
a do instante em que a ligação é formada permite-nos entendero motivo pelo qual a formação da ligação o
orre. Os átomos perten
entes às extremidadesda 
adeia estão em um estado do tipo �dangling bond-like`”. A 
ompressão do CNT 
riaregiões 
om diferentes níveis de deformação 
om a região de interfa
e 
adeia/CNT tendomaior 
urvatura, 
omo ilustrado na Figura 57. Em geral, maior 
urvatura signi�
a maiorreatividade quími
a [97, 98, 99℄ e a ligação 
ovalente entre a 
adeia e a parede do CNT éformada exatamente nesta região de interfa
e (ver átomo vermelho na Figura 57).

Figura 57: Seção transversal de uma imagem da simulação de MD no instante imedia-tamente antes da formação da ligação 
ovalente entre a 
adeia e a parede do tubo. Oátomo em vermelho indi
a o sítio da 
adeia que se ligará ao tubo. As setas vermelha eazul indi
am as diferentes regiões deformadas.Como men
ionado antes, uma vez formada, a estrutura ligada é muito estável e per-mane
e ligada, mesmo quando a pressão externa apli
ada é removida, o que 
ara
terizaum pro
esso irreversível. Na Figura 58 apresentamos o espe
tro vibra
ional simuladopara o 
aso �nito. O pi
o 
ara
terísti
o em 1850 
m−1 para a 
on�guração não ligadaé �red-shifted” para 1750 
m−1 e um novo pi
o forte em 1500 
m−1 apare
e, 
ara
terís-ti
o de ligações C-C do tipo sp2. Resultados muito similares foram obtidos para o 
asoin�nito 
om 
adeias mais longas. Dessas dis
ussões a
ima, temos uma investigação pormeio de simulações de dinâmi
a mole
ular dos aspe
tos estruturais de 
adeias lineares de
arbono 
on�nadas em nanotubos de 
arbono imersos em uma atmosfera aquosa e sujei-tos à pressões apli
adas externamente. Consideramos os 
asos de CNTs �nitos e in�nitos
om 
adeias de diferentes 
omprimentos (9 e 40 átomos). Resultados muito semelhantesforam obtidos para todos os outros 
asos estudados. Os resultados mostram que durante



117a 
ompressão, o CNT se deforma de forma não homogênea, devido à presença ou ausên
iada 
adeia.

Figura 58: Frequên
ia vibra
ional para o sistema 
omposto por um SWCNT fe
hado
om uma 
adeia de 9 átomos em seu interior mostrando espe
tros diferentes antes (emvermelho) e depois (em azul) da 
ompressão. (a) Sinal original e (b) Sinal suavizado.As regiões de interfa
e apresentam 
urvaturas 
onvexas, re�etindo em um ambientequimi
amente reativo que favore
e a formação da ligação 
ovalente 
adeia/CNT. Estepro
esso é irreversível; a ligação 
ovalente 
ontinua a existir, mesmo quando a pressãoexterna é removida. Um �red-shift” de 1850-1750 
m−1 e um novo pi
o em 1500 
m−1foram observados quando esta nova ligação quími
a é formada. As pressões (em torno de



118100 GPa) em que o
orre essa ligação são muito superiores (10 x) às pressões usadas noexperimento. Portanto, o resultado do modelo sugere que experimentos em pressões maiselevadas irão revelar no espe
tro Raman modos vibra
ionais em torno de 1500 
m−1 
omouma assinatura da ligação 
adeia-tubo.Esta situação nos levou a simular uma 
on�guração diferente de 
on�namento, 
onsi-derando duas 
adeias no interior do nanotubo ao invés de uma apenas. Um pro
edimentosimiliar ao des
rito anteriormente foi utilizado para aumentar a pressão hidrostáti
a emtorno do nanotubo. Consideramos 
adeias 
om número par (20-20 átomos), ímpar (19-19 átomos) e mistos (19-20 átomos) de átomos de 
arbono 
on�nados no interior de umnanotubo in�nito. A dinâmi
a mole
ular usando poten
iais reativos mostrou que a di-minuição abrupta na energia poten
ial da 
adeia (mostrada na Figura 59) é identi�
ada
omo sendo a reação entre as duas 
adeias, formando uma 
adeia 
om tamanho maior.

Figura 59: Evolução da energia poten
ial da 
adeia durante a 
ompressão hidrostáti
a. As
urvas vermelha, verde e azul mostram a energia poten
ial da 
adeia durante o pro
essode 
oales
ên
ia para 
adeias 
ompostas por 19-20, 19-19 e 20-20 átomos. A 
urva amarelarepresenta a evolução da pressão do sistema.Observamos que a 
oales
ên
ia de duas 
adeias 
ompostas por 19-20 átomos o
orre emvalores de pressão muito menores (0,6 GPa), em 
omparação 
om 19-19 e 20-20 
adeiasde átomos (10,2 e 11,4 GPa, respe
tivamente). Além disso, a variação de energia para a



119
adeia de 19-20 átomos é 
er
a de 1,4 vezes maior que para as outras 
adeias, levandoa uma 
on�guração mais estável. Para a faixa de pressão 
onsiderada, não observamosnenhuma reação entre a 
adeia e as paredes do tubo. Além da queda de energia, a 
o-ales
ên
ia entre duas 
adeias adja
entes pode ser identi�
ada medindo a distân
ia entreas duas 
adeias. A Figura 60(a) mostra as duas 
adeias (em amarelo) 
on�nadas dentrode um nanotubo de 
arbono (5,5). A seta vermelha indi
a a distân
ia na qual as duas
adeias estão separadas antes de se ini
iar o pro
esso de 
ompressão.

Figura 60: Representação das 
adeias (em amarelo) 
on�nadas no interior dos nanotubosde 
arbono. (a) A seta vermelha indi
a que as duas 
adeias são separadas antes doaumento da pressão externa. (b) Uma nova 
adeia é formada pela junção das duas 
adeiasinduzidas por uma pressão externa.Medindo a distân
ia entre as duas 
adeias enquanto a pressão hidrostáti
a externa éaumentada, identi�
amos que as duas 
adeias se movem para trás e para a frente, 
omomostra na Figura 61. Este movimento para trás e para a frente é repetido até que o
orrea reação e então um valor 
onstante de 1,2 Å é exibido, valor este que é 
ara
terísti
o deuma ligação tripla entre 
arbonos.
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Figura 61: Distân
ia entre dois átomos de 
arbono que parti
ipam diretamente do pro
essode 
oales
ên
ia. Cadeias 
om 19-19 átomos.Foi 
al
ulada a frequên
ia vibra
ional das 
adeias 
om diferentes tamanhos 
on�nadasno interior de um nanotubo. Identi�
amos pi
os 
om frequên
ias mais baixas quando otamanho da 
adeia aumenta 
omo ilustrado na Figura 62 e quando o tamanho da 
adeiaaumenta de 9 para 40 átomos, observamos um �red-shift” da frequên
ia de 1850 para1650 
m−1.

Figura 62: Espe
tro vibra
ional para 
adeias 
ompostas por 9 e por 40 átomos.Tendo em vista que os experimentos foram realizados em pressões abaixo de 10 GPa,



121temos evidên
ias de que o fen�meno estrutural experimentado pelas 
adeias e revela-dos nos espe
tros Raman após o 
i
lo de pressão pelo �downshift” de aproximadamente6 
m−1, 5 
m−1, 21 
m−1, 16 
m−1 para as frequên
ias (da menor para a maior) 
onsistena ligação entre diferentes 
adeias de 
arbono no interior do nanotubo.6.2.2 Teoria do Fun
ional da Densidade (DFT)Foram realizados 
ál
ulos teóri
os utilizando a teoria do fun
ional da densidade(DFT), 
om o intuito de 
ompreender um pou
o mais das 
ara
terísti
as observadas parao sistema Cn�MWCNT durante o experimento de altas pressões. Dos resultados obtidos,observamos que a estrutura CnH2 pode ser estável na 
onformação poliina, quando n éum número par. No interior dos nanotubos de 
arbono, os parâmetros estruturais daspoliinas podem ser ajustados quando os nanotubos são submetidos a uma deformaçãouniaxial. Com os resultados advindos dos 
ál
ulos de DFT, observamos que o 
ompri-mento C-C das ligações simples são reduzidas enquanto o 
omprimento C-C das ligaçõestriplas é aumentado depois que o nanotubo que en
apsula a 
adeia experimenta uma forte
ompressão uniaxial.Foi utilizado o 
ódigo SIESTA que é baseado em DFT para des
rever as propriedadesestruturais e eletr�ni
as dos CnH2�SWNTs sob stress uniaxial. Um nanotubo (9,0) foiutilizado para o 
on�namento da 
adeia de 
arbono linear e este foi es
olhido porquêseu diâmetro é próximo do diâmetro do tubo mais interno dos Cn�MWCNTs, 
omo jáobservado dos experimentos de Mi
ros
opia Eletr�ni
a de Alta Resolução (HRTEM) (ver
apítulo de 
ara
terização do sistema Cn�MWCNT). Para 
ada nível de deformação,�xou-se as posições at�mi
as de uma linha de átomos de 
arbono ao longo da direçãoaxial do tubo e os átomos restantes foram relaxados. O 
omprimento de 
ada nanotubofoi mantido 
onstante, pois os SWCNTs são mais sensíveis à deformações radiais do queaxiais. De�nimos a razão de 
ompressão ǫ 
omo (d0-d)/d0, onde d0 é o diâmetro do tubo
om nenhuma restrição radial e d é a menor distân
ia entre as paredes opostas do tubodepois de apli
ar a pressão induzida por �strain” radial. Paralelamente, foram simuladas
adeias isoladas de 
arbono CnH2, onde n = 4, 5, 6,...,60, 
om e sem átomos de hidrogê-nio nas extremidades. Observamos que 
adeias 
om número par de átomos de 
arbonosão otimizadas na 
onformação poliina, 
om alternân
ias de triplas e simples ligações,enquanto 
adeias 
om número ímpar de átomos de 
arbono relaxou 
om uma 
onforma-ção não padrão de alternân
ias de triplas e simples ligações. Na verdade, observou-seque 
adeias 
om número ímpar de átomos de 
arbono têm um 
omportamento de umaestrutura 
umuleno, onde todos os 
omprimentos C-C são iguais, apenas na parte 
entral



122da molé
ula 
omo ilustrado na Figura 63. Para 
adeias de 
arbono Cn sem os hidrogêniosnas extremidades e 
om n = 4, 5, 6, ..., 60, não observamos presença de 
onformaçãopoliina, mesmo para n par 
omo ilustrado na Figura 63(b).
Figura 63: (a) Cadeias de 
arbono isoladas CnH2. A 
onformação poliina é observada para
adeias 
om um número par de átomos de 
arbono enquanto que 
adeias 
om um númeroímpar de átomos de 
arbono não são observadas 
om alternân
ias de ligações triplas esimples. (b) Cadeia de 
arbono isolada Cn. Formação do tipo 
umuleno de 
adeias de
arbono onde todos os 
omprimentos de ligação são iguais.Dos resultados teóri
os obtidos por DFT, veri�
amos que o gap HOMO-LUMO 
al-
ulado para as 
adeias de 
arbono isoladas CnH2 é menor para 
adeias de 
arbono maislongas, 
omo ilustrado na Figura 64.

Figura 64: Gap HOMO-LUMO 
omo função do 
omprimento da 
adeia de 
arbono.Foi veri�
ado que este �gap” eletr�ni
o tem uma dependên
ia do tipo L−δ 
om δ = 0,78.Foi inspe
ionada a distân
ia média entre os átomos de 
arbono que formam as ligaçõessimples e triplas para 
adeias longas e 
urtas. Da Figura 65, veri�
amos o 
omportamentodo 
omprimento médio da ligação (C-C) e (C≡C) (em Å) em função do número de áto-mos de 
arbono presente nas 
adeias. Cadeias de 
arbono 
urtas possuem (C≡C) médiomenor do que 
adeias de 
arbono longas, e ainda, 
adeias de 
arbono 
urtas apresentam



123(C-C) médio maior do que o de 
adeias de 
arbono longas. Para o 
aso de 
adeias de
arbono muito longas, 
omo por exemplo uma 
adeia 
om 60 átomos de 
arbono (C60H2),foi veri�
ado que as distân
ias C-C das ligações triplas e simples são da ordem de 1,28 Åe 1,34 Å, respe
tivamente, 
onforme mostra a Figura 65.

Figura 65: Comprimento médio das ligações simples e triplas para o CnH2.Além disso, foi investigado o efeito da deformação da seção transversal no nanotubo(9,0) sobre o 
omprimento das 
adeias de 
arbono e seguimos o efeito sobre as ligaçõesC-C simples e triplas. Para todos os sistemas simulados, observamos uma signi�
antetransferên
ia de 
arga da superfí
ie do nanotubo para a 
adeia de 
arbono. Esta trans-ferên
ia de 
arga é responsável pelas mudanças observadas no 
omprimento das ligaçõessimples e triplas à medida que a 
ompressão radial é aumentada. Na Figura 66, obser-vamos os 
omprimentos 
al
ulados das ligações simples e triplas 
omo uma função dadeformação radial da seção transversal do nanotubo. Veri�
ou-se que ligações triplas em
onformações do tipo poliina para todas as 
adeias CnH2 no interior dos nanotubos são da



124ordem de 1,25-1,27 Å, sendo portanto menor do que ligações simples que são da ordem de1,35-1,38 Å. Para ǫ menor que 0,30, observamos um aumento do 
omprimento das ligaçõestriplas e uma diminuição do 
omprimento das ligações simples à medida que a deformaçãodo nanotubo é aumentada. No entanto, depois de ǫ=0,30, uma modi�
ação abrupta daestrutura �zigzag” aumenta todos os 
omprimentos de ligação C-C para valores próximosa 1,40 Å, 
omportamento que é similar ao observado em nanoestruturas de 
arbono dotipo sp2.

Figura 66: Evolução das ligações C-C simples e triplas em 
adeias de 
arbono C6H2 (a),C8H2 (b), C10H2 (
) à medida que a 
ompressão radial é aumentada. Regiões 
oloridasem azul e vermelho indi
am os valores de deformação onde as 
adeias de 
arbono entãoem 
onformações ligadas do tipo linear e �zigzag”, respe
tivamente.Na Figura 67, podemos visualizar a vista lateral e da seção transversal de nanotubossob deformação. Foi veri�
ado que depois de ǫ=0,30, existe uma transição da 
adeia de
arbono linear para estruturas do tipo polia
etileno (sp2). Contudo, pode ser observadoque existe uma rehibridização de orbitais para formar uma ligação quími
a 
om a pa-rede mais interna do nanotubo. Foi 
al
ulada a força residual sobre 
ada átomo �xado eobservamos que, os átomos de 
arbono do nanotubo próximos dos átomos da 
adeia de
arbono tem maior força residual do que os átomos que não estão próximo às 
adeias de
arbono. Como um exemplo, é mostrado na Figura 67(
) que a região vazia do nanotubodeformado é 0,7 eV/Å enquanto que na superfí
ie da região preen
hida do nanotubo, aforça residual é de 2,8eV/Å.
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Figura 67: (a) Fotogra�as da seção transversal das 
adeias de 
arbono dentro dos na-notubos de 
arbono onde é mostrado que existe uma transição para 
onformação zigzagno valor de 0,30 da deformação da seção transversal. (b) Cadeia ligada em zigzag 
oma parede interior do nanotubo que pode ser visualizado para ǫ=0,36. (
) Valor 
al
uladoda força residual sobre a faixa de átomos �xados depois da relaxação do sistema. Existeuma forte variação da força 
omo uma função do 
omprimento do tubo.Utilizando a equação p(GPa) = 160, 217 F
Area

, 
om F em unidades de eV/Å e a áreadada por 2πr2 em (Å)2, podemos es
rever p(GPa) = 160, 217 F
2π(0,49)

= 52, 041F . Sendo
r o �raio” estimado de um átomo de 
arbono na superfí
ie do nanotubo (0,7 Å), pode-mos obter para ǫ=0,30, uma pressão em torno de 36 GPa atuando na região vazia e umapressão em torno de 145 GPa na região preen
hida, onde a interação 
om a 
adeia de
arbono linear é mais forte. Quando 
omparamos o 
omportamento médio das ligaçõesC-C simples e triplas para os três 
asos de sistemas estudados CnH2�(9,0) 
om n = 6,8 e 10, podemos visualizar que existe um aumento das ligações triplas e uma diminui-ção das ligações simples 
omo ilustrado na Figura 68(a). Isto pode ser asso
iado 
om atransferên
ia de 
arga do sistema à medida que a 
ompressão radial é aumentada 
omoobservado na Figura 68(b) exatamente antes da transição de fase da 
adeia de 
arbono li-near para a 
onformação zigzag. Desta forma, 
om os resultados de DFT, 
on
luímos queo 
on�namento das 
adeias lineares de 
arbono do tipo poliinas no interior de nanotubosde 
arbono pode induzir um amole
imento das ligações triplas e um endure
imento dasligações simples. Comportamento semelhante ao observado através do aumento do nú-mero de átomos de 
arbono em 
adeias isoladas (ver Fig. 6.19). Isso sugere que os modosasso
iados às 
adeias no espe
tro Raman de fato possuem dω

dp
negativo. Depois de umaforte 
ompressão, 
om ǫ = 0,30, que representa uma pressão em torno de 36 GPa (região



126vazia) e 145 GPa (região preen
hida), existe uma transição de fase 
onforma
ional das
adeias lineares de 
arbono para a 
onformação sp2 e este fato pode propi
iar a formaçãode ligações 
ovalentes entre as 
adeias de 
arbono e a parede mais interna dos nanotubosde 
arbono.

Figura 68: (a) Comprimento médio das ligações simples e triplas das 
adeias de 
arbonoCnH2 
om n = 6, 8 e 10 átomos em função da deformação radial da seção transversal donanotubo. (b) Carga eletr�ni
a adi
ional sobre a 
adeia de 
arbono. A transferên
ia de
arga 
al
ulada é observada do nanotubo para a molé
ula.
6.2.3 Considerações sobre teoria vs experimentosOs resultados teóri
os de dinâmi
a mole
ular mostram que altíssimas pressõespodem induzir ligações entre a parede mais interna do nanotubo de 
arbono e a 
adeia li-near de 
arbono. Por limitações inerentes ao experimento realizado não foi possível atingirpressões em torno de 100 GPa, portanto, estas ligações induzidas 
adeia-tubo poderiamo
orrer se existisse um aparato experimental propí
io para atingir estes valores de pressão.Outra possibilidade obtida a partir dos 
ál
ulos de dinâmi
a mole
ular foi a possibilidadede ligação entre duas 
adeias lineares de 
arbono existentes no interior de um nanotubode 
arbono. Os valores de pressão obtidos a partir da simulação são valores fa
tíveis dese atingir durante o experimento e que favore
em a possibilidade de formação de ligações



127do tipo 
adeia-
adeia. Portanto, a
reditamos que a irreversibilidade observada no experi-mento Raman 
om pressão está asso
iada à formação de ligações entre diferentes 
adeiaslineares de 
arbono 
om diferentes tamanhos, formação essa induzida pela pressão. Estasligações induzidas o
asionam a 
oales
ên
ia de 
adeias de diferentes tamanhos no interiordo nanotubo de 
arbono.Os resultados teóri
os obtidos a partir da teoria do fun
ional da densidade mostra-ram 
omo as ligações triplas e simples da 
adeia linear de 
arbono se 
omportam 
omo aumento da pressão, quando estas 
adeias são inseridas no interior de nanotubos de
arbono. Dos resultados teóri
os de DFT veri�
amos que o 
omprimento das ligaçõestriplas aumentam 
om o aumento da pressão e este aumento na distân
ia C-C induz umadiminuição na frequên
ia de vibração. Destes resultados 
on
luímos que o que avaliamosportanto nos espe
tros Raman são 
ontribuições mais proeminentes das ligações triplasexistentes nas 
adeias lineares de 
arbono e o amole
imento observado nas frequên
ias éde
orrente do efeito da pressão sobre as ligações triplas das 
adeias lineares de 
arbono.



128
7 CONCLUSÕES

Este trabalho de tese esteve dire
ionado ao estudo do sistema híbrido 
ompostopor 
adeias lineares de 
arbono en
apsuladas por nanotubos de 
arbono de múltiplas 
a-madas. Este sistema híbrido é atraente no sentido de desenvolver, 
ompreender e estudarsistemas nanoestruturados na 
on
epção de sistemas de baixa dimensionalidade bem 
omode poten
iais apli
ações. Este estudo de 
ara
terização da amostra Cn�MWCNT des
re-veu sistemati
amente as 
ara
terísti
as espe
trais do sistema, bem 
omo sua estabilidadetérmi
a e me
âni
a. Alguns aspe
tos puderam ser identi�
ados e 
ompreendidos dadaa apli
ação de agentes externos, tais 
omo: temperatura, pressão ou bombardeamento
om íons de Ga+. Novos 
on
eitos foram introduzidos sobre o sistema e as propriedadesdes
ritas neste trabalho podem ser úteis do ponto de vista de apli
ações, pois agora queum maior entendimento foi al
ançado novas possibilidades se abrem para o estudo dosCn�MWCNT no universo da nano
iên
ia.Foi realizado um estudo detalhado das 
adeias de 
arbono utilizando espe
tros
opiaRaman em altas pressões. Além disso, estudos teóri
os feitos em 
olaboração 
om outrasinstituições foram exe
utados e um modelo então proposto para expli
ar os resultados ex-perimentais obtidos. Medidas de mi
ros
opia eletr�ni
a de transmissão foram realizadaspara 
on�rmar a presença das 
adeias no nú
leo mais interno dos nanotubos de 
arbonode múltiplas 
amadas. Os estudos teóri
os e experimentais foram desenvolvidos 
om baseno fato de que a 
adeia estava inserida no nú
leo mais interno dos nanotubos, mas a veri�-
ação direta só foi possível por meio de imagens de TEM. Estudos de estabilidade térmi
adas 
adeias de 
arbono também foram realizados e medidas de análise termogravimétri
ae um estudo sistemáti
o em função da temperatura mostraram a estabilidade térmi
a das
adeias mesmo em elevados valores de temperatura, por meio de medidas de espe
tros
o-pia Raman �in-situ” e �ex-situ”. Além disso, estudos 
om bombardeamento por íons deGálio também foram realizados em função da dose do feixe, no intuito de 
ompreenderaté que ponto as 
adeias de 
arbono estão blindadas no interior dos nanotubos.A abordagem utilizada nesta tese foi desenvolvida de modo a, em um primeiro mo-



129mento, a
essar indiretamente as propriedades das 
adeias lineares de 
arbono. Em um se-gundo momento, foi possível a
essar mais diretamente as parti
ularidades dos Cn�MWCNTsutilizando 
omo sonda a pressão hidrostáti
a. Como 
ontinuidade deste estudo de 
ara
-terização, nota-se a ne
essidade de utilização de uma ferramenta que a
esse as 
ara
terís-ti
as forne
idas pela espe
tros
opia Raman e faça uso de uma �probing” 
onveniente queal
an
e informações antes não al
ançadas. Neste 
ontexto se insere o desenvolvimento deuma instrumentação para a realização de experimentos TERS �Tip Enhan
ement RamanSpe
tros
opy” que des
revemos no apêndi
e desta tese. Com uma ferramenta deste tipoem fun
ionamento, as 
adeias lineares de 
arbono podem ser estudadas e sondadas pormeio de uma �na ponta de ouro, 
om diâmetro da ordem de pou
as dezenas de nm, quepode ser utilizada 
omo um nanomanipulador. Com isso, informações espe
tros
ópi
as,topográ�
as e de nanomanipulação podem ser fa
ilmente al
ançadas fazendo-se uso destainstrumentação. Portanto, este sistema além de representar um modelo físi
o interessantepara estudo, se apresenta 
omo promitente para futuras apli
ações no sistema TERS quejá se en
ontra em pro
esso de �nalização.
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APÊNDICE A -- Instrumentação paraexperimentos TERS

Nas últimas dé
adas houve um 
onsiderável avanço no estudo de diferentes siste-mas nanoestruturados, mas para 
onseguir informações intrínse
as destes nanosistemasse faz ne
essário lançar mão de instrumentos 
apazes de extrair respostas em um nível dees
ala muito pequena. Para 
onseguir manipular e 
ompreender o que a
onte
e nesta es-
ala, a utilização de equipamentos apropriados se faz ne
essária e o aprimoramento destesinstrumentos é de suma importân
ia para o desenvolvimento da 
iên
ia 
omo um todo.O desejo de ampliar o entendimento das informações obtidas em es
ala nanos
ópi
a, bem
omo a 
apa
idade de manipular nanoestruturas são anseios que persistem e impulsionam
ada vez mais as pesquisas na nano
iên
ia.Em geral, quando o termo �nano” é abordado, muitas dis
ussões sobre as suas pe
ulia-ridades e vantagens ao seu uso são 
olo
adas em pauta. Para o estudo da nanote
nologianão somente a es
ala na qual se enxerga o mundo deve ser modi�
ada, mas a forma 
omoa 
ompreenssão do mundo se dá deve ser remodelada. Um exemplo práti
o de 
omo estesnovos 
on
eitos estão fora do nosso senso 
omum é quando se 
ompara, por exemplo, otamanho �nano” 
om o diâmetro de um dos �os de uma teia de aranha, este último é algoem torno de 30 mil vezes maior do que qualquer ente 
om a dimensão �nano” [100℄.Há um sentimento de que a �
ção 
ientí�
a está 
ada vez mais perto da realidade;poder obter te
idos que sejam à prova de balas, mas 
om a leveza do algodão, remédiosinteligentes que tenham a 
apa
idade de viajar pelo organismo e al
ançar apenas as 
é-lulas doentes, materiais plásti
os mais resistentes do que o aço, dentre outras 
oisas, sãoalgumas das promessas advindas da 
iên
ia e que 
omeçam a ser 
umpridas. Além disso,instrumentos fabri
ados 
om 
omponentes genuinamente nanométri
os tais 
omo 
elula-res, 
omputadores e outros produtos 
omo 
hips, sensores, �bras de te
idos, 
osméti
os,materiais esportivos e medi
amentos já são produzidos hoje 
om o auxílio da nanote
nolo-gia, que é uma plataforma 
ientí�
a e te
nológi
a fo
ada em engenheirar 
oisas diminutasque estão mudando os 
on
eitos do mundo atual.



131Um dos pontos de destaque nas apli
ações 
ientí�
as dos nanomateriais é o fato de quenesta dimensão muitas propriedades fundamentais dos materiais mudam radi
almente,tudo por uma questão de tamanho [100℄. O plano de fundo da nanote
nologia pode servisto 
omo a 
apa
idade de manipular a natureza para poder obter dispositivos ou es-truturas 
om múltiplas funções. Esta 
iên
ia aborda um mundo muito pequeno onde aluz visível possui 
omprimento de onda muito grande e as estruturas adquirem diferentesfun
ionalidades. Qualquer material programado nesta es
ala pode ser 
onsiderado 
omoum novo material, pois quando se tem dispositivos 
om pou
os átomos, as propriedadesdaquele sistema são agora diferentes das propriedades do ma
ro [101℄. O motivo pelo qualhá tanto interesse em explorar o nanomundo é exatamente a possibilidade de en
ontrar o�novo”, tanto em termos de forma quanto de fen�menos e fun
ionalidade e que se mani-festam apenas naquela es
ala.A nanote
nologia abrange todas as áreas do 
onhe
imento e da atividade humana,
om algumas áreas se desta
ando de forma proeminente, 
omo a área de materiais, Bi-ologia, Quími
a, Físi
a, dispositivos e eletr�ni
a, sendo que é exatamente na interfa
edessas áreas 
orrelatas que se en
ontra uma grande variedade de intrigantes problemas
ientí�
os 
onsideravelmente relevantes, além também de existir ali um 
ampo fértil emoportunidades para a geração de te
nologias inovadoras [100℄. A multidis
iplinaridade éfundamental neste 
ontexto e espe
i�
amente a Físi
a tem um papel de relevante impor-tân
ia.Quem introduziu o 
on
eito de que ainda existia muito a ser explorado no mundoat�mi
o foi o Físi
o ameri
ano Ri
hard P. Feynman em 1959, em uma famosa palestraintitulada �There is plenty of room at the bottom”, sendo 
onsiderada hoje 
omo umdos mar
os ini
iais da nano
iên
ia. Feynman a
reditava que existia um novo mundo aser explorado em um universo de dimensões diminutas. No entanto, em 1959 não exis-tiam mi
ros
ópios poderosos 
omo os existentes na atualidade, sendo possível enxergar naépo
a não mais do que um mi
r�metro de tamanho. A visão de Feynman ante
ipou quetendo em mãos �ó
ulos” adequados, seria possível enxergar e manipular a matéria numaes
ala nanométri
a [101℄.De a
ordo 
om Feynman, a me
âni
a quânti
a representaria a teoria ne
essária para
onseguir explorar estes fen�menos, e não existiria problema nenhum 
om a matéria nestaes
ala. Desta maneira, a me
âni
a quânti
a vem a ser o laço da nano
iên
ia e mar
a opapel fundamental da Físi
a neste novo mundo [101℄. Atualmente os �ó
ulos” adequadospara 
onseguir enxergar e manipular os átomos já são de fá
il a
esso e hoje tanto o ferra-mental teóri
o; a me
âni
a quânti
a, quanto o experimental; os equipamentos robustos,



132são bem fundamentados e desenvolvidos.A prin
ípio foram inventados dois tipos robustos de mi
ros
ópios de varredura porsonda; o mi
ros
ópio de tunelamento 
om varredura (STM) e o mi
ros
ópio de força at�-mi
a (AFM), o primeiro foi inventado por Binnig e Rohrer no iní
io da dé
ada de 80,já o segundo veio alguns anos depois, baseado nos prin
ípios do primeiro, mas 
hegandoa resolver estruturas de superfí
ies de materiais 
ondutores e não 
ondutores [102℄. Osurgimento destes mi
ros
ópios revolu
ionaram o 
ampo da mi
ros
opia e 
om isso, ami
ros
opia de varredura por sonda surgiu no meio 
ientí�
o para agregar 
onhe
imentoe so�sti
ação. A partir destes instrumentos muitas outras té
ni
as similares foram desen-volvidas e outras passaram por um pro
esso de aprimoramento e evolução, de maneiraque enxergar e manipular átomos hoje em dia é 
ompletamente possível e uma práti
a
omum nos laboratórios de pesquisa.Para 
omplementar estas té
ni
as de mi
ros
opia, outras té
ni
as experimentais po-dem ser utilizadas, 
omo a espe
tros
opia Raman, que é uma té
ni
a de destaque para oestudo de diferentes nanoestruturas, pois permite explorar informações sobre a estruturamole
ular, níveis de energia e ligações quími
as [44℄. A espe
tros
opia Raman forne
e in-formações sobre as propriedades dos materiais por meio da utilização do espalhamento daluz. O fóton é uma entidade sem massa e sem 
arga, por 
onta disso, possui a vantagemde ser não-destrutiva e não interferir de maneira signi�
ativa nas propriedades dos objetosem estudo. A desvantagem desta té
ni
a está no fato de que a luz não pode ser fo
alizadaem uma região menor do que metade do seu 
omprimento de onda, pois a partir destelimite, a difração passa a ser um in
onveniente e por isso a ópti
a usual não 
onseguedistinguir informações na es
ala de pou
as dezenas de nan�metros.Em 2003 Harts
huh e 
olaboradores demonstraram uma té
ni
a 
om resolução espa
ialde pou
as dezenas de nan�metros e alta e�
iên
ia na 
oleta do sinal Raman [103℄. Nesta
ontribuição seminal, a mi
ros
opia de 
ampo próximo por efeito TERS (�Tip Enhan
edRaman Spe
tros
opy”) foi realizada e os problemas que antes eram limitadores, puderamser então minimizados, abrindo espaço para novas possibilidades.O sistema desenvolvido 
om o intuito de explorar o efeito TERS é baseado em uma
on�guração 
onfo
al de um mi
ros
ópio ópti
o invertido, 
om a luz sendo 
oletada emuma região muito pequena através da ressonân
ia 
om os plasmons de uma sonda me-táli
a. O nome TERS foi dado para manter a 
onformidade ao já des
rito e 
onhe
idoefeito SERS (�Surfa
e Enhan
ed Raman Spe
tros
opy”). O efeito SERS está asso
iadoao aumento do sinal Raman devido à presença de partí
ulas metáli
as em uma superfí
iee a ampli�
ação do sinal vem prin
ipalmente da interação eletromagnéti
a da luz 
om o



133metal, produzindo grandes ampli�
ações do 
ampo do laser através de ex
itações, geral-mente 
onhe
idas 
omo ressonân
ias plasm�ni
as [104℄.A prin
ipal diferença entre os efeitos TERS e SERS é que no primeiro a partí
ulametáli
a pode ser 
ontrolada, pois uma ponta metáli
a dirigida por um 
ontrolador seaproxima da amostra, enquanto esta é iluminada pela parte de baixo por um mi
ros
ópioinvertido. A informação espe
tros
ópi
a do material em estudo é agora lo
alizada, poisadvém exatamente da região onde a ponta está lo
alizada. Com isso, imagens espe
tros-
ópi
as atingindo resolução espa
ial de pou
os nan�metros podem ser obtidas [105℄.As pesquisas envolvendo o efeito TERS ainda é de posse ex
lusiva de pou
os institu-tos, se desta
ando neste 
ontexto os pesquisadores Lukas Novotny do Instituto Federal deTe
nologia de Zurique, na Suíça e A
him Harts
huh da Universidade de Tuebingen, naAlemanha. Eles foram os responsáveis pelo desenvolvimento desta té
ni
a que só fun
ionae�
ientemente em três lugares no mundo; nestes dois institutos interna
ionais des
ritosa
ima e no Brasil, mais re
entemente implementado no Instituto de Ciên
ias Exatas daUniversidade Federal de Minas Gerais, sob a liderança dos professores Ado Jorio de Vas-
on
elos e Luiz Gustavo Cançado. Estas instituições se desta
aram mundialmente nodesenvolvimento e na implementação da té
ni
a de espe
tros
opia 
om resolução nano-métri
a.A ne
essidade da 
riação de sistemas 
om este poten
ial em outras instituições fez 
omque diferentes institutos do Brasil se juntassem em prol de um mesmo objetivo; expandire al
ançar novas 
onquistas nesta área de pesquisa. O primeiro en
ontro entre os interes-sados se deu no dia 26 de junho de 2012 no Instituto de Ciên
ias Exatas da UniversidadeFederal de Minas Gerais e este en
ontro mostrou o quanto a 
omunidade 
ientí�
a na
i-onal ainda tem a avançar neste 
ampo e o quão importante estudos nesta área podem semostrar tanto pelas possibilidades de 
olaborações e 
ontribuições 
ientí�
as 
omo pelaformação e 
apa
itação de re
ursos humanos.Esta parte da tese tem 
omo fo
o estimular o uso e o desenvolvimento da té
ni
a deespe
tros
opia de 
ampo próximo na Universidade Federal do Ceará, de maneira que numintervalo de tempo não muito grande este 
onhe
imento adquirido possa ser levado a umnível de utilização habitual em outros 
entros e institutos. Vale ressaltar que este 
onhe-
imento adquirido tem poten
ial para ultrapassar as fronteiras da Universidade, gerandointeração 
om a so
iedade, então representada pela indústria, além também de desenvol-ver o 
onhe
imento ne
essário para a possibilidade de geração de patentes.Portanto, em meio a este 
ontexto históri
o e 
ientí�
o surge esta parte da tese queestá dividida em alguns apêndi
es. No apêndi
e B os 
on
eitos de 
ampo próximo e 
ampo



134distante são apresentados e uma visão geral sobre a fundamentação teóri
a do efeito TERSé des
rita. No apêndi
e C uma narração detalhada da instrumentação ne
essária para a
onstrução de um equipamento TERS pode ser en
ontrada, 
om as des
rições dos dispo-sitivos ópti
os, eletr�ni
os e me
âni
os expostos de maneira didáti
a e simpli�
ada. Estaparte em espe
ial dá ênfase à este trabalho, transformando-o em uma possível referên
iapara estudantes e pesquisadores que queiram aprimorar ou 
onstruir instrumentos queexplorem informações espe
tros
ópi
as em es
ala nanométri
a. Por �m, os resultadospreliminares advindos desta instrumentação são expostos no apêndi
e D.
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APÊNDICE B -- Os 
ampos próximo e distante

Neste apêndi
e mostraremos de forma simpli�
ada a des
rição utilizada para re-presentar o estudo da propagação dos 
ampos ópti
os, expondo as prin
ipais diferençasentre os regimes de 
ampo próximo e distante.B.1 O 
on
eito de 
ampo distante e 
ampo próximoUm empe
ilho que surge quando se trabalha 
om a mi
ros
opia ópti
a de 
ampodistante será desta
ada na próxima seção onde será visto que devido à propagação dasondas, as altas frequên
ias espa
iais são perdidas. Do ponto de vista da abordagem de
ampo distante, não se pode distinguir qual sinal vem de qual fonte, pois a informaçãoasso
iada à distinguibilidade é perdida durante a propagação.Existem té
ni
as que trabalham no regime de 
ampo distante e que tentam distin-guir os sinais destas duas fontes, mas para isso a emissão destas entidades não pode ser
apturada simultaneamente. Nestes 
asos espe
í�
os, é possível até transpor o obstá
uloda resolução espa
ial, mas outro problema surge asso
iado à pre
isão da lo
alização deum úni
o emissor [131℄. Além disso, muitas das té
ni
as de 
ampo distante utilizadase des
ritas na literatura não 
ontribuem 
om a intensi�
ação do sinal e isso a
arreta ane
essidade de reduzir 
ada vez mais o volume de dete
ção.No 
aso da mi
ros
opia ópti
a de 
ampo próximo, as informações asso
iadas às altasfrequên
ias espa
iais são 
apturadas através da interação entre o 
ampo eletromagnéti
onas imediações da amostra e a sonda utilizada no experimento. Neste 
aso espe
í�
o, aimagem se forma a partir da dete
ção do sinal asso
iado à varredura da amostra pelasonda. Nesta 
on�guração, quanto menor as dimensões da sonda, seja do ápi
e de umaponta metáli
a ou mesmo uma pequena abertura em um �bra óti
a, maior será a resolu-ção espa
ial obtida [132℄.Uma pe
uliaridade no uso desta té
ni
a é o fato de que para se obter uma imagemde alta resolução espa
ial, a sonda utilizada no experimento deve estar lo
alizada nas



136imediações da superfí
ie da amostra e 
omo �nus, a mi
ros
opia de 
ampo próximo sópermite o estudo de fen�menos advindas da superfí
ie [131℄, o que do ponto de vista danano
iên
ia não é nenhum empe
ilho por que os materiais nessa es
ala são basi
amentesuperfí
ie.A realização de experimentos de mi
ros
opia de 
ampo próximo só se deu quando seintroduziu a utilização da sonda e, a partir daí a obtenção de imagens ópti
as 
om umaresolução que vai além do limite imposto pela natureza abriu 
aminho para a pesquisa emdiferentes áreas. A obtenção de imagens de 
ampo próximo 
om a utilização de pontasmetáli
as iluminadas por um laser foi sugerido por Wessel em 1985 [133℄. O aumentolo
al do sinal além de possibilitar o al
an
e de altas resoluções espa
iais, aumenta a sen-sibilidade de dete
ção, fazendo desta té
ni
a uma boa possibilidade de utilização para
aptação de sinais intrinse
amente de baixa intensidade, tal 
omo espalhamento Raman[131℄. Uma des
rição teóri
a do pro
esso de espalhamento Raman em regime de 
ampopróximo em sistemas unidimensionais [134℄ e bidimensionais [135℄ foi só re
entemente de-senvolvida e isto é um indí
io do quanto ainda se tem a explorar quanto aos fundamentose apli
ações desta té
ni
a.B.2 Equação de onda de HelmholtzAntes de introduzir e des
rever a representação utilizada para o estudo da propaga-ção dos 
ampos ópti
os, é instrutivo relembrar alguns 
on
eitos que envolvem as equaçõesde Maxwell do eletromagnetismo 
lássi
o e a equação de onda de Helmholtz. Uma seçãoespe
ialmente voltada para a des
rição da equação de onda de Helmholtz se faz ne
essáriapela importân
ia dela no 
ontexto envolvendo a propagação de 
ampos ópti
os.A equação de onda de Helmholtz, obtida a partir das equações de Maxwell, pode ser
onsiderada 
omo o ponto 
have para a des
rição da representação da propagação dos
ampos ópti
os, pois 
om um pou
o de manipulação matemáti
a é possível retirar muitasinformações físi
as de uma expressão advinda desta equação [132, 136℄.As quatro equações do eletromagnetismo podem ser es
ritas no sistema interna
ionalde unidades, na forma diferen
ial 
omo;
∇ · E = ρ/ǫ0 (B.1)
∇ ·B = 0 (B.2)

∇× E = −∂B

∂t
(B.3)
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∇×B = µ0j+ µ0ǫ0

∂E

∂t
, (B.4)onde E=E(r, ω, t) é o 
ampo elétri
o, ρ = ρ(r) a densidade de 
arga, B=Br, ω, t) aindução magnéti
a, ω a frequên
ia de os
ilação dos 
ampos, r a posição no espaço e j=j(r)a densidade de 
orrente. Tem-se também as 
onstantes fundamentais ǫ0 representando apermissividade elétri
a do vá
uo e µ0 a permeabilidade magnéti
a do vá
uo. Do ponto devista ma
ros
ópi
o, para meios materiais quaisquer, as equações a
ima tomam a forma;

∇ ·D = ρ (B.5)
∇ ·B = 0 (B.6)

∇× E = −∂B

∂t
(B.7)

∇×H = j+
∂D

∂t
, (B.8)sendo D=D(r, ω, t) o deslo
amento elétri
o, H=H(r, ω, t) o 
ampo magnéti
o, ǫ repre-senta a permissividade elétri
a e µ a permeabilidade magnéti
a do material. Para meiosma
ros
ópi
os, as equações (B.5)- (B.8) pre
isam de relações 
onstitutivas entre E e D eentre B e H [132℄.Sabe-se que em um meio 
ara
terizado por uma permeabilidade magnéti
a µ, a rela-ção H=B/µ pode ser utilizada. É interessante introduzir o 
on
eito de permeabilidaderelativa µr, onde µr=µ/µ0, 
om µ0 igual a 4π x 10−7H/m. Analogamente, tem-se a outrarelação para o 
aso do meio 
ara
terizado por uma permissividade elétri
a ǫ, onde D=ǫE,
om a permissividade do ar ǫ0 valendo 8, 854 x 10−12C2/N.m2 e a permissividade relativa

ǫr de�nida 
omo ǫr=ǫ/ǫ0. Com isso, as relações 
onstitutivas, no regime linear, utilizadasao longo do texto são des
ritas por D=ǫ0ǫrE e H=B/µ0µrAs equações de Maxwell estabele
em a forma 
omo 
argas e 
orrentes produzem
ampos, de forma que reunindo estas equações 
om a equação da 
ontinuidade, queagrega 
omplemento às anteriores, e 
onsiderando a equação da força de Lorentz, F=q(E + v x B) que dá 
onta dos efeitos produzidos sobre as 
argas pelos 
ampos elétri
ose magnéti
os, é possível des
rever toda a vastidão de fen�menos observados no eletromag-netismo [136℄. Isso é possível por que todas as informações físi
as ne
essárias que devemser exportadas de um sistema físi
o estão 
ontidas nesse pequeno e elegante 
onjunto deequações, 
uja validade vai muito além do eletromagnetismo 
lássi
o.As equações de Maxwell (B.7) e (B.8) podem ser simpli�
adas, uma vez que a depen-dên
ia temporal dos 
ampos E=E(r, ω, t) e B=B(r, ω, t) é 
onhe
ida e da forma e−iωt.Portanto, a equação (B.7) pode ser rees
rita 
omo;
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∇× E = −∂B

∂t
(B.9)

∇× E = iωB(r, ω, t) (B.10)Analogamente, a equação (B.8) também pode ser rees
rita 
omo;
∇×H = j(r) +

∂D(r, ω, t)

∂t
(B.11)

∇×H = j(r)− iωD(r, ω, t) (B.12)Os 
ampos ópti
os 
orrespondem aos 
ampos elétri
o e magnéti
o, no entanto, porsimpli�
ação, trataremos aqui apenas do 
ampo elétri
o [132℄, uma vez que analisandoapenas E(r, ω) já se tem ferramentas su�
ientes para a des
rição do 
omportamento daluz 
omo onda propagante. Apli
ando o operador ∇× na equação (B.10), substituindono lado esquerdo as relações 
onstitutivas dis
utidas nos parágrafos anteriores e fazendouso da equação (B.12), temos;
∇×∇× E(r, ω) = iω∇×B(r, ω)

∇×∇× E(r, ω) = iω∇× (µrµ0H(r, ω))

∇×∇× E(r, ω) = iω µr µ0 (j(r)− iωD(r, ω))

∇×∇× E(r, ω) = iω µr µ0 (j(r)− iωǫrǫ0E(r, ω))

∇×∇× E(r, ω) = iω µr µ0 j(r) + ω2 µr µ0 ǫrǫ0E(r, ω)

iω µr µ0 j(r) = ∇×∇× E(r, ω)− ω2 µr µ0 ǫrǫ0E(r, ω)Por 
onveniên
ia, vamos rees
rever a equação a
ima utilizando a identidade vetorial ∇×
∇×u=−∇2u+∇(∇.u) e a de�nição k2 = ω2µǫ=ω2µrµ0ǫrǫ0. Com isso, a equação assumea forma;

−∇2E(r, ω) +∇ [∇.E(r, ω)]− k2E(r, ω) = i ω µr µ0 j(r) (B.13)Como normalmente se faz quando um problema físi
o é abordado, o problema a
imadeve ser agora restringido a um 
aso parti
ular em que as 
ondições de 
ontorno sejam
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onsideradas. Faz-se aqui a 
onsideração de uma 
on�guração tal que setenha um meio homogêneo, isotrópi
o e eletri
amente neutro, de forma que j = 0; ρ = 0e ∇ · E = 0. Essas 
ondições simpli�
am sobremaneira a equação B.13, tendo em vistaque os termos [∇ [∇ · E(r, ω)]℄ e [i ω µr µ0 j(r)℄ são nulos, obtemos a equação;
(∇2 + k2)E(r, ω) = 0, (B.14)que é a equação de onda de Helmholtz para o 
ampo elétri
o. Esta equação des
reve aevolução de E 
omo ondas que se propagam no espaço [132℄ e a partir desta expressão épossível des
rever a existên
ia de 
omponentes propagantes e evanes
entes da luz emitidapor um objeto, 
omo des
rito na próxima seção, onde será visto que os 
ampos óti
ossão des
ritos 
omo uma superposição de ondas planas e ondas evanes
entes que são �si-
amente soluções naturais das equações de Maxwell [137℄.
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tro angularTendo em mãos a equação de Helmholtz para o 
ampo elétri
o, pode-se partirpara a des
rição da representação do espe
tro angular, que é uma ferramenta matemáti
abastante poderosa para des
rever a propagação de 
ampos ópti
os em meios homogêneos[137℄. Nesta representação, o 
ampo elétri
o pode ser de
omposto em 
omponentes deFourier que formarão o espe
tro de Fourier do 
ampo. Para usar a representação doespe
tro angular, 
onsidere uma 
on�guração tal qual de um 
ampo elétri
o que podeser univo
amente determinado em qualquer ponto no espaço. Consideremos um eixo zarbitrário 
omo na Figura 69 e o plano z= 
onstante, onde neste plano é possível 
al
ulara transformada de Fourier bidimensional do 
ampo E 
omo sendo [137℄.

Figura 69: Na representação do espe
tro angular os 
ampos devem ser 
al
ulados emplanos perpendi
ulares ao eixo arbitrariamente es
olhido.De forma que;
Ẽ(kx, ky; z) =

1

4π2

∫ +∞

−∞

∫ +∞

−∞
E(x, y, z) e−i[kx x+ky y]dx dy (B.15)Nesta expressão kx e ky são as 
oordenadas re
ípro
as asso
iadas às 
oordenadas 
ar-tesianas x e y, respe
tivamente. Como 
onsequên
ia da equação B.15, o 
ampo elétri
o E
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tor z = constante pode ser expresso em termos das 
omponentes espe
traispela transformada inversa de Fourier;
E(x, y, z) =

∫ +∞

−∞

∫ +∞

−∞
Ẽ(kx, ky; z) e

i[kx x+ky y]dkx dky (B.16)O vetor de onda k, que des
reve a direção de propagação da onda, é representado porseus 
omponentes (kx, ky, kz), enquanto seu 
omprimento é �xado pelo 
omprimento deonda da luz λ e do índi
e de refração do meio n através da seguinte relação:
k =

√
k2
x + k2

y + k2
z = 2πn/λ (B.17)Note que o 
ampo E=E(Ex, Ey, Ez) e sua transformada Ẽ=Ẽ(Ẽx, Ẽy, Ẽz) representamvetores, desta forma as integrais de Fourier devem ser 
al
uladas separadamente para 
ada
omponente do vetor [137℄. Além disso, note que na equação para E (x, y, z) a dependên-
ia temporal dos 
ampos foi omitida apenas para que a notação �
asse mais 
ondensada.Para poder avançar mais em manipulações matemáti
as e 
onseguir retirar informa-ções físi
as deste sistema pi
tóri
o, é ne
essário introduzir agora a equação de onda deHelmholtz para o 
ampo elétri
o des
rita na seção anterior e substituir o E(x, y, z) des
ritoem termos das 
omponentes espe
trais pela equação (B.16)

(∇2 + k2)E(r, ω) = 0 (B.18)
(
∇2 + k2

) ∫ +∞

−∞

∫ +∞

−∞
Ẽ(kx, ky; z) e

i[kx x+ky y]dkx dky = 0 (B.19)
∇2

∫ +∞

−∞

∫ +∞

−∞
Ẽ(kx, ky; z) e

i[kx x+ky y]dkx dky + k2

∫ +∞

−∞

∫ +∞

−∞
Ẽ(kx, ky; z) e

i[kx x+ky y]dkx dky = 0A integral se pro
essa sobre o espe
tro de kx e ky e o operador ∇2 atua apenas nafunção exponen
ial que depende de x e y expli
itamente, ou seja:
∫ +∞

−∞

∫ +∞

−∞
Ẽ(kx, ky; z) ∇2ei[kx x+ky y]dkx dky + k2

∫ +∞

−∞

∫ +∞

−∞
Ẽ(kx, ky; z) e

i[kx x+ky y]dkx dky = 0
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∫ +∞

−∞

∫ +∞

−∞
[− k2

x − k2
y +

∂2

∂z2
] Ẽ(kx, ky; z) e

i[kx x+ky y]dkx,y +

∫ +∞

−∞

∫ +∞

−∞
k2 Ẽ(kx, ky; z) e

i[kx x+ky y]dkx,

∫ +∞

−∞

∫ +∞

−∞

[(
− k2

x − k2
y +

∂2

∂z2

)
+ k2

]
Ẽ(kx, ky; z) e

i[kx x+ky y]dkx dky = 0 (B.20)Podemos obter kz a partir da relação k2 = kx
2 + ky

2 + kz
2, de forma que kz

2 =

k2 − kx
2 − ky

2. A igualdade na equação (B.20) se veri�
a se o integrando assumir o valornulo, ou seja, a úni
a forma desta nulidade ser veri�
ada é se e somente se;
[
∂2

∂z2
+ k2

z

]
Ẽ(kx, ky; z) = 0 (B.21)A equação diferen
ial par
ial de segunda ordem a
ima possui solução bem 
onhe
ida epode ser es
rita 
omo;

Ẽ(kx, ky; z) = Ẽ(kx, ky; 0) e
±ikzz (B.22)Substituindo a equação (B.22) na equação (B.16), obtem-se uma relação 
ompleta-mente determinada para E(x,y,z) no plano z=
onstante;

E(x, y, z) =

∫ +∞

−∞

∫ +∞

−∞
(Ẽ(kx, ky; z)) e

i[kx x+ky y]dkx dky (B.23)
E(x, y, z) =

∫ +∞

−∞

∫ +∞

−∞
Ẽ(kx, ky; 0) e

i[kx x+ ky y±kz z]dkx dky (B.24)A equação (B.24) representará uma onda se propagando na direção positiva do eixo
z, quando o sinal positivo do expoente for 
onsiderado e representará uma onda se pro-pagando na direção negativa do eixo z quando o sinal negativo for levado em 
onta.Novamente, por questões de simpli�
ação, mais uma restrição deve ser 
onsiderada;apenas a propagação no sentido positivo do eixo z será assumida 
omo solução a partirdeste ponto e para as suposições assumidas a partir daqui, a solução da equação diferen
ial



143(B.21) assumirá portanto a forma;
E(x, y, z) =

∫ +∞

−∞

∫ +∞

−∞
Ẽ(kx, ky; 0) e

i[kx x+ ky y+kz z]dkx dky (B.25)Note que pela de�nição de kz dada em (B.17), veri�
a-se que este pode assumir tantovalores reais quanto valores imaginários dependendo da magnitude de kx e de ky.Pela forma 
omo foi des
rita, 
ada 
omponente de Fourier Ẽ do 
ampo E satisfaz asequações de Maxwell, portanto, a equação (B.24) deve obede
er à equação (B.1) [132℄.Considerando um meio onde não há 
argas livres tem-se que ρ = 0 e 
onsequentemente,
∇ · E(r) = 0, logo;
∇.E(r) =

∫ +∞

−∞

∫ +∞

−∞

[
∂

∂x
x̂ +

∂

∂y
ŷ +

∂

∂z
ẑ

]
. Ẽ(kx, ky; 0) e

i[kx x+ ky y+kz z]dkx dky = 0

∫ +∞

−∞

∫ +∞

−∞
[ i kx x̂ + i ky ŷ + i kz ẑ ] . Ẽ(kx, ky; 0) e

i[kx x+ ky y+kz z]dkx dky = 0

i

∫ +∞

−∞

∫ +∞

−∞
k. Ẽ(kx, ky; 0) e

i[kx x+ ky y+kz z]dkx dky = 0Novamente veri�
a-se aqui que a validade da igualdade a
ima só se pro
essa se ointegrando assumir a nulidade, ou seja;
Ẽ(kx, ky; 0) · k = 0 (B.26)Deste resultado é possível 
on
luir que o vetor de propagação da luz k é sempre per-pendi
ular às 
omponentes de Fourier do 
ampo elétri
o [132℄. Este resultado serve de
omplemento ao resultado obtido anteriormente em que kz pode assumir tanto valoresreais quanto imaginários e permite ainda 
ompreender de forma mais 
lara 
omo se dá o
omportamento da propagação das 
omponentes Ẽ(kx, ky; z).O termo e± i kz z da equação (B.22) 
ontrola a propagação da onda asso
iada [131℄,portanto, lançando mão da equação kz =

√
k2 − (k2

x + k2
y) e 
onsiderando o índi
e derefração do meio igual a unidade, algumas dis
ussões interessantes a respeito da equação



144(B.24) podem ser feitas. Note que para k2 ≥ k2
x + k2

y, ne
essariamente kz ∈ Re e Ẽ épropor
ional a ei |kz| z representando uma onda plana que se propaga na direção z 
omuma os
ilação de ei |kz| |z| e amplitude Ẽ(kx, ky; 0). No 
aso de k2 < k2
x + k2

y, tem-se ne-
essariamente kz ∈ Im, 
om Ẽ agora propor
ional a e− |kz| |z| que des
reve o de
aimentoexponen
ial da onda asso
iada 
om amplitude Ẽ(kx, ky; 0) e portanto é uma onda evanes-
ente.Dos resultados dis
utidos até aqui, pode-se 
on
luir que uma onda eletromagnéti
anum dado ponto do espaço, em um meio que satisfaça a todas as 
ondições a prioriestabele
idas na des
rição a
ima, pode ser vista 
omo uma superposição de in�nitas 
om-ponentes espe
trais, 
omponentes estas que satisfazem as equações de Maxwell naqueleponto. Algumas ondas se 
omportam 
omo ondas propagantes e outras 
omo ondas eva-nes
entes, estas por sua vez de
aem exponen
ialmente 
om o aumento da distân
ia dafonte. Desta forma, 
ada 
omponente espe
tral 
arrega parte da informação de um sinalemitido pela fonte e quanto mais longe da fonte, mais informação na forma de 
ompo-nentes evanes
entes são perdidas. A Figura 70 ilustra este 
omportamento. Ela traz demaneira esquemáti
a a propagação e a perda de informação espa
ial durante este pro-
esso.

Figura 70: Representação esquemáti
a ilustrando a propagação de ondas e a perda deinformação espa
ial [131℄.À esquerda, tem-se uma representação do 
ampo elétri
o proveniente de uma fonteestreita e do lado direito seu espe
tro angular 
al
ulado pela apli
ação da transformadade Fourier de E, 
omo visto em (B.15). Um pulso ópti
o 
urto requer um espe
tro de
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ias amplo, assim uma distribuição de 
ampo bem �na requer um espe
tro defrequên
ias espa
iais amplo. Como apenas ondas 
om frequên
ias espa
iais limitadas a
kx ≤ 2π/λ (sendo n = 1) podem se propagar, a largura espe
tral diminui exponen
i-almente 
om o aumento da distân
ia da fonte, a
arretando em um rápido aumento dadistribuição do 
ampo elétri
o no espaço real [131℄. Desta forma, a propagação pode servista 
omo sendo um �ltro passa-baixa, sendo a frequên
ia limite de k(x,max) = 2π/λ, demaneira que no 
ampo distante o que se tem são frequên
ias espa
iais limitadas, dando
omo resultado informação espa
ial limitada.
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APÊNDICE C -- O efeito TERS

Apesar da té
ni
a de espe
tros
opia Raman 
onven
ional ser uma té
ni
a degrande e�
iên
ia no estudo de materiais nanoestruturados, sua baixa resolução espa
ialse manifesta 
omo um grande entrave ao seu uso. A não possibilidade de obter respostasem es
alas 
om resolução nano é 
onsequên
ia do fen�meno de difração. Por 
onta destalimitação, os espe
tros
opistas Raman não podem investigar informações obtidas a pou-
os nan�metros de distân
ia da superfí
ie de um material, pois do modo 
onven
ional,este regime de trabalho não pode ser al
ançado.Para transpor a barreira imposta pela natureza e tornar possível a obtenção de in-formações espe
trais de nanoestruturas 
om uma resolução óti
a adequada, é ne
essáriomodi�
ar o experimento usual, introduzindo uma 
on�guração em que uma ponta me-táli
a de diâmetro da ordem de pou
as dezenas de nan�metros seja posi
ionada a umadistân
ia 
onsideravelmente pequena da superfí
ie do objeto que se pretende estudar.Nesta nova 
on�guração há uma relação íntima entre a luz espalhada proveniente dainteração do objeto e do laser in
idente e a ponta metáli
a, pois a ponta tem a funçãode dete
tar o sinal asso
iado às ondas evanes
entes que representam as 
omponentes de
ampo próximo e fazer 
om que estas se 
omportem 
omo ondas que se propagam naregião do 
ampo distante. Agora, o que irá determinar a resolução espa
ial é apenas odiâmetro do ápi
e da ponta metáli
a.Com o 
onhe
imento do efeito TERS foi possível desenvolver uma ferramenta alterna-tiva que permite realizar imagens espe
tros
ópi
as 
om elevada resolução espa
ial. Estaponta metáli
a torna possível identi�
ar variações espe
trais asso
iadas 
om defeitos emes
ala nanométri
a, devido à resolução espa
ial al
ançada neste regime de trabalho [131℄.Este efeito possibilita a exploração do sinal Raman por meio da ponta que a
essa informa-ções das ondas evanes
entes da luz espalhada pela amostra, no regime de 
ampo próximo.Além da ponta fun
ionar 
omo uma antena, ela ampli�
a o laser in
idente gerando espa-lhamentos mais intensos. O termo "tip enhan
ed"está asso
iado ao 
ampo ampli�
adono ápi
e da ponta metáli
a, que por sua vez deve ter um diâmetro da ordem de pou
as



147dezenas de nan�metros.Sabe-se que um máximo de aproveitamento do efeito TERS se dá quando o
orre umaumento tanto do 
ampo elétri
o in
idente do laser de ex
itação quanto do 
ampo elétri
oespalhado, ou seja, ambos 
ampos ópti
os devem ser intensi�
ados [132℄. De�ne-se o fatorde aumento do 
ampo para a luz in
idente 
omo sendo igual a razão entre a amplitude do
ampo elétri
o se
undário no ápi
e da ponta e a amplitude deste 
ampo elétri
o se
undá-rio na ausên
ia da ponta, assim 
omo o fator de aumento do 
ampo para a luz espalhadano pro
esso Raman Stokes é de�nido 
omo a razão da amplitude do 
ampo elétri
o espa-lhado no ápi
e da ponta e a amplitude do 
ampo elétri
o espalhado na ausên
ia da ponta,de forma que o aprimoramento total da intensidade da luz espalhada inelasti
amente noexperimento TERS é propor
ional à quarta potên
ia do aumento do 
ampo elétri
o [138℄.Como já pontuado a
ima, a ponta metáli
a não só guia as ondas evanes
entes, 
omotambém intensi�
a o 
ampo ópti
o gerado na região do 
ampo próximo, 
onsequên
ia dofato de que o 
ampo elétri
o próximo à ponta interage de forma lo
alizada 
om o objetoem estudo. Este aumento do 
ampo ópti
o se pro
essa no ápi
e da ponta e este fen�menose ini
ia quando um 
ampo ópti
o in
idente ex
ita os elétrons da ponta metáli
a e fa-zendo 
om que os elétrons livres da ponta se movam ao longo do eixo da mesma, subindoe des
endo 
om a mesma frequên
ia do 
ampo ópti
o utilizado 
omo fonte de ex
itação.Este deslo
amento uniforme do mar de elétrons na direção do vérti
e faz 
om que o
orraum enorme a
úmulo de 
arga super�
ial no ápi
e da ponta, isto devido à pequena áreasuper�
ial do ápi
e da ponta, e são estas 
argas que fazem 
om que um 
ampo se
undá-rio seja dete
tado, o que é interpretado 
omo um aumento do 
ampo na extremidade daponta [132℄. No 
aso da intensi�
ação da luz espalhada inelasti
amente o que se tem éque a 
on�guração utilizada induz um dipolo Raman que gera um 
ampo espalhado 
omuma frequên
ia diferente da in
idente e este 
ampo espalhado gera um dipolo induzidono ápi
e da ponta.A espe
tros
opia Raman de 
ampo próximo é re
onhe
ida 
omo uma ferramenta bas-tante poderosa para o estudo e análise quími
a de molé
ulas orgâni
as do ponto de vistade es
ala nanométri
a. Ela explora o efeito da ampli�
ação do 
ampo elétri
o devidoà utilização da ponta metáli
a no aparato experimental, este efeito de real
e pode ser
onsiderado 
omo um tipo de efeito SERS. Uma grande vantagem na utilização destaferramenta é o fato de que ela permite a absorção direta das vibrações mole
ulares domaterial em estudo sem modi�
ar ou mesmo ma
ular o sistema durante o ato da medida[139℄.
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APÊNDICE D -- Instrumentação paraexperimentos TERS

Este apêndi
e foi desenvolvido 
om o intuito de des
rever de forma objetiva esequen
ial todos os dispositivos que 
onstituem um equipamento 
apaz de realizar me-didas de espe
tros
opia Raman e de topogra�a 
on
omitantemente, além também, da
apa
idade de disponibilizar medidas de espe
tros
opia Raman e Fluores
ên
ia de 
ampopróximo. As des
rições nas seções a seguir podem ser 
onsideradas 
omo guias para aque-les que estejam interessados e desejam 
onstruir um sistema 
om essa espe
i�
ação emseus laboratórios. De uma maneira geral, a parte físi
a do sistema é 
onstituída pela mesaópti
a, um mi
ros
ópio invertido 
onfo
al, um estágio xy, um 
aminho ópti
o 
onstruído
om lentes e espelhos, uma APD, uma CCD, um espe
tr�metro, um 
ontrolador RHK,uma 
abeça de AFM que deve ser montada, um sensor do tipo diapasão e uma pontametáli
a que fun
iona 
omo sonda. Nas seções que se seguem 
ada parte do �setup” quemontamos é des
rito de forma detalhada.D.1 A mesa ópti
aPara suportar toda a parte ópti
a do sistema se faz ne
essária uma plataformabastante estável e para isso se utiliza uma mesa ópti
a 
om pla
as de pre
isão usinadasonde se 
one
tam as hastes de montagem de aço inoxidável. O sistema de medida utili-zado na des
rição deste trabalho é o sistema métri
o e a mesa ópti
a utilizada para essa
on�guração foi a de modelo 780 Series CleanTop R©, desenvolvida pela empresa TMCTMVibration Control. Esta mesa vem suportada sobre um sistema 
om quatro pistões iso-lantes [140℄.Na Figura 71, uma imagem da mesa ópti
a utilizada é ilustrada. Para o fun
ionamentoda mesa ópti
a é ne
essário que ela esteja a
oplada a um sistema de gás, no 
aso um �uxo
ontrolado de ar 
omprimido se
o que deve ser mantido a uma pressão 
onstante. Este



149sistema des
rito aqui 
onta 
om válvulas de nivelamento que 
ontrolam a altura da mesa,de forma que 
ada instante que a 
arga da mesa varia esta altura é reajustada automa-ti
amente. O sistema des
rito nas seções que se seguem pre
isa estar totalmente isoladode in�uên
ias externas e esta mesa é uma das responsáveis pelo isolamento me
âni
o dosistema 
omo um todo.

Figura 71: Mesa ópti
a que suporta toda a 
on�guração do sistema utilizado nesta tese[140℄.
D.2 O mi
ros
ópio ópti
oO mi
ros
ópio ópti
o é um dos dispositivos mais importantes para esta 
on�gura-ção, pois nele, a amostra em estudo é mantida suspensa sobre uma lâmina e o pro
essode varredura da amostra se ini
ia quando esta é depositada sobre um estágio xy, que serádes
rito em mais detalhes na próxima seção. Este estágio xy deve ser depositado dentrode um suporte de aço inoxidável manufaturado nas dimensões 
onvenientes de a
ordo 
omas espe
i�
ações do mi
ros
ópio utilizado.No sistema des
rito aqui utilizamos um mi
ros
ópio ópti
o invertido manufaturadopela Nikon, 
ujo modelo é ECLIPSE-Ti-U. As espe
i�
ações das objetivas são es
olhidasde a
ordo 
om a ne
essidade e podem ser de imersão no ar ou óleo. Em nosso �setup” uti-lizamos objetivas 
om aumento de 60x. Na Figura 72a é possível observar o mi
ros
ópio ena Figura 72b há uma ilustração da peça que serve 
omo adaptação para o estágio xy 
om



150todas as suas dimensões espe
i�
adas. Esta peça deve ser 
onstituída de ferro fundido
romado. Note que estas dimensões são espe
í�
as para esta 
on�guração do mi
ros
ópioe foi manufaturada espe
i�
amente para o modelo des
rito a
ima.

Figura 72: (a) Mi
ros
ópio ópti
o invertido utilizado e (b) diagrama ilustrando a plata-forma utilizada junto ao mi
ros
ópio (Adaptado de [114℄).A fonte de iluminação utilizada não é a 
onven
ional que já vem de fábri
a a
opladaao mi
ros
ópio, deve-se utilizar aqui uma luminária adequada, de forma que a fonte de luzseja fo
ada sobre a amostra. A objetiva está lo
alizada abaixo da amostra, pois utiliza-seaqui um mi
ros
ópio ópti
o invertido.No sistema des
rito neste trabalho será utilizada uma fonte de laser que entrará pela



151parte traseira do mi
ros
ópio, onde originalmente seria a posição da lâmpada do mi
ros-
ópio. Este laser entra por uma abertura, passa pela amostra, interage 
om a mesma eretorna pela objetiva, saindo pela lateral do mi
ros
ópio que apare
e desta
ado na Fi-gura 72a. As informações 
onsequentes do resultado da interação físi
a entre o laser eos detalhes do objeto irradiado é medido pontualmente, de forma que para a análise doobjeto 
omo um todo é ne
essário guiar o objeto através da luz por meio de um estágioque 
aminhe nas direções transversais x e y e o responsável por esta função é o estágioxy.D.3 O estágio xyO sistema de estágio utilizado aqui foi manufaturado pela empresa Mad City Labs,In
. O sistema é 
onstituído basi
amente por um estágio que 
ontrola os deslo
amentosnas direções x e y, e por um sistema 
ontrolador que manda os sinais de nanoposi
iona-mento para o estágio. O Nano H50 é o estágio 
apaz de realizar as variações nas posiçõeslineares x e y, 
om um passo muito pequeno, na faixa de nan�metros.Além disso ele possui alta resolução e é um sistema bastante seguro quanto à estabi-lidade. O responsável pelos movimentos pre
isos nas direções transversais é um materialpiezoelétri
o que existe dentro do NanoH50, sendo este elemento que forne
e a força ne
es-sária para realizar o movimento do estágio. O Nano-DriveTM é o 
onstituinte do sistema
ontrolador 
apaz de opera
ionar o estágio, dado alguns 
omandos inseridos pelo usuáriopor meio de um software.Na Figura 73a tem-se a ilustração do 
ontrolador Nano-Drive e na Figura 73b, a re-presentação do NanoH50. Nessa imagem é possível observar que o Nano-H50 é formadobasi
amente por duas bases empilhadas, onde 
ada base por sua vez está asso
iada a umeixo; a pla
a de 
ima movimenta ao longo do eixo x e a de baixo movimenta ao longo doeixo y. Na lateral de 
ada base há uma indexação representando a direção do movimentodo estágio quando uma voltagem positiva é apli
ada. Note que na parte frontal do 
ontro-lador existem alguns 
one
tores do tipo BNC e dois 
one
tores do tipo DB-9, separadospela indexação eixo x e eixo y. Nos 
one
tores BNCs 
hegarão sinais de entrada que vemdiretamente do sistema RHK, o qual será dis
utido em mais detalhes nas seções que seseguem. Este sinal é o 
omando utilizado para 
ontrolar o deslo
amento do dispositivo denanoposi
ionamento. No 
aso dos 
one
tores DB-9, existem 
abos asso
iados a 
ada umadas direções transversais que devem partir deles e seguir diretamente para os respe
tivoseixos do estágio.
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Figura 73: Conjunto representativo do estágio xy responsável pela varredura em x e y doobjeto em estudo, sendo (a) o 
ontrolador e (b) o estágio propriamente dito.D.4 O 
aminho ópti
oO 
aminho ópti
o para a 
on�guração deste sistema deve ser projetado sobre amesa ópti
a des
rita na seção 5.1 e na Figura 74 há um diagrama mostrando 
omo osdispositivos devem estar arranjados. Para a 
onstrução deste 
aminho é ne
essário lançarmão de uma fonte de laser, algumas lentes que 
olimam o feixe e alguns espelhos quemudam o sentido do feixe de modo a fazer 
om que o laser entre pela parte traseira domi
ros
ópio, ilumine a amostra e saia pela parte lateral do mi
ros
ópio, seguindo paraa APD que permite a visualização das imagens ou para o espe
tr�metro que permite a
aptação dos espe
tros. A fonte de laser utilizada é de He-Ne que emite em 632,8 nm,fabri
ado pela empresa JDSU Uniphase. A potên
ia de saída desse laser é de 4 mW.Como des
rito na Figura 74, é ne
essário inserir na saída do 
aminho do laser, um �ltrode interferên
ia apropriado para o 
omprimento de onda do laser em uso. Este �ltro tema �nalidade de �ltrar as linhas geradas por plasmons.
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Figura 74: Des
rição do 
aminho ópti
o montado para o sistema des
rito neste trabalho.O feixe do laser deve ser expandido antes mesmo de entrar no mi
ros
ópio, de formaa atingir 
ompletamente a parte lo
alizada por trás da objetiva, al
ançando um diâmetrode feixe 
ompatível 
om a abertura numéri
a dela. Isto é ne
essário para que se tenhaum máximo aproveitamento do laser que in
ide no objeto em estudo, pois estando o feixemuito estreito pode o
orrer de ter pontos da amostra que poderiam ser iluminados, masnão são e ainda estando o feixe muito largo parte do laser se perde no momento em queele in
ide na objetiva. Para esta 
on�guração, a expansão do feixe é al
ançada utilizandoduas lentes 
om distân
ias fo
ais diferentes, sendo a primeira lente do 
aminho ópti
o
om distân
ia fo
al menor do que a segunda. Estas duas lentes devem ser 
olo
adas no
aminho do laser, antes de atingir o mi
ros
ópio.Na saída do laser pela lateral do mi
ros
ópio, é ne
essário inserir um �ltro que bloqueiea passagem do 
omprimento de onda do laser in
idente e deixe passar todos os outros
omprimentos de onda. Isso remove a 
ontribuição asso
iada ao espalhamento elásti
o



154que não é de interesse nesse 
aso. Além disso, tanto na frente da APD quanto na frentedo espe
tr�metro deve-se 
olo
ar lentes que fo
alizem o laser exatamente na aberturarespe
tiva de 
ada um destes dispositivos. No 
aso da APD, além da lente é ne
essárioinserir um �ltro que determinará a 
oleta de determinada faixa de 
omprimento de onda,de maneira que possibilite então a varredura de mapas Raman dada a es
olha do �ltro.De a
ordo 
om a es
olha do �ltro é possível sele
ionar a banda 
ara
terísti
a do materialem estudo, 
omo por exemplo a banda D ou G de nanotubos de 
arbono ou uma banda
ara
terísti
a de lumines
ên
ia de algum material.D.5 A APDA APD é o dispositivo responsável pelas imagens 
onfo
ais obtidas do experi-mento. O termo APD vem do inglês �Avalan
he Photodiode” e designa um fotodiodo quepossui a 
apa
idade de ampli�
ar uma 
orrente gerada por fotodete
ção. Este dispositivoé de fá
il manuseio, mas é muito sensível 
om relação à fontes de iluminação externasque atingem a abertura de 
aptação dele. Para garantir que a APD vai estar livre destesproblemas de
orrentes da iluminação externa é ne
essário 
onstruir uma 
aixa de prote-ção que isole a mesma, existindo apenas uma pequena abertura na 
aixa por onde passaapenas a luz do laser que ex
itou a amostra. Na Figura 75 há uma imagem ilustrativa daAPD utilizada no sistema aqui des
rito.

Figura 75: Ilustração da APD utilizada.



155O fun
ionamento da APD pode ser des
rito 
omo um foto
atodo que 
aptura umfóton e emite um fóton-elétron dentro de sua 
avidade. Basi
amente o que se tem é umfotodiodo de silí
io que fun
iona 
omo um foto
atodo que 
aptura fótons e emite fotoe-létrons resultantes do efeito fotoelétri
o e sua e�
iên
ia está intimamente rela
ionada àfunção trabalho do silí
io. O fotoelétron proveniente do foto
atodo atinge um 
onjuntode eletrodos 
onstituídos de um metal polido, onde por sequentes efeitos de ionização porimpa
to, muitos outros fotoelétrons são gerados e desta forma o sinal é ampli�
ado [114℄.A APD utilizada aqui é manufaturada pela PerkinElmer R© e possui modelo SPCM-AQRH-14. Ela dete
ta fótons na faixa de 
omprimentos de onda de 400 a 1060 nm epossui um sistema de resfriamento por efeito termoelétri
o. O pro
esso de resfriamentotermoelétri
o, mais espe
i�
amente o efeito Peltier 
onsiste na produção de um gradientede temperatura em duas junções de dois 
ondutores ou semi
ondutores de materiais dife-rentes quando submetidos a uma tensão elétri
a em um 
ir
uito fe
hado. No de
orrer dasmedidas de varredura, os fótons vão sendo dete
tados e pulsos vão sendo enviados parao RHK por meio de um 
abo BNC. Este BNC liga a APD ao 
ontrolador RHK. O RHKpro
essa este sinal re
ebido e por meio de um software, as imagens 
onfo
ais são entãoformadas na tela do 
omputador.
D.6 A CCD e o espe
tr�metroO espe
tr�metro utilizado foi manufaturado pela Andor TM Te
hnology, de mo-delo Shamro
k sr-303i e vem 
om um dispositivo de 
arga a
oplada (CCD) 
one
tado àele, que também é manufaturado pela AndorTM Te
hnology, de modelo iDus DU401A-BR-DD. Uma ilustração do espe
tr�metro e da CCD utilizados são mostrados na Figura76. A função do espe
tr�metro é dispersar a luz proveniente da amostra permitindo mediros espe
tros Raman da espé
ie que se pretende estudar. O pro
esso físi
o se ini
ia quandoa luz resultante da interação do laser 
om a amostra entra por uma pequena 
avidadena parte da frente do espe
tr�metro e sofre re�exão por um espelho plano e em seguidapor um espelho esféri
o. Após as re�exões este feixe in
ide então sobre uma grade dedifração. A luz que parte da grade de difração é dispersa em seus 
omprimentos de ondaasso
iados e por uma 
onveniente es
olha da posição da grade no software de 
ontrole épossível es
olher uma faixa de 
omprimento de onda da luz dispersada que por sua vezserá re�etida em outro espelho esféri
o, para em seguida, ser fo
alizada dentro da CCD[114℄.



156

Figura 76: Espe
tr�metro e CCD que 
onstituem o sistema.Este sistema trabalha de forma bastante e�
iente e seu manuseio é 
onsideravelmentesimples, pois existe um software que auxilia na sua utilização e é disponibilizado pelofabri
ante. Outra 
ara
terísti
a deste sistema é que ele tem um dispositivo de resfria-mento termoelétri
o instalado dentro da 
aixa da CCD. Este sistema de resfriamento ésemelhante ao já des
rito da APD. O sinal proveniente da CCD é 
onvertido em um sinaldigital e depois interpretado pelo 
omputador, por meio de um software que 
onverte ossinais em espe
tros obtidos na tela do 
omputador.
D.7 O RHKPode-se 
onsiderar que a parte prin
ipal do sistema físi
o des
rito neste trabalhoé o RHK. Seu lugar de destaque neste 
ontexto é devido ao fato de que ele é o respon-sável por 
oordenar e 
ontrolar todo os outros dispositivos. Tudo se liga à ele ou partedele, de maneira que ele rege todo o fun
ionamento das outras partes independentes. O
ontrolador utilizado aqui é o RHK de modelo R9, um dos mais modernos da atualidadedisponibilizado no mer
ado.Uma ilustração mostrando este 
ontrolador está na Figura 77. Dentre suas prin
ipaisfun
ionalidades, o RHK é o responsável por enviar voltagens para o 
ontrolador do es-tágio xy, 
ontrola a 
abeça de AFM (que será des
rita em detalhes na próxima seção) e



157é o responsável por interpretar sinais vindos da APD. Ele gera e pro
essa as voltagensque 
ontrolam as direções x, y do estágio e x,y,z da 
abeça de AFM, tudo através de umsoftware.

Figura 77: Ilustração do 
ontrolador RHK-R9 utilizado neste sistema.É por meio do software do RHK que a 
onversão de voltagens para nan�metros érealizada. No 
aso das direções transversais asso
iadas ao estágio, os fatores de 
onversãodevem ser inseridos a partir das espe
i�
ações do estágio. No 
aso da direção z utilizadaquando se trabalha 
om uma ponta na 
abeça de AFM, este fator de 
onversão deveser inserido depois de se realizar uma varredura em uma grade padrão de AFM que dáa altura de 
alibração do sistema. A faixa de máxima voltagem é a máxima área devarredura possível, sendo que por meio do software é possível de�nir áreas de varredurabem pequenas. Dependendo da es
olha introduzida pelo usuário no software, é possívelter as direções x e y igualmente dimensionadas, sendo apenas áreas quadradas varridas,ou dimensionadas de forma diferente, resultando em áreas de varredura retangulares dediferentes tamanhos.Como já des
rito anteriormente, os pulsos digitais da APD são interpretados pelo sis-tema RHK por meio de um 
one
tor BNC e existe uma opção no hardware do RHK quepossibilita sin
ronizar a varredura 
om outro equipamento externo, no 
aso espe
í�
o dotrabalho desenvolvido aqui, utilizamos um espe
tr�metro. Este espe
tr�metro se sin
ro-niza 
om a APD de tal forma que é possível realizar uma varredura de uma imagem e,



158mantendo o objeto na mesma posição ini
ial do experimento, realizar espe
tros pontuaisao longo de todo o mapa traçado pela APD. Desta forma, tem-se um 
onjunto 
ompletode dados, pois a imagem da superfí
ie do objeto é 
onhe
ida e a resposta Raman ao longodo mapa pode ser obtida por meio dos espe
tros exportados.
D.8 A 
on�guração �s
an-head”A maneira 
omo se deu a 
onstrução da 
abeça de AFM utilizada nesta 
on�guraçãoabre um leque de possibilidades, podendo ser desenvolvida e aprimorada por qualquerpessoa que reproduza os passos des
ritos no de
orrer das subseções 
ontidas aqui. Noteque o fato de que todas as peças que 
onstituem a 
abeça de AFM terem sido montadasindividualmente abre muitas possibilidades de aperfeiçoamento, pois este sistema não éuma 
aixa fe
hada adquirida de um distribuidor que possui o domínio daquele 
onhe
i-mento; este é um sistema aberto, passível de modi�
ações que apontem no sentido demelhorar 
ada vez mais a e�
iên
ia do sistema 
omo um todo. Uma vez realizada a ma-nufatura de todos os dispositivos ne
essários para a montagem da 
abeça de AFM, bastaa
oplar todas as peças individuais, 
one
tando-as adequadamente seguindo a sequên
iades
rita a seguir.
D.8.1 Estrutura de aço inoxidávelA 
abeça de AFM pode ser 
onsiderada 
omo o grande diferen
ial do equipamentoaqui montado, pois ela tem a 
apa
idade de asso
iar um sistema 
om 
ara
terísti
as topo-lógi
as de um mi
ros
ópio de força at�mi
a 
om um sistema 
apaz de realizar medidas deespe
tros
opia Raman e imagens Raman 
onfo
ais. É a união de dois 
ampos de pesquisamuito importantes no meio 
ientí�
o e o domínio de um sistema 
om essas espe
i�
açõesdesperta a 
uriosidade e o interesse de pesquisadores das mais diversas áreas do 
onhe
i-mento.O ponto de partida para a montagem da 
abeça é ini
ialmente providen
iar a manu-fatura de uma estrutura em aço inoxidável que fun
ionará 
omo um esqueleto que daráa sustentação à pequenos dispositivos. É interessante desta
ar que ela foi 
onstruída deforma a se adequar perfeitamente ao sistema aqui des
rito e a importân
ia de manter



159a 
onsistên
ia na sua 
onstrução, baseada naquela des
rita por Paulo T. Araújo e 
ola-boradores [114℄, se dá pela ne
essidade de todas obede
erem aos mesmos padrões e issoauxilia bastante a solução de problemas inerentes à 
on�guração que possam vir a surgirno de
orrer dos pro
essos de medida.A parte da sustentação da 
abeça (denominada de "esqueleto"
omo des
rito anterior-mente) deve ser todo manufaturado em aço inoxidável. Ele é 
onstituído basi
amente poruma base, uma 
oluna de apoio, uma parte de en
aixe na 
oluna de apoio formada porum suporte e uma peça na forma de um tubo. Esta peça na forma de tubo tem a funçãode sustentar e proteger os piezos x, y e z, que são elementos dis
utidos em detalhes maisadiante.Para 
ompreender melhor esta des
rição, é possível veri�
ar na Figura 78a uma ilus-tração 
om o 
onjunto 
ompleto de aço inoxidável, 
om todos os 
omponentes já des
ritos.Na Figura 78b a peça 
om o tubo o
o que dá a sustentação aos piezos e na Figura 78
 abase de sustentação 
om a 
oluna de apoio.

Figura 78: (a) O 
onjunto 
ompleto de aço inoxidável que 
onstitui o esqueleto da 
abeçade AFM. (b) Ampliação da peça de aço inoxidável na forma de tubo e (
) da base desustentação .Esta peça deve ser 
uidadosamente manufaturada para garantir a suavidade e a pre-
isão nos 
ortes, garantindo alinhamento e simetria em 
ada 
orte lateral das peças de



160aço inox. Na Figura 78
 é mostrada a base isoladamente. Note que nela existem trêsbura
os maiores nas extremidades da peça, onde dois bura
os estão em uma extremidadee o outro está situado na extremidade diametralmente oposta. Nestes bura
os serão inse-ridos um pi
omotor e dois parafusos de altura ajustável, sendo eles os responsáveis peloalinhamento da 
abeça tão próximo quanto possível da base do mi
ros
ópio. Os parafusosmenores são usados para �xar uma 
aixinha metáli
a que serve 
omo um �bypass” e serádes
rita em detalhes na seção 1.8.4.O movimento do pi
omotor deve ser su�
ientemente ma
io para garantir a pre
isão noposi
ionamento, pois ele é o responsável por uma das prin
ipais etapas no me
anismo deaproximação da ponta 
om relação à amostra. Existe um �driver” asso
iado ao pi
omotorque 
ontrola os passos que ele deve efetuar para aproximar ou afastar a ponta da amos-tra. É ne
essário que ele responda bem aos 
omandos inseridos pelo usuário, de maneiraque ele pode partir de uma posição ini
ial e passar a outras posições intermediárias por
onsideráveis períodos de tempo, no entanto, a um simples 
omando do �driver”, ele podevoltar exatamente para a posição ini
ial. Esta rápida e pre
isa resposta do pi
omotor éfundamental para este sistema, pois em muitas o
asiões a sonda �
a muito próximo dasuperfí
ie da amostra e a pre
isão do subir e des
er, previne que a ponta 
olida 
om asuperfí
ie da amostra. Foi utilizado um pi
omotor de modelo ∦8302 da New Fo
usTM,
om movimento in
remental mínimo < 30 nm e al
an
e total de 50,8 mm e dois parafu-sos de altura ajustável modelo ∦930 da New Fo
usTM, 
om a forma da ponta esféri
a eal
an
e total também de 50,8 mm. Na Figura 79 o modelo do pi
omotor e dos parafusosde altura ajustável são ilustrados.

Figura 79: Representação do (a) pi
omotor e (b) dos parafusos de altura ajustável.



161A peça de aço inoxidável na forma de tubo que suporta os piezos deve ser anexada àbase de sustentação por meio de um en
aixe na própria peça que se �rma por meio deparafusos laterais; parafusos 
om ros
a. Estes parafusos de en
aixe são os responsáveispor manter suspensa a 
oluna onde irão os piezos. A suavidade do movimento desta peçano en
aixe é de extrema importân
ia, pois isso permite o ajuste da altura da 
oluna 
omrelação à amostra (Ver Figura 78a). Note ainda que há dois bura
os laterais na horizontalnesta �gura; nele irão parafusos que darão sustentação aos 
ir
uitos eletr�ni
os do sistemaque serão dis
utidos em mais detalhes nas seções seguintes. Estes dois parafusos existemem ambos os lados da peça, neles irão a
oplados dois 
ir
uitos, um de 
ada lado.Ainda na parte frontal dessa peça é ne
essário 
olar um pedaço de piezo quebrado quese 
hama �dither” (na Figura 80 uma imagem dele 
olado na peça e individualmente éilustrada). A aderên
ia dele na peça deve ser realizada por meio de uma 
ola epóxi 
omse
agem rápida. O �dither” é o responsável por fazer toda a 
abeça vibrar, 
onsequente-mente ele faz 
om que o diapasão que vai preso à 
abeça vibre também, o diapasão serádes
rito em mais detalhes nas seções que se seguem. Um ponto importante de se desta
araqui é que a vibração da 
abeça se dá de tal forma que o �dither” vibra em ressonân
ia
om o diapasão.

Figura 80: Ilustração mostrando o �dither” 
olado à estrutura de aço inox (a) e mostrandoo dither isoladamente (b), deixando 
laro que este 
onsiste apenas em um pequeno pedaçode 
erâmi
a de piezo quebrado.



162D.8.2 Os Piezos; x,y-piezo e z-piezoO piezo z e o piezo x,y são duas estruturas independentes uma da outra 
ons-tituídos na sua totalidade por uma 
erâmi
a piezoelétri
a. Os piezos utilizados forammanufaturados pela empresa �EBL pre
isión” e os modelos utilizados foram o EBL∦3para o x,y-piezo e o EBL∦4 para o z-piezo. Estes por sua vez, respondem de forma bas-tante e�
iente e são ótimas opções para o sistema 
om as espe
i�
ações des
rita aqui.Estes dois piezos devem ir 
olados um sobre o outro, mas não diretamente 
olados, éne
essário que entre eles seja inserido um anel isolante para separar as duas 
erâmi
as. Osdois piezos possuem um formato 
ilíndri
o e há uma pequena diferença entre o diâmetrodeles. Este fato pre
isa ser levado em 
onsideração no momento da manufatura do anel
erâmi
o que vai entre os piezos. Além do diâmetro, outra diferença entre eles é 
om res-peito às ranhuras existentes no 
orpo das 
erâmi
as. O piezo x,y possui quatro ranhurasem sua extensão, uma para 
ada direção +x, -x, +y, -y. Já o piezo z possui apenas duasranhuras, uma para a direção +z e outra para a direção -z.Ao 
olar o piezo xy sobre o piezo z, separados pelo anel isolante, tem-se uma 
olunade piezos 
om 
apa
idade de movimentação ao longo das direções ±x, ±y e ±z, bastandopara isso a apli
ação de tensões. Foi utilizado 
omo isolante entre os dois piezos um anelde 
eleron. O 
eleron é um tipo de produto obtido da 
ombinação de te
idos de algodão
om resinas sintéti
as do grupo fenol-formaldeído, laminado a alta pressão e temperatura[141℄. O 
eleron foi uma opção e�
iente, de baixo 
usto e de fá
il obtenção em empresasde usinagem, pontos que foram determinantes para a es
olha deste material. Outro pontoimportante para o uso do 
eleron foi o fato dele ser rígido e possuir baixo 
oe�
iente dedilatação.De forma esquemáti
a, a sequên
ia utilizada no pro
esso da 
onstrução da 
oluna depiezos é tal que primeiro deve vir o piezo x,y, depois um anel de 
eleron de pequeno diâ-metro deve ir en
aixado dentro da abertura dos piezos, e abaixo dele o piezo z. A
ima dopiezo x,y deve ser inserido outro anel de 
eleron, agora 
om um diâmetro maior e na outraextremidade do piezo z, deve ir um anel metáli
o 
om pequenos bura
os onde serão en-
aixados parafusos de pre
isão. Nos parágrafos que se seguem, um relato mais detalhadode 
omo efetuar a 
olagem é des
rita. Esta etapa pare
e ser simples, mas é importanteter em mente que este pro
esso deve ser efetuado de forma sistemáti
a e 
uidadosa, pois
ada piezo é extremamente frágil, além de 
onsideravelmente 
aro, de forma que qualquer�ssura que possa vir a o
orrer sobre sua superfí
ie se torna 
ru
ial e afeta diretamenteseu bom fun
ionamento. Na Figura 81 uma ilustração dos anéis isolantes, dos piezos x,y,do piezo z e do anel metáli
o é exposta.
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Figura 81: Representação do anel metáli
o (a), dos anéis de 
eleron maior (a
ima) emenor (abaixo) (b) e do piezo x,y e piezo z (
).Uma vez que os anéis de 
eleron, os piezos e o anel metáli
o estão en
aixando perfeita-mente um sobre o outro, pode-se partir para a etapa da 
olagem da estrutura. Ini
ialmenteé ne
essário garantir que o piezo se en
aixe perfeitamente na peça de aço inox 
ilíndri
ao
a, 
omo exposta na Figura 78b. Como o diâmetro do piezo é bem menor do que odo tubo o
o de aço inoxidável, é ne
essário envolver os piezos 
om uma �ta até que odiâmetro do piezo se torne tal que o 
onjunto piezo/�ta se en
aixe perfeitamente no tuboo
o. Este é um dos pontos que evita que a estrutura seja 
olada torta, fora do eixo, e evitatambém que o piezo tombe dentro do 
ilindro, podendo a
arretar �ssuras e 
onsequentesinutilizações. Após a se
agem da 
ola, esta �ta deverá ser 
uidadosamente removida. A�ta utilizada aqui foi a �magi
 tape” da �S
ot
h”. Ela é adequada para este �m, pois elanão tem muita aderên
ia, o que evita que �quem resíduos de 
ola sobre a superfí
ie dos



164piezos após a remoção da �ta.A 
ola utilizada para este pro
esso é uma 
ola epoxi, além de ser uma 
ola de boaaderên
ia, ela é uma 
ola ópti
a e não lumines
ente. Ini
ialmente, deve-se passar a 
olaem todos os lados das bordas dos piezos e dos anéis de 
eleron, utilizando um palito paraeste �m, seguindo a ordem de primeiro passar 
ola na borda interna da parte inferior dopiezo x,y, e nas bordas do anel de 
eleron que en
aixa nesse piezo. Em seguida, deve-sepassar 
ola na borda interna da parte superior do piezo z e en
aixar na extremidade livredo anel de 
eleron, já que a outra extremidade deve estar en
aixada no piezo xy. O outroanel de 
eleron utilizado é bem maior do que o que vai entre os piezos xy e z, e deve ira
ima do piezo xy. O 
orpo do piezo xy deve ultrapassar um pou
o este anel e agora aaderên
ia é feita pela borda externa do piezo xy, diferentemente do 
aso anterior, ondeas 
olagens foram realizadas através das bordas internas, tanto do piezo x,y quanto dopiezo z. Este anel de 
eleron maior tem a função de suporte. Ele faz a 
oluna do piezoainda mais estável e isolada de um possível 
ontato 
om o tubo de aço inoxidável, ondeeste 
onjunto de piezos vai inserido.Estando a estrutura a
ima já 
olada, deve-se passar um pou
o da 
ola na lateralexterna do anel de 
eleron maior e inserir este anel no dis
o metáli
o da estrutura daFigura 78b, lembrando também de passar 
ola na lateral interna deste dis
o metáli
o queperten
e à estrutura do tubo o
o inoxidável. Ao en
aixar o anel de 
eleron maior nessedis
o metáli
o da estrutura, é importante lembrar de deixar passar um pou
o da bordado piezo x,y 
om relação ao anel de 
eleron, pois nessa borda que ultrapassa algumasligações 
om solda serão efetuadas, este ponto será des
rito na seção 1.8.4.Na extremidade inferior do piezo z, deverá ir 
olado um anel metáli
o. Este anel deveser manufaturado por uma empresa espe
ializada que trabalhe 
om usinagem de grandepre
isão, pois esta peça pre
isa ser bem simétri
a, sem falhas, 
om en
aixe perfeito, nãopode tensionar o piezo e deve possuir pequenos bura
os 
om ros
a, onde serão rosqueadosparafusos de pre
isão. Estes parafusos devem ter ros
a também e por serem muito peque-nos e frágeis é ne
essário muito 
uidado ao manuseá-los, pois se o parafuso for rosqueadoentrando levemente in
linado, a ros
a do anel metáli
o pode estragar e isso inutiliza to-talmente a peça. Este anel metáli
o en
aixa na extremidade inferior do piezo z e para�xá-lo é ne
essário passar um pou
o de 
ola na borda que vai diretamente no piezo, alémtambém de passar 
ola na parede interna da borda inferior do piezo z. Este anel metáli
o�xará uma pla
a de 
ir
uito, 
onhe
ido 
omo o primeiro estágio de ampli�
ação, que serádes
rito em mais detalhes nas seções subsequentes. Após toda a estrutura montada, este
onjunto de piezos deve ir dentro do tubo o
o de aço inoxidável, des
rito na Figura 78b.



165Após a 
olagem, deve-se passar �ta envolvendo toda a estrutura para �rmar e evi-tar que o 
onjunto de piezos 
aiam ou se des
olem. É importante sempre 
onferir oalinhamento da estrutura, para evitar que alguma peça 
ole desalinhada, pois isso podein�uen
iar na e�
iên
ia do sistema. Para melhorar a visualização de 
omo o 
onjuntode piezos deve ser formado, na Figura 82 é mostrado um esboço de 
omo a estrutura dopiezo deve ser montada 
om a indi
ação da posição exata de 
ada anel de 
eleron, anelmetáli
o e piezo xy e z.

Figura 82: Ilustração mostrando 
omo a estrutura dos piezos deve ser 
onstruída.Para que a estrutura �que bem �rme, é a
onselhável deixar um tempo total de se-
agem de pou
o mais de 24 horas. O ideal é utilizar uma 
ola de se
agem rápida, masmesmo sendo de se
agem rápida, é re
omendável que algumas horas sejam aguardadasantes de manusear o sistema para garantir que o sistema de piezos esteja pronto para ser



166utilizado. Após se
a toda a estrutura, deve-se retirar os piezos da estrutura 
ilindri
a deaço inox e remover a �ta aderida ao 
orpo dos piezos. Após esta etapa, o piezo volta paraa estrutura do tubo inoxidável e este 
onjunto por sua vez para a base da 
abeça.
D.8.3 Primeiro e segundo estágio de ampli�
ação e o 
ir
uito�not
h-�lter”Dois estágios de ampli�
ação e um �ltro �not
h” são os prin
ipais personagens daeletr�ni
a da 
on�guração da 
abeça. Estes três 
ir
uitos pre
isam ser 
onstruídos peloresponsável pela montagem da 
abeça de AFM. O primeiro estágio de ampli�
ação é um
ir
uito 
onstituído por 
omponentes SMD (dispositivos de montagem super�
ial) numapla
a de 
ir
uito impressa e fun
iona 
omo um ampli�
ador da 
orrente gerada pela os
i-lação do diapasão. O segundo estágio de ampli�
ação possui um ampli�
ador baseado emum sistema opera
ional 
uja �nalidade é 
onverter a 
orrente em voltagem e ampli�
ar
onsideravelmente o sinal. Já o 
ir
uito �not
h” fun
iona 
omo um �ltro 
om frequên
ia
entrada em torno de 30,50 kHz, frequên
ia esta que perten
e à faixa de frequên
ia daressonân
ia natural do diapasão utilizado neste sistema.Primeiro estágio de ampli�
açãoÉ no primeiro estágio de ampli�
ação que se deve soldar um diapasão 
om a sondautilizada no experimento. Este 
ir
uito deve ir 
one
tado à base do piezo z, portanto,este 
ir
uito deve ter exatamente as dimensões do anel metáli
o lo
alizado ali. Este 
ir-
uito deve ir preso ao anel metáli
o por meio de pequenos parafusos de pre
isão, 
omo jádis
utido na seção anterior. Vale ressaltar que entre o anel metáli
o e o 
ir
uito, deve-se
olo
ar um pequeno pedaço de borra
ha para isolar bem o anel metáli
o do 
ir
uito. No
aso da 
on�guração des
rita aqui foi utilizado um pedaço de 
âmara de ar, um pedaçomuito pequeno, do tamanho do 
ir
uito �SMD”. Este pedaço de borra
ha deve ter aforma anelar 
om furos nas extremidades por onde devem passar os parafusos de pre
isãoe no 
entro do anel de borra
ha devem passar �os de 
obre que se ligarão nas 
onexõesasso
iadas aos terminais OUT, V
 e Gnd. Estas 
onexões serão melhor 
ompreendidasnas seções seguintes. Um desenho esquemáti
o deste 
ir
uito que representa o primeiroestágio de ampli�
ação pode ser visto na Figura 83. Foi por meio deste protótipo que aspla
as de 
ir
uito impressas foram manufaturadas.
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Figura 83: Desenho esquemáti
o do primeiro estágio de ampli�
ação.Este 
ir
uito é 
onstituído a partir de 
omponentes de dispositivos de montagem su-per�
ial, 
onhe
idos 
omo �SMD”. Estes devem ser manualmente soldados em uma pla
ade 
ir
uito impressa. A melhor forma de soldar estes 
omponentes é 
olo
ar um pou
ode solda em um 
ontato e depois inserir em 
ima da solda depositada o dispositivo quese deseja soldar. Aproximando um ferro de solda quente, a solda do 
ontato ini
ialmente
olo
ada derrete e o 
ontato está feito.Os 
omponentes eletr�ni
os utilizados neste 
ir
uito são um resistor �SMD” de 10MOhms, um resistor SMD de 2,2 kOhms, um 
apa
itor �SMD” de 10 nF, um transistor�SMD” JFET modelo 3SK166A. É importante ter bastante 
uidado 
om a polaridade dotransistor no momento de soldar este 
omponente, pois na pla
a de 
ir
uito, só há umaposição que 
orresponde à 
on�guração 
orreta da polaridade em que este deve ser sol-dado. Feita a solda dos 
omponentes, insere-se o diapasão na posição indi
ada na Figura83. O diapasão (tuning-fork) utilizado neste trabalho é 
onstituído de duas garras dequartzo que os
ilam 180o fora de fase, as garras realizam movimentos de forma que umprolongamento os
ila na direção 
ontrária ao outro. A Figura 84 mostra a pla
a de 
ir-
uito impressa utilizada e o primeiro estágio de ampli�
ação 
om os 
omponentes SMD



168soldados.

Figura 84: Representação da pla
a de 
ir
uito impressa para o primeiro estágio de ampli-�
ação (a) e a pla
a 
om os 
omponentes �SMD” soldados (b).Segundo estágio de ampli�
açãoO segundo estágio de ampli�
ação é também 
onhe
ido 
omo 
ir
uito OPAmp porpossuir dois opera
ionais em seu esquemáti
o. É um 
ir
uito mais elaborado do que oanterior e 
om uma quantidade maior de 
omponentes, que são mais robustos do queos des
ritos anteriormente. Para a montagem do segundo estágio de ampli�
ação se fazne
essária a utilização de dois resistores de 2 kOhms, um resistor de 200 kOhm, um resis-tor de 20 kOhm, um resistor de 50 Ohm, quatro 
apa
itores eletrolíti
os de 30uF, 
in
o
apa
itores de 100nF, um 
apa
itor de 3,3 nF, um 
apa
itor de 47 pF, um 
apa
itor de 5pF, um ampli�
ador opera
ional OP627 e um ampli�
ador opera
ional OP27.O opera
ional OP627 pode vir a ser tro
ado pelo opera
ional AD743 sem grandesperdas e 
om a vantagem do baixo 
usto deste último. O 
usto do opera
ional OP627
hega a ser 10x maior do que o opera
ional OP27, é o 
omponente mais 
aro do 
ir
uito.Outro ponto importante que tende a aumentar a e�
iên
ia dos 
ir
uitos é optar pela utili-zação de um 
apa
itor de tântalo em substituição ao 
apa
itor eletrolíti
o 
omum e de um
apa
itor de poliéster no lugar do 
erâmi
o, além disso, é importante utilizar resistores demáxima pre
isão. Estes fatores, juntamente 
om o fato de soldar estes 
omponentes sobre



169uma pla
a de 
ir
uito impressa, garantem o bom fun
ionamento do 
ir
uito. A Figura 85mostra o segundo estágio de ampli�
ação utilizado neste sistema.

Figura 85: Cir
uito opera
ional que representa o segundo estágio de ampli�
ação.Este 
ir
uito tem a função ex
lusiva de ampli�
ar o sinal que vem do primeiro estágiode ampli�
ação e 
onverter a 
orrente em tensão. A sua e�
iên
ia é muito alta de maneiraque ele ampli�
a não só o sinal 
omo também ruídos, 
omo perturbações do ar e do meio.Para evitar que sinais indesejados também sejam ampli�
ados é ne
essário realizar o iso-lamento deste 
ir
uito. Este 
ir
uito deve �
ar protegido dentro de uma 
aixa metáli
a.Esta 
aixa metáli
a deve ir �xada na lateral da peça de aço inoxidável que tem a formade tubo o
o, indo presa por meio de dois parafusos que devem ir rosqueados nos bura
oslaterais desta peça, 
omo esboçado na Figura 78b.Note que na Figura 85 há duas linhas de pinos no 
anto superior da pla
a. Estes pinossão de extrema importân
ia pois estão asso
iados às futuras 
onexões, que serão melhordis
utidas nas seções que se seguem. Um desenho esquemáti
o do segundo estágio deampli�
ação é esboçado na Figura 86.
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Figura 86: Desenho esquemáti
o do segundo estágio de ampli�
ação.Antes de �xar este 
ir
uito na 
aixinha metáli
a e prender no esqueleto de aço inox,é ne
essário realizar alguns testes neste 
ir
uito. Um dos testes tem a função de 
on-�rmar se todos os 
ontatos estão sendo feitos de forma e�
iente, sendo importante queseja efetuado ao �m de 
ada soldagem dos 
omponentes no 
ir
uito, objetivando ex
luira possibilidade da presença de 
urto-
ir
uito entre os terminais.Por um simples teste de 
ontinuidade 
om um multímetro é possível identi�
ar seos 
ontatos estão respondendo de forma e�
iente e se há ou não algum 
urto-
ir
uito.Com um teste um pou
o mais elaborado é possível identi�
ar o ganho forne
ido por este
ir
uito; inserindo no 
ir
uito uma tensão de entrada e veri�
ando a tensão de saída. Sea função deste 
ir
uito é ampli�
ar o sinal, espera-se que o sinal seja máximo na faixade frequên
ia espe
í�
a em torno de 30kHz, que é a região de frequên
ia importante no
ontexto deste trabalho.O aumento teóri
o para os opera
ionais utilizados neste 
ir
uito deve ser de 1000, eno teste deste 
ir
uito, inseriu-se uma tensão de entrada de 1 mV, para 30 kHz, e na saídaobteve-se um sinal os
ilando em torno de 900 mV, o que indi
a que o 
ir
uito des
rito
om estes 
omponentes está fun
ionando 
om ótima e�
iên
ia.Cir
uito �not
h-�lter”Outro 
ir
uito que deve ser 
onstruído e que é de suma importân
ia para o fun
io-namento e�
iente da 
abeça de AFM, é o 
ir
uito �not
h”. Ele tem a função de �ltrarfrequên
ias de ruídos e permite que apenas a frequên
ia de ressonân
ia do diapasão al-
an
e a 
abeça de AFM. Este 
ir
uito deve estar diretamente asso
iado ao piezo z. Ele ébem simples de ser montado, possui pou
os 
omponentes e é um típi
o 
ir
uito RLC.Este 
ir
uito é 
onstituído por um resistor de 560 Ohms, um indutor de 10 mH, dois
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apa
itores de 220 pF, um resistor de 27 Ohms e um 
apa
itor de 2,2 nF. Um dos parâme-tros fundamentais que des
revem o 
omportamento dos 
ir
uitos RLC é a frequên
ia deressonân
ia. A frequên
ia natural ou de ressonân
ia em radianos por segundo é da forma
ω0= 1

2π
√
LC

e para os elementos utilizados temos que ω0=30,97kHz. Este valor perten
e àfaixa de frequên
ia utilizada no 
ontexto deste trabalho. Para o 
ir
uito �not
h”, tambémé ne
essário fazer um teste in
ial para garantir a sua e�
iên
ia, 
om o auxílio apenas deuma fonte de tensão e de um os
ilos
ópio.Observando a Figura 87 �
a fá
il 
ompreender que o sinal da função geradora 
hegaao ramo Z+ do 
ir
uito por meio de um 
abo BNC; o sinal passa pelo 
ir
uito e sai noramo Z+P; onde P aqui representa piezo. Em seguida o sinal segue, por meio de um outro
abo BNC, em direção ao os
ilos
ópio. Aumentando o valor da frequên
ia na fonte detensão, observa-se no os
ilos
ópio um aumento da amplitude da onda asso
iada ao sinalexatamente no valor em torno de 30 kHz, que 
orresponde ao valor 
al
ulado a
ima e estáde a
ordo 
om a faixa de frequên
ia de ressonân
ia do diapasão.Na Figura 87(a),(b) é mostrado este 
ir
uito montado e em pleno fun
ionando e em (
)é mostrado um diagrama esquemáti
o deste 
ir
uito desenhado no software Protel. Foilançando mão deste esquemáti
o que a pla
a de 
ir
uito impressa foi então manufaturada.
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Figura 87: Ilustração que mostra 
omo o 
ir
uito �not
h” deve ser 
onstruído. (a) Imagemda pla
a de 
ir
uito impressa, (b) 
omponentes eletr�ni
os soldados sobre a pla
a e (
)desenho esquemáti
o do 
ir
uito �not
h”.
D.8.4 A 
omuni
ação da 
abeça 
om os dispositivos externosJá foi dis
utido anteriormente que os sinais que partem do RHK e atingem a 
a-beça devem ser guiados por meio de 
abos do tipo BNC. A Figura 88 ilustra o 
aminhoque os 
abos BNCs devem per
orrer antes de atingir a 
abeça de AFM.

Figura 88: Caminho per
orrido pelo sinal que vem do RHK até atingir a 
abeça de AFM.
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abos BNC passam diretamente para uma 
aixaII e outros passam primeiro por uma 
aixa I antes de atingir a 
aixa II. Para atingir oobjetivo de realizar experimentos numa es
ala 
om boa resolução, a estrutura da 
abeçadeve estar bem isolada de qualquer in�uên
ia externa, pois qualquer ruído ou vibraçãoexistente nas vizinhanças da 
abeça de AFM devem ser bloqueados. Desta forma é re-
omendável que todos os dispositivos que forem a
oplados à 
abeça sejam envolvidos dealguma forma por 
aixas metáli
as, pois servem 
omo blindagem e garante que o isola-mento seja efetivo.A 
aixa I representa uma interfa
e por onde passam os sinais de +x,−x,+y,−y. Den-tro desta 
aixa há um �ltro passa banda, 
onstituído por um resistor de 3,3 kOhms e um
apa
itor de 10 nF. Estes dois 
omponentes devem ir soldados, juntamente 
om pedaçosde �os de
apados, em 
ada um dos eixos x e y, 
one
tando um BNC ao seu respe
tivodiametralmente oposto. A Figura 89 ilustra esta des
rição.

Figura 89: Ilustração mostrando 
omo a 
aixa metáli
a I deve ser 
onstruída.A 
aixa II também fun
iona 
omo uma interfa
e, mas bem mais simples do que aprimeira, pois nela não há �ltros e sua função é apenas 
onverter um tipo de 
one
torem outro. Por ela entram 
abos BNCs vindos diretamente do RHK ou vindos da 
aixametáli
a I e o sinal trazido por eles são 
onvertidos para um plugue ma
ho de 25 pinos,
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omo pode ser visto na Figura 90. Note que as soldas devem ser feitas 
om pequenospedaços de �os que devem ir soldados nos 
one
tores BNCs e daí seguem diretamentepara o plugue ma
ho de 25 pinos lo
alizado na lateral da 
aixa metáli
a. É interessantenotar aqui que o que 
hega diretamente na 
abeça de AFM não são 
abos do tipo BNC,o sinal é enviado por meio de �os soldados nos 
one
tores de 25 pinos (que é o modelo de
one
tor utilizado nesta 
on�guração).

Figura 90: Ilustração mostrando 
omo a 
aixa metáli
a II deve ser 
onstruída.Os �os que levam o sinal até a 
abeça: Uma simples extensãoO plugue ma
ho que parte da lateral da 
aixa II (Ver Figura 88) deve ser 
one
tado aum plugue fêmea que está asso
iado a uma extensão formada por três 
abos (Ver Figura91b) 
om 
omprimento tal que ligue a 
aixa II à 
abeça de AFM. Este 
abo deve possuirem suas extremidades dois plugues fêmeas, um em 
ada lateral. Ele fun
iona 
omo umaextensão, ele terá a função de levar o sinal vindo diretamente do RHK até a 
abeça deAFM. Não se pode utilizar qualquer 
abo para fazer as 
onexões, é ne
essário utilizar
in
o 
abos 
oloridos envolvidos por um �shield”. As 
ores são importantes 
omo inde-xadoras de 
ada sinal. As 
ores utilizadas aqui foram azul, marrom, vermelho, verde eamarelo.
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Figura 91: Imagem mostrando 
omo 
onstruir o 
one
tor que liga a 
aixa II à 
abeça deAFM. (a) Modelo do 
abo utilizado para a 
onstrução do 
one
tor, (b) O 
abo após sua
onstrução e (
),(d) Como as soldas devem ser realizadas nos 
one
tores.Este 
onjunto de 
ores auxilia o pro
esso de montagem, pois é possível asso
iar um
ódigo de 
ores que fa
ilita no momento de fazer as soldas. Para a 
onstrução do 
abo,basta de
apar a extremidade de 
ada �o e soldar no pino do plugue fêmea em 
ada umadas duas extremidades. Uma imagem 
om ilustrações de 
ada ponto desta
ado a
ima édado na Figura 91. Este 
abo fun
iona 
omo uma extensão da 
aixa metáli
a II até a
abeça e deve se ligar à ela por meio de uma passagem se
undária, ou simplesmente, um�bypass” que 
onsiste numa peça metáli
a ilustrada na Figura 92. Esta peça deve ir �xadana base da estrutura de aço inoxidável des
rita na Figura 78a por meio de parafusos.Note da Figura 92 que esta 
on�guração é 
onstruída simplesmente soldando pedaçosde �os aos pinos de dois 
one
tores distintos (plugue ma
ho). Um pedaço de �o soldadoa um desses pinos (pino 15 do 
one
tor) deve estar aterrado na 
abeça, faz-se isso parafu-sando este pedaço de �o de
apado juntamente 
om o �bypass”, quando este for �xado na
abeça de AFM. Este aterramento está asso
iado ao Gnd(Shield) e será melhor 
ompre-endido na próxima seção onde introduzimos o 
ódigo de 
ores utilizado neste trabalho.
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Figura 92: Ilustração mostrando o ”bypass”.
Os �os 
oloridos que levam o sinal até a 
abeça: 
ir
uito �opamp”O 
ir
uito �opamp” também faz 
onexões 
om os �os �nos seguindo um 
ódigo de
ores. Para estas 
onexões é ne
essário utilizar um �o bem mais �no e maleável do queo des
rito anteriormente. Este 
abo utilizado também é 
onstituído por um �shield” en-volvendo todos os 
in
o �os 
oloridos dentro do 
abo, a úni
a diferença 
om relação aodes
rito anteriormente é que agora estes �os 
oloridos são 
onsideravelmente mais �nos emaleáveis do que os anteriores. A ne
essidade de um �o 
om essas espe
i�
ações é paraevitar que as soldas �quem tensionadas e para deixar distân
ia su�
iente entre uma soldae outra para evitar 
urto-
ir
uito.Para o 
ódigo de 
ores os �os 
oloridos utilizados são bran
o, amarelo, verde, vermelhoe preto. Cada 
abo 
olorido agora estará asso
iado a um sinal do RHK e a 
ompreenssãode 
omo os sinais se pro
essam e al
ançam o 
ir
uito é auxiliada por esse 
ódigo. Comopode ser visto na Figura 85, no 
orpo do 
ir
uito opera
ional existem duas linhas de pinos;uma linha a
ima 
om 10 pinos e uma linha abaixo 
om 4 pinos, estes pinos servirão deponte para realizar todas as ligações ne
essárias.Se ligarão ao 
ir
uito �opamp” três pedaços de 
abos, in
luindo o próprio �shield” dos
abos. Cada 
abo possui seis �os internos e dessa forma os três 
abos disponibilizam por-tanto 18 �os que podem vir a ser utilizados para se 
one
tar ao 
ir
uito opamp. Apesar deexistir 18 possibilidades de ligação, 
omo só existem 14 pinos no 
ir
uito (Ver Figura 93
),apenas serão feitas 14 ligações no 
ir
uito. Cada �o 
olorido por sua vez está asso
iado auma entrada do 
one
tor de 25 pinos des
rito na seção anterior. Note que este 
one
torpossui indexado em seu 
orpo uma numeração (Ver Figura 93b) e esta indexação auxilia



177no momento de efetuar as soldas. Cada pino do 
one
tor está asso
iado a um sinal daseguinte 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 (pino10), +x (pino 11), bias (pino 12), V+ (pino 13), V- (pino 14), GndShield (pino 15), V
(pino 16), GndV
 (pino 17). No momento da solda dos �os que partem do 
one
tor parao 
ir
uito opera
ional, os asso
iados ao GndV
, GndSignal, GndShield e GndNIM devemir soldados juntos na posição GND do 
ir
uito opera
ional (Ver Figura 93
). Apesar depresentes nesta 
on�guração, não são utilizados o bias e o GndNIM. Na Figura 93a éexposto um esquema des
ritivo do 
ódigo de 
ores utilizado e na Figura 93b é ilustrada
omo se distribui a numeração do 
one
tor.

Figura 93: (a) Des
rição do 
ódigo de 
ores que deve ser utilizado para auxiliar o pro
essode soldagem. (b) Cir
uito Opamp desta
ando as duas linhas de pinos utilizadas nas
onexões. (
) Sequên
ia de números indexados no 
one
tor que são utilizados 
omo guiapara realizar os 
ontatos.



178A Figura 93a serve para guiar a maneira 
omo as soldas dos �os 
oloridos devemestar dispostas no 
ir
uito opamp. Note da Figura 93 que o �o bran
o do 
abo 1 deveser soldado ao quinto pino da linha de pinos de 
ima do 
ir
uito e este está asso
iado àposição 11 do 
one
tor de 25 pinos, já o �o verde do 
abo 2 deve ser soldado ao segundopino da linha de pinos de baixo do 
ir
uito e este está asso
iado à posição 14 do 
one
tore assim su
essivamente. Vale desta
ar aqui que o sinal que sai desse 
ir
uito através dos�os soldados, seguem para a base de aço da 
abeça por meio de um 
one
tor fêmea de 25pinos que se 
one
ta ao 
one
tor ma
ho do �bypass” presente ali. Veja que na Figura 92o �bypass"possui dois 
one
tores ma
hos, um em 
ima e um na lateral; sendo o da lateralpara en
aixar a extensão des
rita anteriormente, e o de 
ima para re
eber exatamente o
one
tor fêmea do OPamp. Da extensão o sinal segue primeiro pela 
aixa metáli
a e sóentão vai para o 
ontrolador RHK. A Figura 94 mostra 
omo deve ser feita a ligação entreo 
ir
uito opera
ional e o 
one
tor.

Figura 94: Esquema de 
omo o 
ir
uito opamp deve �
ar após todas as 
onexões realiza-das.A imagem da Figura 94 ilustra 
omo deve �
ar o 
ir
uito opamp após feitas todas asligações requeridas. Este 
ir
uito deve ir dentro de uma 
aixinha metáli
a para blindar o
ir
uito de qualquer perturbação externa. Esta 
aixinha metáli
a deve ir �xada na lateralda base de aço inoxidável que 
onstitui o esqueleto da 
abeça de AFM. Vale ressaltarque o 
ir
uito que apare
e nesta Figura não é o utilizado na 
abeça montada para esta



179tese, é apenas um protótipo. Note que nesta foto nem utilizou-se 
omponentes eletr�ni-
os de pre
isão, nem a pla
a é uma pla
a de 
ir
uito impressa, é uma pla
a de 
ir
uito
onven
ional. Este é um 
ir
uito para testes que foi preparado 
om o intuito de ver se nametodologia des
rita aqui, um 
ir
uito 
om essa disposição responderia bem. Uma vezfeito o teste 
om este protótipo, só depois utilizou-se o 
ir
uito robusto des
rito na Figura85b, 
om uma pla
a de 
ir
uito impressa e 
om 
omponentes eletr�ni
os robustos e depre
isão.Conexões do 
ir
uito �not
h �lter”Assim 
omo o opera
ional, o 
ir
uito �not
h �lter” também deve ir dentro de uma
aixinha metáli
a que previne que ruídos eletromagnéti
os atinjam os 
ir
uitos e inter�-ram nos sinais enviados pelos 
ir
uitos. Além de isolado, este 
ir
uito deve ir �xado pormeio de parafusos na estrutura da base de aço inoxidável. No 
orpo do 
ir
uito �not
h”existem três pinos, onde dois deles devem ser soldados a �os BNCs. A solda deve ser feitade forma a soldar o nú
leo do BNC neste pino. Na Figura 95 há a indi
ação de qual pino
orresponde ao +Z e qual 
orresponde ao -Z. Vale relembrar aqui que este 
ir
uito re
ebeos 
abos BNCs que vem diretamente do RHK, e ele tem a função de �ltrar frequên
ias deruídos, para que estas não atinjam a 
abeça.

Figura 95: Esquema das 
onexões para o 
ir
uito �not
h �lter”



180Para a 
onstrução do 
ir
uito �not
h” este 
abo BNC deve ser ini
ialmente de
apado,
omo des
rito na Figura 96a. O �shield” do 
abo BNC asso
iado ao pino +Z e o asso
iadoa Z-P devem ambos ser isolados 
om �ta isolante dentro da 
aixinha metáli
a. Junta-mente 
om o nú
leo do BNC que vai soldado no pino Z-P é ne
essário soldar tambémum pequeno pedaço de �o de
apado, de forma que uma extremidade desse �o vai soldadojunto 
om o nú
leo do BNC e a outra extremidade vai presa na 
aixinha metáli
a. Umapossibilidade de prender este �o de
apado é envolvê-lo no próprio parafuso que fe
ha a
aixinha metáli
a que blinda o 
ir
uito.

Figura 96: (a) Modelo do 
abo BNC utilizado para as 
onexões deste 
ir
uito. (b) Ilus-tração mostrando o 
abo BNC já soldado nos respe
tivos pinos.
Algumas 
onexões dos 
ir
uitos que são realizadas por meio de �os de Co-breNa seção anterior foi visto que as 
onexões do 
ir
uito opamp é realizada por meio de�os 
oloridos nas duas linhas de pinos da pla
a de 
ir
uito impressa. No 
aso do 
ir
uito�not
h” as 
onexões foram realizadas por meio de 
abos BNC nos dois pinos da pla
a de
ir
uito impressa. Estes pinos podem ser vistos 
omo pontes utilizadas entre as 
omuni-
ações externas e os 
ir
uitos. De um lado desses pinos se ligam os 
abos 
oloridos (ou os
abos BNC) e do outro lado dos pinos se ligam �os de 
obre. Os �os de 
obre utilizados



181aqui são de diâmetro de 0,113 mm, e possuem uma resina isolante que re
obre todo o
orpo do �o.Como feito anteriormente, as 
onexões 
om os �os de 
obre devem ser feitas 
om solda.No entanto, antes de soldar é importante remover das extremidades do pedaço de �o de
obre a resina que impede o 
ontato. Esta remoção deve ser feita apenas nas extremidadese se dá por meio da leve queima da ponta do �o ou raspando a resina 
om uma espátula.Sem a resina, o �o deve ser diretamente soldado sobre o pino do 
ir
uito 
orrespondente.Estas 
onexões 
om os �os de 
obre devem ser feitas na parte do prolongamento maiordos pinos, ou seja, na parte de trás dos 
ir
uitos. Estes �os de 
obre devem ir soldados nosdois 
ir
uitos �not
h” e �Opamp”, nos piezos xy e z, e no primeiro estágio de ampli�
açãoque �
a na base da 
oluna de piezos. A Figura 97 ilustra as soldas dos �os de 
obredes
rita aqui.

Figura 97: Esquema representativo de 
omo os �os de 
obre devem ser ligados aos pinosdos 
ir
uitos.



182Na Figura 83, que representa o primeiro estágio de ampli�
ação, temos 3 
ontatosde onde devem partir três �os de 
obre soldados que estão asso
iados a in, V
 e Gnd.Estes �os partem �xos por meio da solda desse primeiro estágio de ampli�
ação e seguemdiretamente (por dentro do nú
leo do piezo) até o segundo estágio de ampli�
ação ondesão soldados nos prolongamentos dos respe
tivos pinos asso
iados a in, V
 e Gnd.No 
ir
uito opamp devem ser soldados 4 �os de 
obre que seguem diretamente para opiezo xy. Os pinos do 
ir
uito opamp que re
ebem estes �os de 
obre são os asso
iadosaos sinais +x, -x, +y e -y. A solda no piezo deve ser feita na borda superior dele, naparte que foi deixada para fora do anel de �
eleron” no momento da 
olagem. No piezoxy, além destes quatro �os de 
obre soldados, é ne
essário inserir 
om solda dois pedaçosde �os de 
obre 
ruzando as direções x e y, estes estão asso
iados à diferença de poten
ialne
essária que o piezo deve estar sujeito para para que seu fun
ionamento seja e�
iente.Este fato é ilustrado na Figura 98a.Do �ltro �not
h” partem dois �os de 
obre, asso
iados aos ramos +Z e -Z que devemseguir diretamente para a 
erâmi
a do piezo-z, 
omo indi
ado na Figura 98b. Note quenesta representação há uma indi
ação mostrando a solda sendo feita na parte interna eexterna do piezo. Os pontos es
uros representam as soldas realizadas na parte externa àparede do piezo e os pontos mais 
laros, os internos às paredes.

Figura 98: Ilustração desta
ando 
omo os �os de 
obre devem ser soldados sobre os piezos
x,y (a) e piezo z (b).Do dither, que 
onsiste num pedaço de piezo quebrado que vai 
olado na frente daestrutura de aço inox, devem partir dois �os de 
obre, indexados por dither e ground



183dither. O indexado por dither deve ser soldado na parte da frente do pedaço de piezoquebrado e o Gnddither deve ser soldado na parte de trás dele. Partindo desta posição,estes dois �os de 
obre seguem diretamente para o 
ir
uito opamp e ali se ligam aos seusrespe
tivos pinos, por meio de solda. Da Figura 93 é possível identi�
ar a posição destespinos, são os dois últimos pinos da primeira linha.D.8.5 Organizando todos os dispositivos des
ritos na estruturade aço inoxidável: A 
abeça de AFM montadaA prin
ípio, se todas as ações des
ritas detalhadamente nas seções anteriores fo-rem seguidas, a 
abeça de AFM ne
essária para esta 
on�guração estará 
ompletamente
onstruída e fun
ionando de forma e�
iente. A Figura 99 mostra 
omo �
a a estruturade aço inoxidável após todas as etapas terem sido efetuadas. Note que neste ponto tantoas 
onexões dos 
ir
uitos, 
omo as dos piezos e as dos �os de 
obre já estão inseridos naestrutura responsável pela sustentação da 
abeça.

Figura 99: Cabeça de AFM 
onstruída 
om toda a parte eletr�ni
a montada.Na Figura 100 é possível ter uma idéia de 
omo se pro
essam todas as 
onexões e
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omo todos os dispositivos já des
ritos se mantém juntos. O GndZ segue diretamentepara o piezo, já o Z passa antes por um �ltro �not
h” e só depois segue em direção aopiezo. Um sinal enviado pelo RHK segue para o 
one
tor BNC indexado por �dither” na
aixa metáli
a e depois vai em direção à 
abeça. Já o sinal ampli�
ado do diapasão deixaa 
abeça, passa pela 
aixa metáli
a e só depois 
hega ao RHK.

Figura 100: As 
onexões dos dispositivos externos 
om a 
abeça de AFM montada.Para a 
on�guração des
rita aqui é ne
essário 
onstruir ainda duas fontes de alimenta-ção que devem ser asso
iadas ao sistema da Figura 100. Além das fontes, 
abos BNCs dediferentes tamanhos também pre
isam ser 
onstruídos, pois 
omo já foi visto nas dis
us-sões anteriores, estes 
abos são os responsáveis por transmitir os sinais de 
omando que



185partem do 
ontrolador RHK e seguem para a 
abeça. Uma das fontes deve ser ±36V DCe ela deve ir ligada nas entradas V+ e V- da 
aixa metáli
a II. Na Figura 101 é possível
ompreender 
omo ela foi montada. Foi utilizado 4 baterias de 9V ligadas em série.

Figura 101: Bateria de ±36V utilizada na 
on�guração des
rita neste trabalho.A outra fonte de alimentação deve ser de ±3V DC a qual deve ir ligada à entradaV
 na 
aixa metáli
a II. Da 
aixa II, o sinal segue para a 
abeça e alimenta o primeiroestágio de ampli�
ação. Esta tensão V
 é guiada por um dos 
abos 
oloridos do �opamp”para um dos pinos deste 
ir
uito e deste pino o sinal segue por meio de um �o de 
obrediretamente para o 
ontato V
 do 
ir
uito SMD, alimentando então este 
ir
uito. A fontede 3V pode ser 
onstruída ligando-se em série duas pilhas de 1,5V 
omo veri�
ado naFigura 102.
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Figura 102: Bateria de ±3V utilizada na 
on�guração deste trabalho.D.9 Os Sensores �tuning-fork” e as pontas de ouro (son-das)A dete
ção da interação da sonda 
om a amostra é baseada prin
ipalmente nafabri
ação de diapasões de quartzo. Um diapasão de quartzo é 
onstituído por uma peça
om a forma de uma forquilha, 
om eletrodos depositados em sua superfí
ie. A frequên
iade ressonân
ia do diapasão utilizado nos experimentos do sistema des
rito neste trabalhoé de 32,768 kHz. Estes diapasões são fabri
ados usando um 
ristal de quartzo que possuia parti
ularidade de ter uma boa relação 
usto-benefí
io, tamanho e desempenho. Ele émuito utilizado 
omo fonte de relógios em equipamentos de 
omuni
ação, instrumentosde medição, mi
ropro
essadores e outras apli
ações [142℄.O papel de destaque do diapasão é ser responsável pela 
onversão de um movimentome
âni
o em um sinal elétri
o. O que a
onte
e neste 
ontexto é que as os
ilações nosprolongamentos do diapasão faz 
om que 
argas super�
iais se a
umulem e sejam dete
-tadas pelos eletrodos do diapasão, estas 
argas por sua vez são 
aptadas e passam por um
ir
uito eletr�ni
o onde o diapasão deve estar soldado, 
omo já des
rito anteriormente.A disposição dos eletrodos assegura que apenas os movimentos de um prolongamento na



187direção do outro será ex
itado e dete
tado [114℄.Como manufaturado, os diapasões são utilizados 
om uma proteção metáli
a que,para as apli
ações des
ritas aqui, pre
isam ser removidas 
om muita 
autela. O 
ontroleda distân
ia ponta-amostra são regidos por parâmetros do próprio diapasão e devem serajustados para garantir a sensibilidade e evitar uma possível 
olisão entre a ponta e a su-perfí
ie da amostra. Este dispositivo satisfaz de maneira muito e�
iente as ne
essidadesde um sistema de dete
ção por sonda, isso por que a frequên
ia de ressonân
ia respondequase que instantaneamente a uma perturbação externa. Na Figura 103 uma representa-ção do diapasão utilizado na 
on�guração des
rita neste trabalho é dada.

Figura 103: Tuning-fork 
omo veio de fábri
a em (a). Após a remoção da proteção (b) esomente a 
apa metáli
a (
) que não será utilizada na 
on�guração des
rita neste trabalho.Além da es
olha adequada pelo diapasão, é importante desta
ar aqui que para que osexperimentos de 
ampo próximo sejam realizados 
om su
esso, é ne
essário utilizar umae�
iente sonda metáli
a que possa al
ançar tanto uma resolução ópti
a 
omo topográ�
ade maneira adequada. É 
onsenso na literatura que as pontas de ouro tem se mostradoa melhor opção para atingir este objetivo [143℄. Elas podem ser fa
ilmente manufatura-das por meio de um pro
esso eletrolíti
o usando um �o de ouro metáli
o. Otimizandoalgumas variáveis do pro
esso eletrolíti
o, pode-se obter pontas bem �nas 
om diâmetroda ordem de pou
as dezenas de nan�metros. Na Figura 104 é mostrada uma imagem dasonda utilizada neste trabalho.
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Figura 104: Imagem obtida por um mi
ros
ópio ópti
o 
onven
ional da ponta de ouro.O pro
esso de eletrólise se ini
ia ao passar uma 
orrente elétri
a 
ontínua do �o de ouropara um anel de platina, onde ambos fun
ionam 
omo os eletrodos em uma 
élula ele-troquími
a 
ujo eletrólito é uma solução de á
ido hidro
lorídri
o. De fato, o que o
orreé a disso
iação de íons do eletrólito que reagem 
om o ouro, ini
iando assim o pro
essode 
orrosão do �o, pro
esso este que ainda não é totalmente 
ontrolado. Na Figura 105há uma imagem de mi
ros
opia eletr�ni
a de varredura de uma ponta de ouro obtida poreste pro
esso.

Figura 105: Imagem de Mi
ros
opia eletr�ni
a de varredura de uma ponta de ouro obtida
om esta metodologia.



189D.9.1 Material ne
essário para produzir a pontaO material ne
essário para produzir a ponta é um �o de ouro, um menis
o deá
ido, um anel de platina, uma fonte de tensão e estágios xyz e pinças para manter oseletrodos suspensos. O anel é obtido envolvendo um �o de platina de diâmetro de 0,5 mmem um molde 
ilíndri
o até que o �o assuma a forma de anel. É importante deixar umahaste no prolongamento do �o para a sustentação do anel.O �o de ouro utilizado para fazer as pontas foi produzido pela TED PELLA, INC. 
omalto grau de pureza (99,99% Au) e diâmetro de 100 µm. Ele é formado por grãos de ouroque se aglomeram formando uma liga, a partir da qual se produz o �o. Observou-se quepontas produzidas a partir de �os de ouro tratados termi
amente apresentam melhoresrespostas para experimentos TERS [143℄.O tratamento térmi
o dos �os de ouro utilizados neste trabalho foi realizado mantendoo �o em aque
imento por 8 horas a 850C, 
om uma rampa de resfriamento de 50C/min,por 2 horas, até atingir a temperatura ambiente. Este aque
imento foi realizado em umaatmosfera 
ontrolada de ar normal ou sintéti
o para evitar 
ontaminação de 
arbono no�o por oxidação, durante o pro
esso de aque
imento. O menis
o foi obtido a partir doá
ido 
lorídri
o fumante ≥ 37% da Sigma-Aldri
h e a função geradora utilizada foi umafonte de tensão, ao qual apli
a-se uma tensão 
ontínua (DC) de 4,70 V. Dois estágios xyzsão ne
essários para manter suspensos tanto o anel de platina quanto o �o de ouro. Oestágio que sustenta o �o é em espe
ial importante pois além da sustentação, ele auxiliano ajuste �no feito durante a aproximação do �o de ouro 
om o menis
o. Nestes estágiosxyz é interessante �xar ímãs para que pinças invertidas 
ondutoras presas a eles possamsustentar os eletrodos. Estes estágios xyz se 
omuni
am 
om pontas de prova que partemdeles e vão até a fonte de tensão.Mostrou-se imensamente últil ter no espaço físi
o de trabalho utilizado um mi
ros
ópioestereos
ópio que auxilia na aproximação do �o de ouro. Além disso, dois re
ipientes sãone
essários; um para o á
ido que será utilizado para a obtenção do menis
o e outro paraágua deionizada, utilizada para lavar a ponta assim que esta é retirada do á
ido; istogarante que a ponta não 
ontinuará sofrendo 
orrosão após a eletrólise. Sempre antesde ini
iar o pro
esso, faz-se ne
essário limpar bem a pinça invertida 
ondutora que devesegurar o �o de ouro e as presilhas de ferro das pontas de prova 
om uma lixa �na,pois quando estes estão oxidados, o pro
esso de 
orrosão não se pro
essa 
om e�
iên
ia e
onsequentemente não se obtém pontas de qualidade.



190D.9.2 A manufatura da pontaSempre antes de produzir as pontas é ne
essário fazer a limpeza do anel de platinae para isso prende-se a ponta de prova (+) por trás da presilha que sustenta o anel deplatina e prende-se a presilha 
om a ponta de prova (-) na pinça invertida que segura o�o de ouro. Esta é a 
on�guração de polaridade inversa que deve ser utilizada apenaspara a limpeza do anel de platina. Tro
ando as posições das pontas de prova, tem-se a
on�guração direta usada para a produção das pontas, neste 
aso a ponta de prova (-)deve estar �xada na presilha que sustenta o anel e a (+) na pinça que sustenta o �o deouro. Na Figura 106 há um esboço do aparato experimental utilizado para produzir aspontas.

Figura 106: Aparato utilizado para preparar as pontas de ouro.Tanto para a limpeza quanto para a produção das pontas o pro
esso é o mesmo; 
omuma pinça �rma-se o �o de ouro, assegurando-se que a extremidade deste está bem a
ima
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entro do anel, depois, 
ria-se o menis
o aproximando o re
ipiente 
om o á
ido doanel e mergulhando-o na solução, em seguida, faz-se o ajuste �no aproximando o �o deouro do menis
o 
om os parafusos do estágio xyz e liga-se a fonte de tensão ini
iando aeletrólise até que a ponta do �o de ouro que estava submersa seja rompida, isto pode serobservado 
om o auxílio do mi
ros
ópio estereos
ópi
o. É importante baixar o �o de ourodevagar, atentando para deixá-lo bem no 
entro do anel, perpendi
ular ao menis
o, poisdesta forma as pontas formadas são mais simétri
as.É a
onselhável sempre tro
ar o menis
o para não 
ontaminar as pontas que serãoproduzidas em sequên
ia, pois quando o �o de ouro sofre a 
orrosão para que a ponta naextremidade dele seja formada, o anel de platina sofre depósito de resíduos de ouro.É muito 
omum no de
orrer do pro
esso de eletrólise o rompimento do menis
o, paraevitar que isto o
orra é ne
essário veri�
ar se o anel de platina está bem ajustado, poisele deve estar alinhado 
om a extremidade do �o de platina que o forma. Além disso,uma tensão muito alta pode fazê-lo romper e algumas bolhas surgem no menis
o, o que
olabora para que ele se rompa. É interessante evitar o surgimento destas bolhas quandoa ddp está ligada, experimentalmente, observa-se que o ideal é aumentar a tensão aomáximo que se 
onsegue sem que as bolhas surjam, pois 
om uma tensão muito baixa, opro
esso de 
orrosão se dá de forma muito lenta e a ponta obtida, normalmente, não é dequalidade para medidas TERS.Na reação quími
a que o
orre no momento da eletrólise, o ouro está sendo retirado do�o que está envolto pelo menis
o, fazendo 
om que o seu diâmetro diminua mais rápido nasua extremidade. Após um 
erto tempo de 
orrosão, a ponta de ouro é formada, obtendo-se então um �o de ouro 
om a extremidade assumindo uma forma 
�ni
a. A
ompanhandoeste pro
esso pelo mi
ros
ópio estereos
ópio é possível ver a extremidade da ponta se rom-pendo em um dado instante, quando isso a
onte
e a ponta está pronta e deve-se retirar o�o de ouro de dentro do menis
o e imediatamente mergulhá-lo no re
ipiente 
om a águadeionizada. Suspendendo o �o de ouro 
om a pinça que o sustenta, é ne
essário 
ortar oex
esso de �o, deixando-o em um tamanho bem menor.Para se ter uma idéia da qualidade da ponta obtida é interessante aderir este �o menorem uma lâmina 
om �ta dupla fa
e �xada em sua borda, 
om o 
uidado de deixar a pontaapontando para fora da lâmina, e 
om o auxílio de um mi
ros
ópio ópti
o 
onven
ionalobservar o formato dela através da lente de aumento.A expe
tativa quando se observa a ponta de ouro no mi
ros
ópio é que se obtenhauma ponta bem �na e simétri
a, isso porque já se tem relatos na literatura de bons es-pe
tros obtidos 
om uma ponta desta forma [138℄. Observou-se dos experimentos que as



192pontas não trabalham e�
ientemente para medidas de TERS quando assumem formatosemelhante ao de lápis, no entanto, estas pontas para experimentos de topogra�a podemvir a ser interessantes, possibilitando a obtenção de resultados topográ�
os nítidos e 
omboa resolução.O rendimento na produção de pontas por este método baseado na eletrólise é 
onsi-deravelmente baixo, sendo ne
essário produzir dezenas de pontas para se obter algumaque venha a ser mais interessante e que possa vir a ser e�
iente para medidas de 
ampopróximo. Hoje o problema da e�
iên
ia no pro
esso de obtenção de pontas é uma ques-tão ainda a ser estudada e bem estabele
ida, tornando-se uma 
ampo fértil para novaspesquisas em nano e biote
nologia.
D.9.3 Colando a ponta no diapasãoA etapa de 
olar a ponta no diapasão é uma etapa bastante deli
ada e deve serrealizada 
om muita 
autela, pois o ris
o de perder a ponta nesta fase é 
onsiderável.O maior 
uidado que se deve ter nesta etapa é 
om relação ao manuseio da ponta deouro, pois 
omo o �o de ouro é 
onsideravelmente maleável, qualquer movimento brus
ofeito durante o pro
esso de aproximação da ponta pode ser su�
iente para inutilizá-la.Na Figura 107 é possível observar duas imagens de mi
ros
opia eletr�ni
a de varredurada ponta de ouro 
olada no diapasão, dando uma idéia de 
omo este pro
esso deve serefetuado.
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Figura 107: Imagem de mi
ros
opia eletr�ni
a de varredura do resultado de dois pro
essosde 
olagem, em (a) uma imagem nítida da ponta aderida ao diapasão e em (b) observa-sea existên
ia de 
ola em ex
esso ao longo do diapasão [Imagens gentilmente 
edidas porAbraham Cano℄.Com o auxílio de um ali
ate de 
orte, remove-se a parte 
ilíndri
a que protege o diapa-são fazendo leve pressão sobre a base do mesmo, de forma a amassar a lateral desta 
apametáli
a até que a 
ola que �xa a 
apa no diapasão se desintegre aos pou
os. O diapasão
om a remoção da proteção metáli
a foi esboçado na Figura 103, ali observa-se tambémo amassado na base da 
apa metáli
a de proteção. Conseguindo isso, retira-se o diapasão
om 
uidado e o posi
iona bem reto 
om uma pinça invertida, segurando apenas pelosprolongamentos em forma de bifur
ação. Fixa esta pinça no ímã �xado ao estágio-xyz,semelhante ao já des
rito na Figura 106, e fo
aliza 
om o mi
ros
ópio estereos
ópi
o seele está reto 
om relação à pinça; a 
abeça do diapasão deve estar perpendi
ular aos doisprolongamentos, e estes por sua vez devem estar no mesmo plano. Essa é a 
on�guraçãoideal para realizar a 
olagem da ponta de ouro no diapasão.Em uma base qualquer adequada, destinada à este �m, �xa-se um pequeno pedaço de�ta dupla fa
e e em 
ima desta �ta 
olo
a-se um pequeno pedaço de papel que vai �rmara ponta e dará apoio à mesma. Não é 
onveniente �xar a ponta de ouro diretamente sobrea �ta dupla fa
e, pois esta pode deixar resíduos de 
ola sobre a ponta, que in�uen
iarãono momento da medida. Colo
a-se a ponta em 
ima deste papel, posi
ionando-a de formaque a ponta de ouro �que suspensa. Com uma navalha 
orta-se o ex
esso do prolonga-mento do �o de ouro, deixando só a ponta propriamente dita e um pequeno pedaço de �ode ouro apoiado na base. Deve-se 
olar a ponta no diapasão 
om 
ola �superbonder” e amelhor forma de se fazer isso é passando a 
ola 
om um palito, onde deve-se en
ostar este
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om a 
ola apenas em uma parte da 
abeça do diapasão que está suspenso (a prin
ípioele já deve estar exatamente na posição a
ima da ponta).Após passar a 
ola, é ne
essário des
er o diapasão nos parafusos do estágio xyz, eem seguida, deve-se esperar alguns minutos para que a ponta �que 
olada ao diapasãoe�
ientemente. Após alguns minutos, retira-se o diapasão 
om 
uidado segurando-o 
oma pinça e veri�
a-se a qualidade do 
onjunto ponta/diapasão. Para isso os dois prolon-gamentos do diapasão devem ser aderidos em uma �ta dupla fa
e �xada a uma lâminae levada para um mi
ros
ópio óti
o 
onven
ional. Além de veri�
ar se está bem 
oladoé interessante 
on�rmar se o diapasão não está 
om nenhuma �ssura, o que é 
omumo
orrer no momento da remoção da 
apa metáli
a que o protege.
D.10 O isolamento do sistema 
ontra ruídosApós todos os passos des
ritos a
ima terem sido efetuados, um outro ponto quedeve ser desta
ado e 
uidadosamente tratado neste sistema é 
om relação ao isolamentodele 
omo um todo, isto por que este sistema é muito sensível tanto a ruídos me
âni
osquanto eletromagnéti
os. Já foi dis
utido na seção 4.1 que para evitar os ruídos me
â-ni
os, a mesa óti
a deve estar sobre uma base de ar 
omprimido que fun
iona 
omo umestabilizador. Já para evitar os ruídos eletromagnéti
os, todo o sistema deve estar dentrode uma 
aixa metáli
a que fun
ionará 
omo uma gaiola de Faraday. Uma possibilidade deisolar o sistema 
om 
onsiderável e�
iên
ia é baseada no sistema montado no Laboratóriode Nano Espe
tros
opia (LNS) do Departamento de Físi
a da Universidade Federal deMinas Gerais.A 
on�guração utilizada para este sistema pode ser visto na Figura 108. Para evitarque ruídos a
ústi
os atinjam o sistema, é ne
essário 
obrir todas as paredes internas desta
aixa metáli
a 
om espumas. Uma 
amada 
onsideravelmente grossa de espuma 
oladaàs paredes da 
aixa se mostram bastante e�
ientes 
om relação à este tipo de ruído. Alémdisso, por 
ima destas espumas é pre
iso inserir em toda a sua extensão pedaços de lonapreta, de forma que o interior da 
aixa seja um ambiente bem protegido de fontes de luzexternas, evitando que estas atinjam o sistema no de
orrer das medidas. Utilizando esta
on�guração de isolamento, é possível obter êxito nos desvios dos problemas o
asionadosinerentes à presença de diferentes tipos de ruídos, o que para medidas em sistemas queexploram a região de 
ampo-próximo é fator determinante para o su
esso dos experimen-tos.
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Figura 108: Ilustração do sistema de isolamento utilizado no LNS-UFMG.
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APÊNDICE E -- Resultados preliminares dainstrumentação

Neste apêndi
e será feita uma breve des
rição dos resultados obtidos na parte dainstrumentação do sistema TERS. A instrumentação des
rita aqui pode ser vista 
omo
onstituída por três etapas: a 
onstrução da 
abeça de AFM, a montagem da parte ópti
ae a 
oordenação entre a 
omuni
ação da 
abeça 
om o sistema ópti
o. As duas primeirasetapas foram 
on
luídas 
om su
esso e a ter
eira, por motivos té
ni
os, ainda não foi�nalizada. Alguns resultados preliminares puderam ser obtidos e serão des
ritos a seguir.
E.1 Estrutura físi
a do laboratório TERSNosso dado preliminar é 
onstituído pela realização de algumas etapas de mon-tagem do laboratório já efetuadas. Destas etapas se desta
am a estruturação da parteelétri
a, a
ústi
a e físi
a do laboratório e a aquisição de todos os dispositivos eletr�ni
osne
essários para a montagem da instrumentação já des
rita aqui. Na Figura 109 é possívelobservar um registro da atual (julho de 2014) estrutura físi
a do laboratório.
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Figura 109: (a), (b) e (
) ilustram o espaço físi
o atual (julho de 2014) do laboratórioTERS da UFC.E.2 Teste da 
abeça de AFM �home-made”A 
onstrução da 
abeça de AFM foi efetuada seguindo todo o proto
olo des
ritoanteriormente. Obtida a 
abeça de AFM, foi pre
iso 
on�rmar se esta respondia bem àtodos os 
omandos do 
ontrolador e se ela se adequava perfeitamente ao sistema para oqual ela foi 
onstruída. Para isso, fez-se uma medida em uma amostra padrão de AFM,no 
aso, uma amostra 
onstituída de silí
io 
uja 
onformação é tal que se baseia numasequên
ia de degraus, 
om altura e largura bem de�nidos.O resultado da medida mostrou que a 
abeça de AFM 
onstruída fun
iona perfeita-mente bem, pois responde pronta e diretamente a todos os 
omandos dados pelo usuárioa partir de sinais enviados por meio do software do 
ontrolador RHK. Como resultado doexperimento de avaliação da 
abeça de AFM, obteve-se uma imagem de topogra�a que
orresponde perfeitamente ao esperado.Na Figura 110 é possível observar o resultado da medida de topogra�a que 
on�rmaa e�
iên
ia rela
ionada à instrumentação 
onstruída.
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Figura 110: Resultado da medida de topogra�a realizada 
om a 
abeça de AFM 
onstruídaa partir dos passos des
ritos anteriormente.Nesta imagem de topogra�a as linhas mais 
laras representam o topo dos degraus e asmais es
uras os vales existentes entre dois degraus 
onse
utivos. Neste padrão de AFMa altura do degrau 
orresponde a 19 nm e a distân
ia entre dois degraus vizinhos é de3µm. Esta amostra é um quadrado de silí
io de dimensões de 3mmx3mm e foi obtidada empresa �MikroMas
h”. É uma amostra padrão bastante utilizada para 
alibraçõesem sistemas de AFM.
E.3 Testes da parte ópti
aNesta etapa foi testada a 
omuni
ação entre o 
ontrolador RHK, o Nanodriver,o estágio NanoH50, o espe
tr�metro e a APD. Todos os testes preliminares asso
iados à
onstatação do fun
ionamento dos dispositivos individuais já haviam sido realizados. Aparte ópti
a do sistema já estava montada e um teste preliminar 
om uma amostra denanotubos de 
arbono do tipo HipCO mostraram que a APD e o espe
tr�metro estãotrabalhando 
oordenadamente e de forma e�
iente.



200A Figura 111(a), (b) e (
) mostra o resultado da medida. A amostra de nanotubos de
arbono foi dispersa 
om água destilada em um ultrassom de banho por alguns minutos euma alíquota da solução foi então depositada sobre uma lamínula de vidro. Esta amostrade HipCO 
omer
ial foi adquirida da empresa Unidym e possui alto grau de pureza. Épossível observar na Figura 111 (b) e (
) a presença da banda G e 2D dos nanotubosde 
arbono. Pelas imagens 
on�rmamos que a parte ópti
a está em fun
ionamento e o
ontrolador do estágio se 
omuni
a 
om o RHK de forma adequada tal que as imagense os espe
tros puderam ser 
oletados simultaneamente. Estes espe
tros foram adquiridos
om 2 a
umulações de 60s, lente de ar de 60x e potên
ia de 500 µW.
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Figura 111: (a) Imagem de 20µm x 20µm obtida da APD a partir de um aglomerado denanotubos de 
arbono do tipo SWCNT, onde a região mais 
lara 
ontém nanotubos e aregião mais es
ura não 
ontém. Espe
tro Raman de um ponto dentro (b) e fora (
) doaglomerado, indi
ado pela seta na inserção das imagens.
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APÊNDICE F -- Artigos publi
ados

Neste apêndi
e são des
ritas minhas publi
ações diretamente rela
ionadas (e nãorela
ionadas) 
om esta tese de doutorado.N. F. Andrade; A. L. Aguiar; Y. A. KIM; M. Endo; P. T. C. Freire; G. Bru-neto; D. S. Galvão; M. S. Dresselhaus; A. G. S. Filho. Journal of Physi
al Chemistry. C.(Online), v. 1, p. 150423151340002, 2015.N. F. Andrade; T. L. Vas
on
elos; C. P. Gouvea; B. S. Ar
hanjo; C. A. A
hete; Y.A. Kim; M. Endo; C. Fantini; M.S. Dresselhaus; A. G. Souza Filho. Carbon (New York),v. 90, p. 172-180, 2015.N. F. Andrade; D. S. T. Martinez; A. J. Paula; J. V. Silveira; O. L. Alves; A. G.Souza Filho. Journal of Nanoparti
le Resear
h v. 15, p. 1761, 2013.N. V. Pinto; N. F. de Andrade; D. S. T. Martinez, O. L. Alves, A. F. Pires; A. G.Sousa Filho; M. R. L. Mota, K. S. Nas
imento; B. S. Cavada; A. M. S. Assreuy. Journalof Nanos
ien
e and Nanote
hnology v. 13, p. 5276-5282, 2013.V. Carozo; C. M. Almeida; B. Fragneaud; P. M. Bedê; M. V. O. Moutinho; J. R.Soares; N. F. Andrade; A. G. Souza Filho; M. J. S. Matos; B. Wang; M. Terrones; R.B. Capaz; A. Jorio; C. A. A
hete; L. G. Cançado. Physi
al Review. B, Condensed Matterand Materials Physi
s, v. 88, p. 085401-085410, 2013.J. R. A. da Cunha; C. Fantini; N. F. Andrade; P. Al
ântara, G. D. Saraiva; A. G.Souza Filho, M. Terrones, M. C. dos Santos. Journal of Physi
al Chemistry. C, v. 117,p. 25138-25145, 2013.C. S. Clemente; V. G. P. Ribeiro; J. E. A. Souza; F. J. N. Maia; A. C. H. Barreto; N.F. Andrade; J. C. Denardin ; G. Mele; L. Carbone; S. E. Mazzetto; P. B. A. Fe
hine.Journal of Nanoparti
le Resear
h, v. 15, p. 1739, 2013.D. Stéfani; A. J. Paula; B. G. Vaz; R. A. Silva; N. F. Andrade; G. Z. Justo; C. V.
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