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RESUMO

O atual cenario tecnolégico mundial impulsiona a nanociéncia e a nanotecnologia
como as areas mais promissoras do século XXI. Estudos que envolvem materiais
com dimensdes cada vez menores estdo sujeitas a barreira imposta pelo limite de
difracdo da luz e, portanto, sdo verdadeiros desafios através de técnicas
convencionais, como a Espectroscopia Raman. Nessa tese, propomos um novo
método para fabricar pequenos blocos altamente padronizados do polimero PDMS
carregados com nanoparticulas de ouro, PDMS-Au. A conveniéncia na preparagao,
estabilidade e utilizacdo o torna um candidato promissor para a aplicacdo da
espectroscopia intensificada por superficie SERS nas analises rapidas de
laboratério. O acido para-mercaptobenzdico (p-MBA) é utilizado como molécula de
sondagem para investigar a atividade SERS do substrato. O substrato PDMS-Au
exibiu alta reprodutibilidade do sinal Raman p-MBA (10° mol L") em pouca
concentracao de nanoparticula de Au disposta no PDMS. Em uma segunda parte da
tese, investigamos as propriedades Opticas e estruturais das cadeias lineares de
carbono (LCCs) que sao um dos materiais mais simples, porém versateis,
apresentando carater verdadeiramente unidimensional (1D) com propriedades
eletrénicas, vibracionais e mecanicas interessantes. Investigamos as LCCs em duas
diferentes abordagens; primeiro as LCCs inserido em nanotubo de multiplas
camadas (MWCNTSs) e isolados sob a variagdo da pressao P, e segundo as LCCs
encapsulado por nanotubos de parede multipla e dupla sdo analisadas sob a
variagédo da temperatura T. A frequéncia Raman da banda C em torno de 1850 cm™,
que é uma assinatura espectroscopica para as cadeias, decresce linearmente com o
aumento da presséo até 4.6 GPa e aumenta quando a temperatura € gradualmente
diminuida a partir da temperatura ambiente. As LCCs sob P, propomos um modelo
simples de for¢ca constante anarménica que ndo apenas descreve tal amolecimento,
mas também mostra que o médulo de Young (E), o parametro de Grlineisen (y) e a
tensdo (¢) seguem leis universais em P~ e P? respectivamente. Em particular, y
também apresenta um comportamento unificado para todas as LCCs. No estudo de
LCCS sob a variagéo de T, negligenciando as interagdes fénon-fénon, mostramos
que a dependéncia da temperatura da frequéncia da banda C do modo Raman
optico funciona como uma sonda para as propriedades térmicas das LCCs. Tal
sonda nos permitiu demonstrar que as LCCs sao descritos dentro do formalismo de
Debye, levando a uma avaliagdo experimental de quantidades termodinamicas
relevantes, tais como energia interna, calor especifico, coeficiente de expanséao
térmica, deformacéao térmica e parametro de Grlneisen.

Palavras-chave: Espectroscopia Raman. SERS. Nanocomposito de PDMS-Au.
Cadeia linear de carbono.



ABSTRACT

The current technological landscape drives nanoscience and nanotechnology as one
of the most promising areas of the 21st century. Studies involving materials with
increasingly smaller dimensional scales are subject to the barrier imposed by the light
diffraction limit and, therefore, are real challenges through conventional techniques,
such as Raman Spectroscopy. In this thesis, we propose a new method to
manufacture small, highly standardized blocks of PDMS loaded in gold nanoparticles,
PDMS-Au. The convenience of preparation, stability and use makes it a promising
candidate for the application of SERS in rapid laboratory analysis. The Para-
mercaptobenzoic acid (p-MBA) is used as a probing molecule to investigate the
SERS. The substrate PDMS-Au exhibited high reproducibility of the Raman p-MBA
signal (10° mol L) in a low concentration of Au nanoparticles in the PDMS. In a
second part of the thesis, we investigate the optical and structural properties of linear
carbon chains LCCs, which are one of the simplest yet versatile materials, presenting
a truly unidimensional character (1D) with exclusive electronic, vibrational and
mechanical properties. In this part, we investigate LCCs in two different approaches;
first the LCCs inserted in multilayer nanotube MWCNTSs isolated under the pressure
variation P, and second the LCCs encapsulated by MWCNTs and double layer
nanotube DWCNTs are analyzed under the temperature variation T. The Raman
frequency of the C band around 1850 cm™, which is a spectroscopic signature for the
chains, decreases linearly with increasing pressure and increases when the
temperature is gradually decreased from room temperature. The LCCs under P, we
propose a simple model of constant-force anarmonic that not only describes such
softening, but also shows that Young's modulus (E), Griineisen's parameter (y) and
voltage (¢) follow universal laws in P and P? respectively. In particular, y also
presents a unified behavior for all LCCs. In the study of LCCS under T, neglecting
phonon-phonon interactions, we show that the temperature dependence of the C
band frequency of the optical Raman mode works as a probe for the thermal
properties of the LCCs. Such a probe allowed us to demonstrate that LCCs are
described within the Debye formalism, leading to an unforeseen experimental
evaluation of thermodynamic quantities, such as internal energy, specific heat,
thermal expansion coefficient, thermal deformation and Gruneisen's parameter.

Keywords: Raman Spectroscopy. SERS. PDMS-Au nanocomposite. Linear carbon
chain Carbyne.
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1. Introducao

O fisico americano Richard Feynman; em sua palestra "Ha muito espaco la
em baixo", discutiu pela primeira vez o conceito de nanociéncia e nanotecnologia em
1959. Nessa palestra, Feynman descreve a grande necessidade de acessar
informacdes de materiais em escala nanométrica, indagando sobre a possibilidade
de manipular atomos e moléculas [1]. ApOs décadas, estudos em nanociéncia e a
nanotecnologia passaram a se destacar na comunidade cientifica devido ao avango
tecnoldgico. Isso torna a nanociéncia e a nanotecnologia uma das areas mais

promissoras do seculo XXI.

Estudos que envolvem materiais com escalas dimensionais cada vez
menores estdo sujeito a barreira imposta pelo limite de difragdo da luz e, portanto
sao verdadeiros desafios através de técnicas convencionais, como a Espectroscopia
Raman. A barreira do limite de difragdo da luz pode ser vencida através de técnicas
que utilizam nanoestruturas metalicas, causando o aumento na intensidade do sinal
Raman em até 10 ordens de grandeza, por exemplo, por meio do efeito SERS [2—4].
O SERS (Surface-enhanced Raman Scattering) tem se tornado gradualmente uma
importante ferramenta analitica na detec¢cdo de uma ampla variedade de compostos
[5]. O sucesso da aplicacdo do SERS depende diretamente do nanomaterial
plasménico usado como substrato [5]. Assim, a reprodutibilidade do sinal Raman e
estabilidade do substrato sdo caracteristicas obrigatérias para um nanomaterial
plasménico ser usado como sensor SERS [6]. Do ponto de vista do SERS,
substratos com nanoestruturas de ouro sao mais adequados do que nanoprata para
deteccao molecular devido a sua melhor estabilidade quimica em diferentes meios
[5,7]. Atualmente, substratos SERS baseados em nanoestruturas de ouro tém sido
fabricados por varios métodos, como fotolitografia, eletrodos metalicos, revestimento
por imersdo de coloides de ouro, e assim por diante [8-10]. No entanto, para
promover SERS como uma ferramenta analitica de aplicacao pratica e simples de se

utilizar em diferentes areas de trabalho os substratos devem ser sensiveis,
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reprodutiveis, faceis de aplicar e de baixo custo [11,12]. Comparados a outros tipos
de substrato SERS, os materiais de base polimérica apresentam grande potencial
para detecgdo de SERS devido a vantagem de serem portateis, de facil aplicacao,
estaveis e de simples preparagao [13—-16]. Por exemplo, Liu et al. propés uma
decoragao in situ de nanoparticulas de prata plasmbnica em membrana de poli
(fluoreto de vinilideno) como uma boa abordagem versatil para deteccédo de SERS
[13]. Yan et al. relataram deposicdo de nanoparticulas de prata diretamente na
superficie de uma membrana de polianilina para fabricar um substrato que apresenta
Pontos nos quais o Efeito plasménico € mais intenso devido ao acoplamento do
plasmon de superficie das nanoestruturas [16]. No entanto, esses métodos de
fabricacdo ndao sdo bons para a preparacdo de amostras padronizadas e em
grandes quantidades. Portanto, € necessario um método facil para preparar

substratos padronizados e estaveis.

Em uma primeira parte desta tese, propomos um método facil para preparar
pequenos blocos padronizados de polimero PDMS impregnados com nanoparticulas
de ouro, o PDMS-Au. Esse nanocompdésito foi pensado para atuar como um
substrato de grande potencial para a reprodutibilidade do efeito de SERS. O PDMS-
Au é preparado em duas etapas. Primeiro, os pequenos blocos de PDMS sao
preparados em uma placa de polipropileno usada como molde padronizado.

Finalmente, a nanoestrutura de ouro é sintetizado in situ sobre os blocos de PDMS.

A segunda parte desta tese esta focada em um tipo particular de
nanomaterial, as cadeias lineares de carbono (LCCs, do inglés: linear carbon
chains). O principal objetivo nesta proposta é investigar as propriedades mecanicas
das LCCs encapsuladas por nanotubos de carbono de paredes multiplas e duplas
(MWCNT e DWCNT) em sistemas aglomerados e isolados, submetidos a variacado
da pressao e temperatura. A pesquisa sistematica sobre as cadeias lineares de
atomos tem sido uma area de pesquisa muito ativa nos ultimos anos [17-20]. A
Carbina é uma cadeia infinitamente longa de atomos de carbono formando o
alétropo 1D do carbono [19-23]. As cadeias lineares de carbono encapsuladas por
MWCNTs e DWCNTs sdo objetos de estudo muito atraentes na busca de

propriedades para novas aplicagbes. O estudo de cadeias de carbono lineares esta
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intimamente relacionado a condi¢cbes extremas. Por exemplo, foi o estudo das
cadeias de carbono no espaco interestelar que contribuiram para trazer o fulereno a
cena, em 1985 por Robert Curl e colaboradores [24,25]. Esses cientistas buscavam
compreender os mecanismos para a formacao de longas cadeias de carbono
observadas no espacgo interestelar. Os estudos de temperatura e pressdo sao
importantes para considerar possiveis aplicagdes sob condicdes extremas, por

exemplo, reatores espaciais e nucleares.

Nesta parte da tese, estudamos a banda C de quatro diferentes LCCs
encapsulados por MWCNTs isolados submetidos a pressbdes de até 4,60 GPa.
Confirmamos o amolecimento da frequéncia da banda C e propomos um modelo
tedrico simples baseado em um método constante de forga anarmdnica que
descreve tal amolecimento e permite obter relacbes dependentes da presséo para o
modulo de Young (E), a deformacéo () e o parametro de Grineisen (y) associado a
essas LCCs. Também mostramos que o E e y seguem um comportamento universal
com o inverso da pressdo P, enquanto £ segue um comportamento universal com
quadrado da pressdo P?. Nosso modelo também mostra comportamento assintético
para E e y, e a possibilidade de ajuste de tais parametros com o aumento da
pressao. Estes sdo os primeiros resultados relatados em tais sistemas isolados e o
primeiro trabalho a relatar valores experimentais e respostas universais de E, y e ¢
para as LCCs. Além disso, estudamos as cadeias de carbono encapsuladas por
MWCNTs e DWCNTs aglomerados sob a variagdo da temperatura. Nessa
abordagem mostramos que, com interagbes fénon-fénon despreziveis, a
dependéncia da temperatura da frequéncia da banda C do modo Raman 6ptico
funciona como uma sonda para as propriedades térmicas das LCCs. Tal sonda nos
permitiu demonstrar que as LCCs sao descritas dentro do formalismo de Debye,
levando a uma avaliagao experimental imprevista de quantidades termodinamicas,
como energia interna, calor especifico, coeficiente de expansao térmica, deformacgéao
térmica e parametro de Grineisen. Os valores encontrados para o parametro
Grlneisen a pressdo constante estdo em excelente concordancia com os
encontrados para o parametro Gruneisen a temperatura constante, indicando que os

processos anarmonicos sao despreziveis.
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O escopo dessa tese esta distribuida em oito capitulos da seguinte forma: no
Capitulo 2 descreveremos algumas propriedades fisicas basicas no estudo de
nanomateriais, incluindo fundamentos basicos de microscopia o6tica, o limite de
difracdo, o espalhamento Raman e o efeito SERS. Além disso, explicamos
brevemente a teoria das vibragbes das cadeias lineares de atomos de carbono
(diatbmica). No Capitulo 3 apresentamos algumas das instalacbes e meétodos
experimentais utilizados na sintese e caracterizacdo do material de PDMS-Au. Em
seguida, No Capitulo 4 relatamos os resultados das medidas de MEV/EDS e Raman
no bloco de PDMS-Au, (como um potencial substrato reprodutivel para o efeito de
SERS). No Capitulo 5 apresentamos a metodologia e os equipamentos utilizados na
experiéncia das LCCs sob altas pressdes. Em seguida, no Capitulo 6, apresentamos
os resultados obtidos dessa experiéncia e a teoria usada para descrever o
comportamento das LCCs soba variagao da pressao. Além disso, no Capitulo 7,
descrevemos o aparato experimental utilizado na experiéncia das LCCs sob baixas
temperaturas. No Capitulo 8 relatamos os resultados e a teoria referente a esta
experiéncia. Finalmente, na Conclusdo, sintetizamos os resultados obtidos e
apresentamos perspectivas para trabalhos futuros. Nos Anexo A e B descrevemos a
instrumentacdo utilizada no aperfeicoamento do sistema de TERS na parte
eletrébnica do sistema de varredura e na produgdo de pontas de ouro,
respectivamente. Por fim, nos Anexos C e D, expomos os artigos referentes aos
estudos desenvolvidos nessa tese bem como a de colaboragdo em outros estudos,

respectivamente.
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2. Introducao teodrica

Neste capitulo, apresentamos uma breve introdugédo sobre as vibragdes das
cadeias lineares de atomos de carbono. Tais discussdes sdo fundamentais para a
compreensao dos resultados que serao apresentados ao fim dessa tese. Logo apés,
descrevemos a teoria da microscopia optica e suas limitagdes, que servirdo como
base para o entendimento das técnicas experimentais que atuam no processo de
altas resolugdes espaciais, como o SERS que nos possibilitam ir além do limite de

difracao da luz.

2.1. Cadeias lineares de carbono

A carbina é uma cadeia linear infinitamente longa de atomos de carbono
(LCCs do inglés: linear carbon chains) e € a forma paradigmatica de hibridizagao sp
e um alétropo verdadeiramente unidimensional do elemento carbono. Sabe-se que o
elemento carbono pode formar uma variedade de estruturas alotrépicas com uma
ampla gama de dimensionalidade e propriedades fisicas devido a capacidade dos
atomos de carbono apresenta hibridizagbes do tipo sp®, sp? e sp [21,26-28]. As
propriedades mecanicas do diamante, de hibridizagdo sp?, e de materiais de grafite e
nanotubos de carbono, de hibridizagéo sp? sdo extensamente estudadas na literatura
[28-36].

As cadeias lineares de carbono tem hibridizagdo do tipo sp e sao
consideradas o material carbonaceo de dimensdes mais baixa que pode ser
formado. O grafite, fulereno e diamante s&o virtualmente ciclicos, sdo compostos de
anéis condensados de seis e cinco membros com atomos de C, o que diferencia das
LCCs. Esse nanofio é formado por uma cadeia linear de carbono, a qual pode exibir
duas conformagdes possiveis, a poliina e a cumulena. Na poliina, os atomos de
carbono sdo conectados por meio de ligagdes simples e tripla, que sao alternadas

ao longo da cadeia de carbono, conforme mostra a Figura 1(a). No caso das cadeias
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do tipo cumulena, os atomos sao conectados apenas pela ligacao dupla, conforme

mostra a Figura 1(b).

A configuragdo poliina € energeticamente mais favoravel que a cumulena
devido a estabilizagdo causado pela distorcdo de Peierls [21]. Como consequéncia,
a Poliina € um semicondutor de “gap direto” e tem um modo de fénon ativo no
Raman, denominado modo C, que corresponde a um alongamento em fase das
ligagbes triplas ao longo da cadeia [21,28,37]. A espectroscopia Raman é uma
técnica poderosa no estudo do modo C devido a sua sensibilidade as vibragdes
carbono-carbono, que permite coletar informacdes sobre mudancas estruturais,
comprimento da cadeia e estabilidade [17,19,20]. A presengca de C é facilmente
identificada dentro de um nanotubo de carbono por sua assinatura Raman, que se
encontra na regido espectral de 1800-1870 cm™, atribuida ao modo de vibragéo de
alongamento C - C [17,19-21,37].

Figura 1: Estruturas atdbmicas da (a) poliina e (b) cumulena. Os eixos em x, y e z

indicam a projecao 1D, unidimensional, das cadeias.

Poliina AZ 1D Cumulena , i3
v > X P y
SO ©=C=0C—_. .=C=C=C=C=...
@) (b)

Fonte: elaborado pela autora.
A poliina foi o primeiro sistema no qual se demonstrou a existéncia de cadeias
de carbono lineares estaveis na faixa de temperaturas de 130 ° C a 140 ° C [6,38].
Mais tarde, Zhao et al. obteve LCCs estaveis, em condicbes ambientes,

compreendendo =100 atomos de carbono e encapsulados por nanotubos de
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carbono de parede multipla (LCC@MWCNT) [39]. Curiosamente, os nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWCNTSs) serviram como capsulas de reagédo para
sintetizar cadeias de carbono lineares estaveis embutidas em seus nucleos
cilindricos e ocos. Acredita-se que o0s nanotubos de carbonos agem como
nanorreatores e protegem as cadeias da interacdo com o ambiente. Nesse sentido,
os nanotubos de multipla MW, dupla DW e unica SW camada s&o considerados
ambientes ideais para a fabricacdo de LCCs estaveis com até 6000 atomos de
carbono [26,28,39,40—-42].

2.1.1. O Calculo de frequéncias vibracionais em LCCS

A estrutura polina pode ser considerada como uma linha monoatémica que
consiste em massas idénticas m, que sao conectadas entre si por meio de molas de
constantes de mola distintos e alternados C+° e C5° no equilibrio. Nessa analise,
usaremos C1 e C; que representa as ligagdes simples C—-C e as ligagdes triplas C=C,
respectivamente. A separagao entre os atomos vizinhos em condi¢des de equilibrio
€ a e as, respectivamente, conforme mostra o esquema da Figura 2. As poliinas

possuem dois atomos de massas por célula unitaria, denotado aqui por ms=my=m.

Figura 2: Modelo para o poliina. As esfaras sodlidas cinzas representam cada
atomo de carbono. As linhas sélidas simples e triplas representam as ligagées simples
(C+°) e triplas (C3°) entre atomos C adjacentes, respectivamente.

1 1 .-’2 n [ | f-"f : E
. : . . . '
n : [] ] : 1
' : : : . '
U, U Uyt I 2n+1 U, . I"2n+3
- e '— —

Fonte: elaborado pela autora.
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Aplicando a segunda lei de Newton ao deslocamento dos atomos:

d2u2n_F d2u2n+1_F 2 1
mldtz_lemzdtz_z’ (2.1)

onde F, e a F, sdo as forcas de restauracdo aplicada pelas molas de m; e m;

respectivamente. Por meio da Equacgéo (2.1) chegaremos as seguintes equacgdes de

movimento [38]:

d Uj, 0

m, i = 3(u2n+1_u2n)+cg(u2n_u2n—1) ) (2.2)
d2u2n+l_ 0 _ 0 _
e m, di2 _Cl(u2n+2 u2n+1)_c3(u2n+1 u2n) . (2.3)

Organizando essas Equagdes (2.2) e (2.3), obtemos;

d’u,,
m, dt22 :Cg(u2n+1)_(C(1)+Cg)u2n+c(1)(u2n71) ) (2.4)
d2U2n+1_ 0 (0, A0 0
€ m2 _Cl(u2n+2) <C1+C3)<u2n+1)+c3<u2n) " (25)

dt’
Usando como proposta nas Equacgdes (2.6) e (2.7), como uma equagao de

onda complexa de solugéo geral para Uz, € Ugzn+1.

U, = l—_]1 e(nK(al+ag)—wt)

. : (2.6)
e u2n+1:Ule(nK(a1+a3)+Ka3fwt) . (27)

Substituindo as Equacdes (2.6) e (2.7) em (2.4) e (2.5), respectivamente, para

obter os sistemas:

-m,U, w’= Cg[ U2e(iK(a3)>_ U,] _C(l)[ U~ Uze(_iK(al))] (2.8)

_m2U1w2:C?[Ule(iK(al))_U2]_C2[U2_U18(_IK(GS))] ) (2.9)
e reescrevendo essas Equagdes (2.8) e (2.9), como;

(m, (L +CY)JU,#U,[Cle ™ Coe )]0 2.10)
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(m,0® ~(C+C)U+U,[Cle ™ s Che =0 . (2.11)

Para resolver esse sistema de equacgdes lineares podemos cancelar o U4 ou

K(ata) _ ,~iK(ara)

U.. Lembrando que mi=my=m, e assumindo que cos[K(a,+a;)]=—F— ,
chegamos em:
—m’w'=ma’(CY+C3)+2C| C3+2C\Cyeos[ K (a;+a)]=0 ,  (2.12)

e resolvendo essa equacgao para w, obtemos:

w:\/(C?+Cg)i¢(c(l’)2+(cg)2+2 C)CJcos[k(a,+a,)] | (2.13)

m

Analisando a Equacgao (2.13), podemos considerar k = 0, onde w esta situada

na primeira Zona de Brillouin (ZB), entao:

. ¢<c$+c2>i<c2+c3> | 2.14)
m

Nesse caso, duas solugdes sédo possiveis, sao elas:

wacousticos:O ) (215)
2(c’+C?)
e, woptical:wiCC:\/1T3 . (216)

Onde C% + C% é a constante efetiva da mola, referente a cada cadeia linear

de carbono.

2.1.2. O Limite de cadeias infinitas e a relagao da frequéncia e comprimento

Apesar de extensos estudos, ainda ha uma discussdo aberta entorno da
relagéo frequéncia e o tamanho das LCCs. Estudo em cadeias grandes (70, 150 e
500 nm) encapsuladas por DWCNT mostra que ndo ha uma dependéncia da
frequéncia do modo C no comprimento da cadeia e sim com a intensidade da
ressonancia [43]. Cadeias pequenas, menores que 60 atomos, sdo mais propicias a
serem estaveis em tubos que apresentam diédmetro interno largos (>0.9 nm) [18,44].
Apesar de novos estudo em LCC@SWCNTS mostra dois ou trés LCCs em paralelo,
encapsulados quando o didmetro interno da CNT é maior que aproximadamente 1,1
nm [45].
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Para o presente estudo, a compreensao da relagdo entre w e o comprimento
L das LCCs é de extrema importancia, uma vez, que o comprimento € modificado
quando submetido a mudancgas de pressao ou temperatura. Assim, uma analise
simples é realizada nesta secgao para relacionar a frequéncia, encontrada na
Equacao (2.16), com a variagdo do comprimento L nas LCCs. Iniciando com uma
breve discussao a respeito da validade dessa relacao quando se trata de cadeias
infinitas formadas por infinitos atomos de carbonos. Essas analises servirdo como
base para o modelo, a qual descrevemos o comportamento das LCCs sob a

variagao de pressao e temperatura, proposto aqui nesta tese.
O Limite de Cadeias infinitas

Cadeias lineares com um numero finito de atomos de carbono sédo descritas
por meio de modelo microscopico, onde o numero de particulas € importante. No
entanto, em cadeias que apresentam um numero elevado de atomos sao melhores
descrita no limite termodindmico. Nesse caso, o numero de atomos de carbono,
representado por n;, tende ao infinito, n— « e, por consequéncia, o comprimento L
também tende ao infinito, L—«. Isso resulta que a relagdo entre o numero de atomos
e o comprimento da cadeia € dada por uma constante, n; /L = const. Esse tratamento
das infinitas LCCs no limite termodinamico esta de acordo com a referéncia [21]. O

calculo da frequéncia correspondente ao modo 6ptico da poliina é dada por [21]:

3980 -1
Jem

i

@ ccn=(1750+

(2.17)

Por meio desta equacgao, podemos interpretar que: a medida que n; tende ao
infinito, a relagado 3980/n; tente a zero e, portanto, w tende a uma constante, o valor
1750 cm™. Em outras palavras, em tal limite, as frequéncias e as propriedades

associadas as cadeias nao devem depender de L ou n.
Relacao entre frequéncia e a variagées do comprimento

Para realizar essa analise, vamos considerar o movimento harménico dos
atomos de carbonos, ou seja, que nenhuma anarmonicidade ocorra. Além disso, o
numero de atomos n; é constante em cada LCC. O comprimento L; (i= 1,2,3..) pode

ser escrito como:



Li=n;ac_

, (2.18)
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onde a ¢ - ¢ € a distdncia média entre C-C, sendo aproximadamente o mesmo para

todos os LCC. Assim, para qualquer variagdo no comprimento a Equagao (2.18)

pode ser escrita como:

AL=nAa._.(i=1,2) . (2.19)

Por meio dessa equacgao interpretamos como; quanto maior n;, maior AL,

Portanto, cadeias maiores devem apresentar mudancas maiores de comprimento.

Isolando ni na Equacéo (2.19) e substituirmos na Equacéo (2.17), obtemos:

3980
©yec(ae- e, L) =(1750+ I acc) (2.20)
fazendo,
L -L+AL, e a._.-a._.+Aa._. , (2.21)
a frequéncia fica,
wieclc-c, L) » wpeclac-c+Aac-¢, L+AL)
3980
= (1750+——(a-_-+Aa
1750+ ;280 (o _cvta)
(2.22)

Por meio dessa equacao podemos concluir que quanto maior a LCC, menor é

wicclac_c+Aac_c,Li+AL;) para o caso puramente harménico. No entanto, se em

um sistema de LCCs sob pressdo ou temperatura tender a um comportamento

oposto a anarmonicidade € o que inverte os resultados esperados para o caso

puramente harmonico.

Estudos que envolve propriedades mecanicas e vibracionais das LCCs ainda

sao verdadeiros desafios através de técnicas convencionais, como a Espectroscopia

Raman. Devido aos pequenos volumes da amostra, a luz espalhada carrega

informacdes limitadas da amostra, imposta pela barreira de difragao da luz, o que

ocasiona na obtencao de baixas resolug¢des espaciais.
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2.2. O limite de difracao

A precisdo da posicdo de um objeto localizado no espago € uma das
informacdes mais desejadas na microscopia optica. No entanto, o sistema 6ptico
apresenta um limite de resolugao. Esse limite tem sua origem na difracéo da luz e
pode ser discutido teoricamente com base em dois critérios diferentes, conhecidos
como Rayleigh e Abbe [2,47]. No primeiro critério, € usado um espectrdmetro de
grade de difracdo, onde o comprimento de onda da luz tem que ser da ordem de
abertura da fenda de difracdo. O foco aqui sera o segundo, em que se utiliza a
sobreposigao de duas fungdes de propagagdo do ponto a partir de dois dipolos
elétricos que representam fontes com dimensdes minimas [2]. A distingdo entre dois
pontos, estudada por Abbe [47], € fundamentada na fungdo de espalhamento de
dois dipolos perpendiculares ao eixo optico [2]. Em seu critério Abbe considerou que
o maximo da funcdo de espalhamento de ponto de um dipolo coincidia com o
minimo de outro. Portanto, o limite de resolucéao lateral é definido como o raio de um

disco, chamado de disco de Airy, expressada na Equacéao (2.23).

A A
Ax=0,6098 —2—~2
x=0,6098 -~ , (2.23)

Figura 3: (a) O esquema de iluminagdo de amostra da objetiva e coleta de luz
espalhada e (b) a construgdo geométrica para obter o angulo solido do cone.

Objetiva

Fonte: modificado da ref. [48].
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onde Ax é a distancia entre os dois dipolos, A € o comprimento de onda da
radiagdo e NA é chamada de abertura numérica. O limite de resolugéo axial € dado
por:

_ 2nA
(NAY

: (2.24)

sendo AZ uma grandeza conhecida como: o limite de resolugao de profundidade. O
limite de difracdo da luz impde a perca de informac&o no plano da imagem, pois um
objeto muito menor do que o comprimento de onda da luz seria imaginado como

algo destorcido, se desfazendo com um tamanho comparavel ao limite de difragao.

A maioria dos experimentos Opticos utiliza uma geometria de
retroespalhamento, onde a iluminacdo da amostra e a coleta da luz espalhada sao
feitas por meio de uma objetiva acoplada a um sistema de microscépio invertido. As
caracteristicas geométricas de coleta de luz, assim como a iluminagdo da amostra,
sdo totalmente dependentes das caracteristicas da objetiva, que sdo basicamente
sintetizadas por sua abertura numérica (NA), conforme € mostrado na ilustragdo da
Figura 3 (a).

O NA é definido como uma medida do angulo sélido (Q) coberto pela
objetiva. Conforme mostrado no interior da Figura 3 (b), a regido coberta pela

objetiva reflete um cone, e o angulo sélido de um cone com vértice de 26 é dado por:

Q=27m(1-cosh) . (2.25)
A Figura 3 (b) mostra que 6 é o angulo de coleta e, portanto, o NA pode ser

descrito como:

N.A=nsenf , (2.26)
onde n é o indice de refracdo do meio entre a amostra e a objetiva. Em geral, a N.A
de uma objetiva é fornecida pela fabricante. Dessa forma podemos encontrar o

angulo solido do cone, isolando 6 na Equagao (2.26), entdo obtemos:

O=sen '(N.Aln), (2.27)

substituindo na equacgao (2.27), encontramos;

Q=2n[1-cos[sen '(N.A/n)]], (2.28)



33

2.3. Raman Intensificado por superficie (SERS)

Nesta segdo, introduziremos os recursos fenomenolégicos que atuam no
processo de altas resolugbes espaciais, que nos possibilitam ir aléem do limite de
difracdo da luz. Em destaque, nesta parte da tese, discutimos os recursos do
espalhamento Raman intensificado por superficie (SERS, do inglés: Surface-

Enhanced Raman Scattering).

2.3.1. Mecanismo eletromagnético

Quando a radiagdo atinge uma superficie metalica, uma intensificacdo do
campo elétrico o6ptico ocorre nas proximidades da superficie metdlica. Esse
fendmeno ocorre se a frequéncia de radiacéo é proxima da excitagdo dos plasmons
da superficie metélica. O plasmon é o fenbmeno na qual os elétrons livres de um
metal oscilam sob irradiagdo de uma onda eletromagnética em uma frequéncia
chamada de frequéncia de plasmon. As oscilagcdes plasmébnicas sao quantizadas e,
portanto, o efeito de intensificagdo do campo eletromagnético é localizado nas
proximidades das nanoestruturas metalicas [49,50]. A ressonancia das oscilacdes
localizadas de elétrons de conducdo na superficie metalica é caracteristica de uma
superficie plasmoénica (SP). A frequéncia de oscilagdo da nuvem eletrbnica esta
diretamente relacionada as caracteristicas das nanoparticulas, que podem ser o
tamanho e a forma [51]. Entre as nanoestruturas metalicas mais utilizadas para

gerar este efeito estdo Au, Ag e Cu [52-56].

A frequéncia de ressonancia vma dos plasmons na superficie da
nanoestrutura metalica depende das constantes dielétricas do metal gv) e do meio
circundante &n(v). Conforme ilustrado na Figura 4(a) O campo elétrico E,(v )
sobre a SP, ocorrendo a amplificagdo do campo nas aproximidades da
nanoestrutura de metal. A teoria do aprimoramento eletromagnético trata o campo
local proximo gerado pelo plasmon como um campo de luz fortemente aumentado,
podendo entdo impulsionar o processo Raman de uma molécula, por exemplo,

conforme ilustra a Figura 4(b). A molécula incorporada na SP é submetida a um

intenso campo eletromagnético localizado E,,



34

A intensificagdo do campo local e a intensificagao do espalhamento Raman
tém a mesma origem fisica: os campos eletromagnéticos sdo acoplados a de uma
SP contendo nanoparticulas metalicas. Embora o acoplamento possa néo ser
idéntico, as ressonancias devem ser pelo menos qualitativamente semelhantes para

ambos os aprimoramentos [53-56].

A intensidade do efeito SERS, Iy ;s , pode ser expressa por:

-

Tisers) = Li(Vi) T (ve) =[E(V)F[Ec(ve) P (2.29)
onde I, é a intensidade inicial do campo Ei(vi) de incidéncia e I, e a
intensidade associado ao campo Ei(vi) espalhado. A teoria do aprimoramento
eletromagnético (EM) trata o campo local préximo gerado pelo plasmon como um
campo de luz fortemente aumentado que impulsiona o processo Raman, levando a

quebra da barreira do limite de difracdo de luz, alcangando resolu¢des espaciais da

ordem de nanémetros [52-54].

2.3.2. Mecanismo Quimico

O mecanismo quimico envolve a ressonancia entre a radiagao incidente e um
estado eletrénico gerado pela adsorgao quimica da molécula na superficie do metal,
que causa o aumento no tensor de polarizabilidade tensor amole da molécula. Isso
permite concluir que o mecanismo quimico depende da natureza quimica molecular,
diferente do mecanismo eletromagnético. O modelo mais comum para explicar esse
mecanismo € a transferéncia de carga entre a molécula e a superficie do metal [29-
33]. O modelo geral do processo de transferéncia de carga envolve a transferéncia
de um elétron do nivel de Fermi do metal para o orbital molecular desocupado mais

baixo.

Nesse modelo, o elétron do metal é excitado por um féton incidente que,
entdo, cria um par elétron-buraco. Esse elétron é transferido para a molécula, que
muda sua configuragcado quimica. Esse elétron entdo retorna ao seu nivel original no
metal, fazendo com que a molécula fique vibracionalmente excitada. Quando a

molécula retorna ao seu estado fundamental, o féton de disperséo se origina.



35

Outras técnicas semelhantes a técnica SERS foram desenvolvidas por meio
de variagbes instrumentais, ou na parte fenomenoldgica. Uma dessas técnicas € a
espectroscopia Raman ampliada por ponta (TERS, do inglés: Tip-Enhanced Raman
Spectroscopy). O sistema de TERS é uma das técnicas pela qual é possivel se obter
a amplificagdo do sinal Raman e ainda adquirir uma imagem topografica de alta
resolucdo de um nanomaterial. Isso devido ao uso de uma ponta metalica com
didmetro muito pequeno, da ordem de nanémetros. O controle da nanoponta sobre a
amostra pode ser através de tecnologias de microscopia de varredura por sonda
(SPM, do inglés: Scanning Probe Microscopy) para aprimoramento da resolugao
espacial. A ponta geralmente vem de um microscopio de tunelamento com varredura
(STM do inglés: Scanning Tunneling Microscope) ou um microscépio de forga
Atdbmica (AFM do inglés: Atomic Force Microscope). Contudo, tanto o SERS como o
TERS sao técnicas poderosas na analise de nanomateriais, como: nanotubos de
carbono (CNTs), Grafeno, cadeias lineares de carbono (LCC), etc. Em nosso
interesse, a técnica de SERS ¢é a explorada por meio do substrato de PDMS-Au que,
por sua vez, € aprimorado com nanoestrutura de ouro. A sintese e as técnicas

utilizadas na caracterizacédo desse substrato sdo descrito no proximo capitulo.
Figura 4: (a) Desenho esquematico (n&do em escala) de um nanoestrutura metalica e (b) 0

efeito SERS esquematico.

Nuvem Nano
Eletrdnica esfera

\ gl )

(a)

Campo Elétrico

(b) E,

\'\ r_jd ES
Espalhamen—

.to o

\ o /

Ninoestrutura Plasmonicd

Fonte: extraida da Ref. [29].
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3. Procedimento experimental e a sintese da
amostra de PDMS-Au

Neste capitulo, apresentamos o aparato instrumental utilizado no
desenvolvimento da primeira parte da pesquisa de doutorado. Primeiramente,
descrevemos o0 novo método para fabricar pequenos blocos altamente padronizados
de polidimetilsiloxano carregado com nanoestrutura de ouro, bem como a descrigao

dos equipamentos utilizados na caracterizagao.

3.1. Obtencao dos blocos de PDMS-Au
3.1.1. Sintese

As amostras PDMS-Au foram sintetizadas e fornecidas pelo grupo do Prof.
Dr. Elias Santos da Universidade Federal de Sao Paulo (UNIFESP). O método de
fabricacdo para os blocos de polidimetilsioxano (PDMS) carregado com
nanoparticula de ouro (NpAu) tem como objetivo a produ¢do dos blocos de PDMS-
Au em larga escala e altamente padronizado. O procedimento de fabricagdo dos
blocos de PDMS-Au é dividido em duas partes: primeiro, sao fabricados os blocos
de PDMS, e entdo é realizado a deposi¢cao das nanoparticulas de ouro para a
formacéo final do PDMS-Au.

A Figura 5 mostra os elementos e o processo fabricagéo dos blocos de PDMS
e PDMS-Au em ordem cronoldgica. Inicialmente, observamos a base PDMS que foi
misturado com o agente de cura na propor¢cao de peso de 10:1. Logo apds, a
mistura foi agitada uniformemente por 2 min e depois coletada usando uma pipeta.
Acompanhando a seta mostrado na Figura 5, a solugéo foi dispersa sobre os 120
pequenos orificios, que foram moldados em uma placa de polipropileno. Esses
orificios sdo padronizados, a qual apresentam as mesmas dimensdes 5 mm de
profundidade e 6 mm de diametro, o que permite preparar as estruturas

padronizadas do PDMS. Posteriormente, a placa de polipropileno com os blocos de
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PDMS s&o submetidos ao um tratamento térmico, onde sao inseridos em um forno a
50 ° C por 12 h. Este procedimento tem como objetivo a formagdo completa da
estrutura do bloco de PDMS, para a deposicdo das NpAu. O bloco de PDMS, em
sua forma final, sdo incolores com um formato de um cilindro, como indicado por

meio da Figura 5.

Na segunda parte do método de fabricagdo dos PDMS-Au, os pequenos
blocos de PDMS, sao entéo, imersos em solugao de acido tetracoloroaurico (lll) de
2,0 x 10° mol L™, que foi preparado com etanol em garrafas de vidro d&mbar. Os
blocos foram inseridos em uma garrafa que foram cobertas com o papel de aluminio
com o objetivo de garantir o bloqueio da luz evitando, portanto, a fotorredugéo
induzida pela luz ambiente. A mistura foi mantida a temperatura ambiente durante 10
horas e, finalmente, as amostras de PDMS-Au foram removidas do meio reativo,
lavadas com etanol e deixadas secar a temperatura ambiente para completar a
evaporagao do etanol. Esse procedimento, ndo somente produz uma grande
quantidade de blocos, como mantém as dimensdes cilindricas, obtidas no primeiro
procedimento, e, portanto, continuam padronizados. Essa quantidade e o formato de
PDMS-Au séo representados por meio da Figura 5, que mostra duas bandejas
preenchidas, em uma contem os blocos de PDMS e em outra de PDMS-Au. Além
disso, observamos a estrutura do bloco de PDMS-Au que apesar de manter o
formato e as dimensdes do bloco inicialmente PDMS, apresenta a cor vermelho-

vinho.

Figura 5: Procedimento de fabricacdo dos Blocos padronizados de PDM-Au.

Fonte: modificada da ref. [57]
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Para verificar a eficacia do substrato de PDMS-Au, como um reprodutor do
efeito de SERS, utilizamos o acido para-mercaptobenzoico, p-MBA, para atuar como
molécula de prova. Os blocos de PDMS-Au foram imersos em solucéo de p-MBA, de
diferentes concentragdes molares por litro, sdo elas: 103,10°, 10° e 10" mol L'em 2
h. No entanto, nosso estudo se desenvolve apenas na amostra PDMS-Au inserido
na solugdo de p-MBA com concentragdes molar de 10° mol L, a qual apresentou
maior reprodutividade do efeito SERS, que sera analisado no Capitulo 4. Por fim, o
PDMS-Au foi removido, lavado com agua destilada e deixado secar a temperatura

ambiente por 15 min.

O método de sintese dessa amostra, descrito nessa seccio, proporcionou
uma producdo em larga escala dos blocos de PDMS. A Figura 6(a) mostra uma
grande quantidade de PDMS-Au obtida depois da deposicdo das nanoestrutura de
ouro no polimero de PDMS. A Figura 6(b) mostra quatro blocos de PDMS-Au, a qual
apresentam caracteristicas semelhantes. Em destaque, os PDMS-Au apresenta a
mesma dimensao no formato de um cilindro de didmetro préximo a 0,6 cm. Além
disso, esses blocos apresentam uma pequena variagdo da cor vermelha-vinho, que
indica uma distribuicdo homogénea das NpAu em todo material de PDMS. A
comparagao entre a amostra de PDMS antes da deposicdo do Au e depois é
mostrado na insergdo da Figura 6(b). Apds sua preparagao o bloco de PDMS
apresenta um aspecto tipicamente incolor, a qual é diferente da amostra de PDMS-
Au. Essa cor vermelha-vinho, assumida pela amostra de PDMA-Au, € uma
caracteristica das nanoparticulas de ouro que é atribuido aos efeitos de plasmons
ressonante na superficie das nanoestruturas [7,58]. A relagao entre a cor vermelha e
as nanoparticulas de ouro foi relatada no estudo de NpAu coloidais e na deposi¢cao
de filmes finos de ouro [59]. Na sintese de NpAu coloidais, o autor Cvak at.al
compara seis diferentes solugbes coloides de ouro, sintetizado com diferentes
proporgdes (sal de ouro: agente redutor), que apresentaram diferentes tons da cor

vermelha [58].
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Figura 6: Fotografia de pequenos blocos PDMS-Au apdés a deposigdo de
nanoestrutura de ouro; (a) grande quantidade de PDMS-Au, (b) visao lateral dos blocos
PDMS-Au e na insercdo de (b); o bloco PDMS antes e apds da deposicdo de

nanoestrutura de ouro.

@ (B)

Fonte: elaborada pela autora.

3.2. MEV, EDS e Raman

Os blocos de PDMS-Au adquiridos pelo método descrito anteriormente foram
caracterizados por trés distintos experimentos; por Microscopia Eletrénica por
varredura (SEM), Espectro de Energia Dispersiva (EDS) e Raman. A Figura 7
mostra a imagens do equipamento utilizado na caracterizagdo de MEV/EDS
realizadas na amostra de PDMS e PDMS-Au. A Figura 7 mostra o microscopio
eletrbnico de Varredura, de pistola de emissao de campo, do modelo Quanta-450 do
fabricante FEI. Esse equipamento esta localizado na estrutura da Central Analitica
da universidade federal do Ceara. O procedimento de preparo para a analise da
amostra foi realizado da seguinte forma: os blocos de PDMS-Au foram fixados em
um suporte coberto com fita adesiva de carbono que, por sua vez, foram fixados em
uma plataforma de ferror e, entdo, inserida na camera de vacuo do equipamento. O
mesmo foi configurado no modo SEM, que é utilizado para obter as imagens da
superficie dos blocos. Consecutivamente, utilizando o mesmo equipamento Q-FEI,
conforme mostrado na Figura 7, foi realizado as medidas de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS). Tal medida teve como objetivo determinar e confirmar a

distribuicdo dos elementos quimicos nos blocos de PDMS e PDMS-Au.
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Figura 7: Os equipamentos utilizados em trés diferentes caracterizacdes realizadas
na amostra de PDMS-Au, (a) o Quanta-450 do fabricante FEI e (b) Raman Renishaw .

RoseFreire

Fonte: extraido das Refs. [60].

As medidas de Raman foram fornecidas e realizadas pelo grupo do Prof. Dr.
Elias Santos da UNIFESP. Os espectros Raman e SERS foram adquiridos usando o
espectrometro da Renishaw Raman, localizado nas estruturas do Centro Nacional
de Pesquisa em Engenharia e Materiais (CNPEM), veja a imagem representativa na
Figura 8. A amostra de PDMS-Au em concentragdo molar de 10° mL™" foi excitada
por um laser de comprimento de onda de 785 nm. O laser foi focado com uma lente

objetiva de 50x e o tempo de exposigao ao laser foi de 10 s.
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Figura 8: Imagem representativa do o equipamento utilizado na obtencdo do

espectro Raman.

Fonte: extraido da Ref. [61].

As medidas obtidas por meio da Microscopia Eletronica por Transmissao,
espectro de Energia Dispersiva foram essenciais para extrair informagdes a respeito
da superficie do bloco e a comprovacao dos elementos quimicos que compdem a
amostra, além da identificacdo da nanoestrutura de ouro dispostas na matriz do
PDMS. A experiéncia Raman foi fundamental para investigar o efeito de SERS na
amostra de PDMS-Au. Os resultados obtidos dessas experiéncias, bem como as

discussoes, sdo descritos no proximo capitulo.
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4. O PDMS-Au como um potencial substrato
reproduzivel para o efeito SERS

Neste capitulo, apresentamos uma analise eletrbnica e o6ptica do material
chamado de PDMS-Au, que sao pequenos blocos altamente padronizados de
polidimetilsiloxano carregados em nanoparticula de ouro NpAu. Inicialmente
descrevemos 0 mecanismo de formacdo das nanoestrutura de ouro. Além disso,
confirmamos através dos resultados obtidos das técnicas descritas anteriormente a
presenca das nanoparticulas de ouro nos blocos de PDMS. Por fim, utilizamos o
acido para-mercaptobenzadico (p-MBA) como molécula de sondagem para analisar o

efeito de SERS através da técnica Ramam.

4.1. A literatura e o nanocompodsito PDMS-Au

O polidimetilsiloxano (PDMS) faz parte de uma familia de materiais que
apresentam uma estrutura de silicone de formula bruta R,SiO e sao identificados
como polimeros. Os materiais de PDMS apresentam propriedades unicas, que
permite a sua utilizacdo em campos tao diferentes como aeroespacial, eletrbnica
como isolamento elétrico, etc [62-64]. Isso por que o material de PDMS apresenta
caracteristicas como: sdo opticamente transparentes, permeaveis a gases, flexiveis,
hidrofébico e isolante. Além disso o material de PDMS poroso pode se usado como
um nanocompositos que possibilita agregar nanoparticulas em sua estrutura [57].
Essas caracteristicas do material de PDMS combinada com as propriedades
plasménicas que surgem de oscilagdes coerentes de elétrons nos metais, pode

resultar em um potencial substrato para o efeito de SERS.

As nanoestruturas de prata e ouro ganharam muita importancia nas ultimas
duas décadas, devido as suas propriedades fisicas e quimicas unicas em relagao as

suas contrapartes em massa [57]. Essas propriedades unicas das nanoestruturas
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plasménicas, combinadas com outras caracteristicas, como boa condutividade e alta
atividade catalitica, conferem-lhes potencial para serem empregadas em uma
variedade de aplicagbes, como senso quimico e bioldgico, terapia fototérmica
habilitada com plasmons, estudos antibacterianos e plasmons espectroscopias
intensificada (por exemplo, SERS) [57]. Estudos que envolve substratos SERS
baseados em nanoestruturas de ouro ou prata tém sido bastante explorado na
literatura [8—10]. Diversos métodos de fabricagdo sao relatados, como: fotolitografia,
eletrodos metalicos, revestimento por imersao de coloides de ouro, e assim por
diante [8-10]. Apesar da eficiéncia, esses métodos de fabricagdo ndo apresentam
uma producdo padronizada das amostras. Com base nisso, apresentamos um
estudo realizada sobre o polimero PDMS aprimorado com nanoestrutura de ouro
PDMS-Au para ser um potencial substrato de SERS. Os resultados experimentais,

bem como as discussbes sao descritos a seguir.

4.2. O Mecanismo de formacao das Nanoparticulas de
ouro

O mecanismo de formacado de nanoestrutura de ouro em uma solugao de
polimeros de etanol € muito complexo. No entanto, as etapas da formacéo do Au é
relatada, como uma suposi¢ao, a partir da reagdo geral de [AuCl4]" em solugao
aquosa de etanol sob uma fotoirradiagdo hv [65]. A reagéo quimica é descrita como
um processo que desencadeia a redugao consecutiva dos ions Au, que inicialmente
é reduzido de Au®* para Au* e, posteriormente, Au* para Au’. Em nosso estudo a
reacao foi realizada na auséncia de fotoativador, onde a redugao de [AuCl4] ocorre
via oxidagao do solvente etanol. As etapas de formacdo de Au, na presenca ou
auxesia do fotoativador, pode ser acompanhar no esquema das Equagdes (4.1- 4.7)
[9,65]:

AuCl,+ CHsCH,0O hv_, AUC|2-4 + CH3;CHOH + H* (41)
AuCl,+ CH;CHO — AuCl?; + CHsC-H + H* (4.2)
AuCl?#; + CHsCH,0OH — AuCl, + CH;CHOH + H*+2CIF  (4.3)

AuCl*;+ CHsCH,OH "™— AuClI; + 2CH;CHOH + 2H*+ 2CI"  (4.4)
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AUCIZ,+ CHsCH;0  — H Au® + CHsC-H=OH + H*+ 2CI  (4.5)
(AU)+ AUCIZ,+ CHsCH,OH — (Au®)nw + CHsC-H=OH + H'+ 2Cl  (4.6)
AU+ (AU > (AU (4.7)

Ao incidir hv no conjunto [AuCls] e CH3;CH>OH, ocorre a reagdo que envolve a
transferéncia de elétrons do CI para Au, descrita na reacdo da Equacédo (4.1).
Consequentemente, é gerando radicais ClI' e espécies intermediarias de [AuClj],
onde os radicais Cl' interage com o solvente de etanol por abstragdo de hidrogénio
para formar radicais hidroximetil (CH;OHHO), como é expresso na reagédo da
Equacao (4.2). Esses radicais participam da redugao das espécies [AuCl] para
produzir acetaldeido (CH3CHO), expressa na reagao da Equacao (4.3). A reagao de
propagacdo subsequente gera radicais CH;CHOH através da reducéo de [AuCl)?*
pelo solvente etanol, descrita na reagao da Equacéao (4.4). A fotoirradiagao continua,
e a espécie [AuCly] reduz os ions Au* a atomos de Au® sob a existéncia de radicais
CHs; e de HOH, em uma taxa constante, reagdo da Equacéo (4.5). Posteriormente, o
crescimento autocatalitico da superficie, em uma taxa constante, reacdo da Equacao
(4.6), seguido para a producédo de particulas de Au maiores, reagcao da Equacao
(4.7).

No caso em que néao é utilizado o fotoativador, a redugao de [AuCl4] ocorre
através da oxidag&o do solvente etanol [66]. A espécie [AuCl4] reduz para [AuCly]
que consecutivamente reduz para Au®. Apds o lancamento da nucleagdo dos atomos
de Au’, a redugdo adicional de [AuCl;] é aprimorada por meio de um processo
autocatalitico [61,66]. Assim, a formagdo de N-Au pode ser descritas em duas
etapas: o primeiro ocorre a redugédo de [AuCls]; para isolar atomos de Au° o
segundo passo é um crescimento autocatalitico da superficie de atomos de Au’;
para formar pequenas NpAu. O crescimento agregado de NpAu em solugdo é uma
combinagdo do processo autocatalitico dominado por nucleacdo (ou seja, as
reacdes das Equacgdes (4.5) e (4.5)) e subsequente crescimento de agregado de
particulas via coalescéncia dindmica dos NpAu, ou seja, é a reagdo mostrada na

Equacéao (4.7). Com base nessa descrigcdo, as NpAu sado formadas e dispostas na
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matriz do polimero de PDMS. Esse resultado é comprovado pelas técnicas de MEV
e EDS, bem como, visualmente por apresentarem a cor vermelho-vinho na estrutura
de PDMS-Au.

4.3. Caracterizagao por MEV e EDS
4.3.1. Para a amostra de PDMS-Au

A superficie dos blocos de PDMS-Au foram caracterizados por microscopia
eletrbnica de varredura. As caracterizagdes por imagens da microscopia eletrénica
de varredura (MEV) nos proporciona obter informag¢des morfolégicas da superficie
da amostra. A Figura 9 mostra a imagem de SEM da superficie do bloco PDMS-Au.
Por meio desta figura podemos notar que a superficie do substrato de PDMS-Au
apresenta um padrdo analogo a anéis concéntricos, além de apresentar uma
superficie lisa.

Figura 9: Imagens de SEM da superficie do bloco de PDMS-AU.
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Fonte: elaborado pela autora.
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Acoplado ao microscépio eletrdnico, utilizado na analise descrita acima, um
detector de Energia dispersiva de raios-X (EDS) foi utilizado para caracterizar os
blocos de PDMS-Au. A Figura 10(a) mostra uma imagem do mapa da superficie de
um bloco de PDMS-Au sobreposta pelos mapas que representa os elementos que
compdem a amostra. O espectro de EDS ilustra a presenga significativa dos
elementos de carbono (C), silicio (Si), oxigénio (O) e o ouro (Au), veja a Figura
10(b). Note que, o pico localizado proximo a 2,5 keV a qual representa o sinal Ma1
atribuida ao ouro e, portanto, € um indicativo claro da presenca desse elemento. A
confirmacado desses elementos quimicos e também da presenca do ouro sao
mostradas nas imagens de mapas por EDS, conforme mostrada na Figura 10(c), (d)
e (e). A distribuicdo homogénea do ouro é mostrada no mapa de EDS na Figura
10(f). Essas medidas foram realizadas em diferentes regides da superficie do bloco
na tentativa de obter uma resposta média do sistema, e o0 mesmo resultado foi
verificado. Assim a afirmacao da presenca dos elementos que compde o polimero
PDMS e a presenga do ouro com uma distribuicdo homogénea indicam o sucesso
da sintese.

Figura 10: Caracterizacdo do bloco de PDMS-Au por MEV e EDS.(a) Imagem de
SEM da amostra PDMS-Au; (b) Espectro de EDS do mapa elementar de PDMS-Au; (c) mapa
EDS para o elemento de Si; (d) mapa EDS para o elemento O;(e) mapa EDS para o
elemento C; (f) mapa EDS para o elemento Au.
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Fonte: elaborado pela autora.
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4.3.2. Para a amostra de PDMS-Au com p-MBA

Em uma adicional analise, realizamos medidas de EDS em quatro blocos de
PDMS-Au. Cada bloco, apds a fase de formagdo do Au, foi imerso em solugao
etandica de quatro diferentes concentragdes molares do acido p-MBA, de 10°a 107
mol/L. A Tabela 1 lista a porcentagem de detec¢cdo do ouro e dos elementos que
compde o polimero SiCO, para todas as amostras. O bloco com p-MBA em
concentragdo de 10* mol/L e 10®° mol/L, apresentaram uma fraca evidéncia da
exitdncia do elemento Au disposto no bloco de PDMS. Diferente para os demais
blocos, com concentragdes de 102 e 107 mol/L de p-MBA, que apresentaram os
maiores valores de deteccdo para do elemento de Au. Esse resultado indica que a
molécula de p-MBA em concentragdes diferentes influencia na emissao de radiagéo

de cada elemento que compde o material PDMS-Au, em destaque o elemento ouro.

Tabela 1: Porcentagem de detecgao para o elemento ouro.

Concentragao WT% WT%
Amostras Caracteristicas molar de Ouro SiCO
p-MBA

PDMS semaNpAu | = - 0.0 99.5
PDMS comaNpAu | e 1.6 98.6
PDMS com NpAu e p-MBA 1073 37.3 67.8
PDMS com NpAu e p-MBA 10~* 0.0 99.8
PDMS com NpAu e p-MBA 1078 0.8 98.3
PDMS com NpAu e p-MBA 1077 22.7 77.2

4.4. Resultado de SERS

A medida Raman, de uma molécula teste, € fundamental para comprovar a
eficiéncia do substrato de PDMS-Au como reprodutivel para efeito de SERs. Os
resultados de SERS descritos seguir sdo apenas para o substrato que contém a
molécula de p-MBA em concentragdo molar de 10° mol/L. Essa parte do estudo foi

realizado em colaboragdo com o grupo do Prof. Dr. Elias Santos da UNIFESP.
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4.4.1. Sinal de fundo

Antes de relatar, tal efeito, é importante investigar o sinal de fundo
proveniente do substrato, ou seja, verificar a resposta Raman do material de PDM-
Au antes da deposicao da molécula de teste. Desta forma, nossa analise € dividida
em trés partes, primeiro verificamos a resposta Raman do material de PDMS antes e
depois da presenca das NpAu. Por ultimo, a resposta Raman do acido para-
mercaptobenzdico (p-MBA) é explorada, usando neste trabalho como molécula de
sondagem. A ordem de investigagdo Raman para os blocos de PDMS e PDMS-Au

com e sem a molécula de p-MBA ¢ indicada por cetas conforme mostra a Figura 11.

Figura 11: A ordem de investigacdo Raman para os blocos de PDMS e

PDMS-Au com e sem a molécula de p-MBA ¢ indicada.
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Fonte: elaborada pela autora.

Na Figura 12, observamos os espectros Raman do bloco de PDMS antes e
depois da deposi¢cao do Au, indicados pela cor preta e vermelha respectivamente. O
espectro Raman do PDMS apresenta trés bandas bem definidas e intensas na faixa
de 800 a 1800 cm™. Essas bandas, em 1261, 1411 e 860 cm™ correspondendo a
flexdo simétrica e assimétrica entre carbono e os hidrogénios CH; e ao estiramento
simétrico entre a ligacdo Si-O-Si, respectivamente [67]. Note que, as bandas de
menor frequéncia, ou seja, em 1261 e 860 cm™' desaparecem completamente apds a
deposicdo das nanoparticulas de Au. Notamos, também, uma significativa

diminuicdo da intensidade Raman da vibragdo de estiramento entre Si-O-Si. Esse



49

resultado indica que a presenga de nano-ouro diminui as informagdées Raman do
polimero e, portanto, reduz o sinal do fundo do substrato. Note que esse resultado é
uma boa vantagem para a aplicagdo PDMS-Au como substrato porque o sinal de

fundo é baixo e nao interfere durante a analise Raman.

Figura 12: Espectro Raman de PDMS e espectros Raman de PDMS -Au.

1411 cm*

1261 cm*?

PDMS/Au

860 cm?!

Intensidade Raman

goo 1000 1200 1400 1600 1800
Frequéncia Raman (cm?)

Fonte: elaborado pela autora.

4.4.2. O efeito SERS em p-MBA sob PDMS-Au
A eficiéncia de SERS do bloco PDMS-Au foi determinada usando a linha de

laser de excitagdo a 785 nm usando p-MBA como molécula de sonda. A Figura 13
mostra o espectro de SERS de p-MBA da concentragdo de 10®° mol/L no bloco
PDMS-Au. A molécula p-MBA apresenta bandas no intervalo de 800 a 1800 cm™. As
bandas em 1595 cm™, correspondentes ao modo de alongamento v (CC) e 1098 cm-
', correspondentes a v (CS), sdo deslocadas para comprimentos de onda mais
baixos em 1586 e 1077 cm, respectivamente [68]. Esse comportamento de

mudanca esta de acordo com a referéncia [68].
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O mapeamento Raman do bloco PDMS-Au foi registrado apds sua incubagao
em solucdo aquosa de p-MBA na concentracdo de 10° mol L. A assinatura SERS
da molécula de p-MBA foi detectada em todos os espectros Raman. Dois espectros
Raman parecem muito intensos, onde as bandas de 1586 e 1077 cm™ s&o as duas
mais intensas quando comparadas com outros espectros Raman. Esse forte sinal
Raman veio de hot spots na superficie do substrato PDMS-Au, que € gerado por
ressonancia plasménica de superficie (SPR) em estruturas de NpAu [65]. Ainda na
Figura 13, observamos uma intensa banda localizada em 1411 cm™', que pode ser o
resultado de duas contribui¢des a intensificagcdo de um sinal Raman p-MBA mais o
fundo PDMS. Com tudo, o aprimoramento de Raman do sinal de p-MBA no bloco
PDMS-Au esta provando que este material apresenta propriedades plasmoénicas, o

que qualifica a sua aplicagao como substrato SERS.

Figura 13: Espectros SERS de 10° mol L' de p-MBA em pequeno bloco PDMS-
Au.
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Fonte: elaborado pela autora.
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5. Cadeias lineares de carbono sob a variacao da
pressao hidrostatica - metodologia

Neste capitulo, descrevemos a metodologia e o aparato experimental utilizado
no desenvolvimento da primeira parte da pesquisa que envolve as cadeias lineares
de carbono. Primeiramente, descrevemos o método utilizado na sintese da amostra
de LCC@MWCNT. Logo apds, descrevemos o procedimento e os equipamentos
utilizados na experiéncia realizado sob o sistema LCC@MWCNT isolados sob a

variagao da pressao.

5.1. Sintese da amostra de LCC@MWCNT

A amostra de LCC@MWCNT foi sintetizada e fornecida pelo grupo do Prof.
Yoong Ahm Kim. A amostra LCC@MWCNT foi sintetizado usando o método de
descarga de arco conforme é escrito na referéncia [69]. As condi¢gdes experimentais
utilizadas nesse método sdo muito semelhantes ao descrito em um trabalho anterior
[70], exceto o uso do elemento boro como um promotor de cadeia. Em nosso
método, o catodo e o anodo séo feitos de grafite com pureza de 99,99%. O anodo
consisti de um cilindro oco de grafite de raio externo de 10 mm e didmetro interno de
4 mm, o qual possui uma velocidade de arraste de 170 mm/min. O catodo de
formato cilindrico possui um comprimento de 35 mm e alta resistividade (em torno

de 4000 uQcm), mantido em rotagéao constante com velocidade de 155 rpm.

A distancia entre o anodo e o catodo foi mantida de = 1 mm. Para controlar
com precisao essa distancia, foi aplicado uma corrente constante de 100 A, sob uma
diferenga de potencial de 20 V. Em seguida, o gas argbnio contendo triéxido de boro
a uma taxa de fluxo de 1 L/min foi alimentado no tubo oco do &nodo de grafite
movel. Na fita cinza de 35 mm de largura e espessura de = 175 pm foi depositada

em espiral na superficie externa do catodo consistindo principalmente em nanotubos
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de carbono. Finalmente, foi utilizado um gas de resfriamento para destacar a fita fina

depositada do catodo, sem interromper a morfologia da fita.

5.2. Dispersdao da LCC@MWCNT

A obtencao de nanotubos de carbono isolados ainda € um desafio, uma vez
que os tubos tendem a se aglomerar devido as forgas atrativas de van der Waals
[71,72]. Devido as vantagens e limitagdes de cada método de dispersao, torna-se
necessario desenvolver e selecionar as condi¢des que melhor favore¢gam os
nanomateriais [73]. Verificamos que a melhor dispersdo para os LCC@MWCNTs
utilizando os métodos baseados na referéncia [74]. Em resumo, o material
LCC@MWCNTs em forma de uma “folha” escura (do inglés: buckypaper) foi inserido
em um béquer contendo 10 mL de acetona, que em seguida foi posto para agitar
durante 2 horas em um limpador ultrassénico da marca Cole-Palmer que produz
ondas sonoras de 40 kHz, representado na Figura 14. Logo apéds, a solugdo foi
disperso em uma laminula de vidro. Por meio de medidas de Microscopia de Forca
Atdbmica (AFM) verificamos o sucesso da dispersao, que sera analisada no Capitulo
6. Em seguida, a mesma foi gotejada sobre uma fina pastilha de silicio contendo
trincheiras em forma de ferradura.

Figura 14: Método de dispersao utilizado para obter as LCC@MWCNTSs isoladas

sobre o Silicio.
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Fonte: elaborado pela autora.
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O substrato de silicio foi fornecido e produzido em colaboragdo com o Luiz
Gustavo Martins, do grupo da Profa. Jing Kong, do Instituto de Tecnologia de
Massachusetts. O método de producdo dos substratos de Si sdo baseados em
decapagem de trincheiras em forma de ferradura, com o objetivo de miniaturizar a
amostra conforme é descrito na referéncia [75]. A pastilha é coberta por uma fina
camada de SiO; (didxido de silicio) com espessura de 300 nm. A mesma foi corroida
até atingir as trincheiras com forma de ferraduras, resultando em um pequeno disco

de 25 ym de espessura e 70 um de diametro.

5.3. Procedimento da quebra do substrato

O procedimento utilizado para desprender o disco da pastilha de silicio é
semelhante ao descrito na referéncia [75]. Esse procedimento é delicado, uma vez
que qualquer movimento brusco pode ocasionar na quebra do substrato. Por esse
motivo, montamos um aparato experimental, o qual consiste de dois suportes com
cursores micrométricos nas diregdes x, y e z, além de um microscopico optico. Em
um dos manipuladores, foi fixado uma agulha de ago inox contendo uma ponta de ~
30 um didmetro. Em outro cursor, foi fixado a partilha de Si que, por sua vez, é
fixada na diregdo ortogonal a uma agulha de ago inox, veja a ilustragdo na Figura
15(a). Apos a montagem, iniciamos o procedimento de alinhamento entre a ponta o
substrato e o centro do didmetro do diamante, como mostra a imagem da Figura
15(b). Em seguida o disco de silicio contendo a amostra é pressionado com a ponta
da agulha até ocorrer o desprendimento total. A regido adequada para pressionar o
disco € a borda, ja que é a posicado mais distante da amostra. A vantagem desse
procedimento, descrito aqui € que o substrato é “quebrado” sobre a superficie do
culet de um dos diamantes que fazem parte do sistema da Cell-MDAC, que sera

descrito na proxima secgéo.
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Figura 15: (a) llustragdo do processo de alinhamento entre a ponta, o disco e o
diamante e (b) imagem ¢éptica do alinhamento e a “quebra”, em que o disco de silicio

contendo a amostra é pressionado com a ponta de uma agulha.
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Fonte: elaborado pela autora.

5.4. A célula de Pressao

Uma célula de diamante contendo uma membrana que é usada para aplicar

as cargas de alta pressao (do inglés: Membrene Diamond Anvil Cell-MDAC). Uma
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peca metalica chamada de gaxeta e com um pequeno orificio ao centro é colocado
sobre o diamante, o qual contém o disco de silicio junto com a amostra. A vantagem
do método de quebra do substrato descrito anteriormente é que garante o
alinhamento entre gaxeta e o diamante. Além disso, a amostra € conservada durante
a montagem do sistema da célula de pressao, ja que nao é necessario o uso de uma

agulha ou ponta para deslocar a amostra.

Apds o procedimento descrito acima, foi inserido um pequeno cristal de rubi e
o 6leo mineral “Nujol” dentro do orificio da gaxeta. A Figura 16(a) mostra a imagem
ampliada da gaxeta que contém a amostra, o Nujol e o rubi pressionados por dois
diamantes. A pressao é aplicada por meio de dois diamantes, conforme &€ mostrado
no esquema da Figura 16(b). O gas utilizado para o controlar a forga aplicada foi o
gas argbnio. A Figura 16(c) mostra o equipamento utilizado para controlar a vazao

do gas inserido (ou removido) de dentro do sistema da célula Cell-MDAC.

Cada elemento inserido dentro da gaxeta exerce uma fungdo importante e
fundamental para essa experiéncia. Quando a pressao € aplicada, a mesma &
transmitida para a amostra através de um meio transmissor da presséo (MTP), que
em nosso caso € o 6leo mineral Nujol. A medicdo da pressao sobre a amostra foi
realizado através do método da fluorescéncia do rubi. A pressido foi calibrada
usando a linha de luminescéncia Ry de Rubi. O método da florescéncia do rubi em
funcdo da pressédo € bem conhecido na literatura [17,19,20,76], e portanto, o rubi
exerce o papel do agente medidor da pressao. O calculo da pressao é obtido pela
Equacéo (5.1), [76].

(a)Ri_a)(})?i)(Cmil) (5.1)
7,535 ’

P(GPa)=

onde (Mg é frequéncia Raman para qualquer uma das duas linhas do rubi (em
unidade de cm™) e W% é a respectivo valor da frequéncia Raman medido em

condi¢cbes ambiente.
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Figura 16: Célula de diamante de membrana (Cell-MDAC) em (a) a imagem da
gaxeta que contem a amostra, o Nujol e o rubi pressionados por dois diamantes e (b)

Esquema das forgas aplicadas a célula.
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Fonte: elaborado pela autora.
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5.5. AFM

A dispersdo da amostra de LCC@MWCNT foi confinada por meio de analise
de Microscopia de Forca Atdmica (AFM). A Figura 17 mostra a imagem do
equipamento de AFM, que apresenta um microscopio Cypher S AFM utilizando um
cantilever AC240TS-R3 da fabricante Oxford Instruments, com frequéncia de
ressonancia de 70 Hz. Este equipamento esta localizado na estrutura do
Departamento de Fisica da UFC. Em resumo, o AFM possui a seguinte
configuracdo: Uma fonte de laser € ligada e direcionada na regido do cantilever,
ajuntando para acima da ponta. Em seguida, o laser €& refletido e atinge o
fotodetetor, o qual converte o sinal luminoso em sinal elétrico, fazendo com que o
sistema mantenha a interagdo da ponta com a amostra constante, conforme mostra

a imagem esquematica da Figura 17.

Figura 17: O equipamento de AFM utilizado para confirma as LCCs isoladas e a

llustragéo simplificada da interagao entre a ponta e a amostra.
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Fonte: elaborada pela autora.
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5.6. Obtencao dos espectros Raman

Os espectros de espectroscopia Raman ressonante foram adquiridos usando
um espectrometro WITec Alpha 300 com resolugdo espectral de + 0,7 cm™,
equipado com um detector do tipo CCD (Charge Coupled Device) resfriado a
nitrogénio, conforme mostra a Figura 18(a). Esse equipamento integra a
infraestrutura da Central Analitica da UFC. A amostra foi excitada por um laser da
marca Nd:YAG de linha de 532 nm (2.33 eV). O sinal foi disperso usando a grade de
1.800 ranhuras/mm. As medigbes foram realizadas em uma geometria de
retroespalhamento, pela qual a radiacdo € manipulada, por meio de espelhos e
filtros sendo focalizada por um microscépio, a qual usou-se uma objetiva de 50X
com abertura numérica de 0,4. Uma densidade de poténcia constante de 0,25
mW/m? foi usada para evitar efeitos de aquecimento, conforme é mostrado na Figura
18(b). A analise dos espectros Raman obtidos dessa experiéncia & descrita no
préximo capitulo.

Figura 18: (a) Visao geral do equipamento de microscépio confocal “Witec alpha 300

e (b) Sistema de laser, lente de 50X e Cell-MDAC sob um sistema de retroespalhamento.
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Fonte: elaborado pela autora.
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6. Cadeias lineares de carbono sob a variacao
da Pressao Hidrostatica

Neste capitulo, apresentamos um estudo realizado sobre as cadeias lineares
de carbono isoladas encapsuladas por nanotubos de carbono de paredes multiplas
sob pressdo hidrostatica via espalhamento Raman ressonante. Inicialmente,
propomos uma teoria que explora um modelo simples de forga constante
anarmoénica que descreve o comportamento das cadeias de carbono sob a variagao
da pressdo. Com base nessa teoria e nos resultados experimentais mostraremos
que o mddulo de Young (E), o parametro de Gruneisen (y) e a deformagao (¢) para

as LCCs seguem leis universais com a presséao P.

6.1. A literatura e as LCC submetidas a variacao da
pressao

Os estudos Raman de pressao hidrostatica (P) nas assinaturas
espectroscopicas de materiais com hibridizagdo sp? como CNTs, o grafeno e o
grafite sdo focados nas propriedades mecanicas, eletrbnicas e vibracionais dos
materiais, bem como nas interacdes entre folhas de grafeno, tubos concéntricos em
MWCNTs e/ou CNTs aglomerados [16,17,19-21,23]. Apesar das LCCs com
hibridizagdo sp' serem um dos materiais mais simples relatados até o momento
pouco tem sido explorado sobre o efeito de pressdo na banda C de assinatura

espectroscopica das LCCs, com frequéncias (wcc) em torno de 1850 cm™ '

em
condicbes ambientais [17,19]. As assinaturas espectroscépicas relatados para os
materiais sp? sofrem um aumento de frequéncia com o aumento da press3o,

enquanto que a w.cc da banda C para as LCCs diminui com a pressao [17,19].

Estudos tedricos tém associado a diminuicdo de w.cc da banda C com o
aumento de P a um “amolecimento” nas liga¢des covalentes que ligam os atomos de
carbono [17] e ao mecanismo de transferéncia de carga das LCCs [19]. Esses

calculos tedricos consideraram que a coalescéncia ocorre entre as préprias LCCs
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em sistema LCC@SWCNTs [17] e que a transferéncia de carga ocorre entre as
LCCs e os tubos internos em sistemas LCC@DWCNTs [19]. Esses estudos foram
realizados em sistemas aglomerados que foram submetidos a condigbes extremas
de pressao de 0 a 9 GPa. No regime de baixa presséo, o tubo mais interno é pouco
deformado, sendo praticamente inalterado [77,78]. Além disso, muitos trabalhos
tedricos relataram valores para o médulo de Young das LCCs variando de 0,3 a 33
TPa [14,26,37]. Esses valores abrangem uma ampla faixa e requerem mais
experimentos, de preferéncia em sistemas isolados, para serem complementares.
Com base nisso, apresentamos um estudo realizado sobre as LCCs sob o aumento
da pressao. Os resultados experimentais e 0 modelo fenomenoldgico proposto sao

discutidos a seguir.

6.2. Modelo Teorico

Em nosso modelo, sob condicbes ambientes, escrevemos a Equacéo (2.6),
deduzida na Secgdo 2 deste trabalho, a qual w°cc € dada por [38]:
o ¢2c2+c2
LCC— m ’ (61)

onde C% e C%, sob pressdo ambiente, sdo as constantes de forga correspondentes

para as ligagdes simples e triplas, respectivamente, e m € a massa do atomo de
carbono. Quando as cadeias lineares sao submetidas a P externo, ambas as
ligacdes tripla e simples sdo deformadas. As ligagdes triplas sdo consideravelmente
mais rigidas do que as ligagdes simples (cerca de 167% mais rigidas) [38]. Assim,
consideramos as alteragdes provocadas pela variagcdo da pressdo, as ligacoes
triplas apresentam uma contribuicdo menor para as mudancas de frequéncia quando
comparadas as mudancas nas ligagdes simples. De fato, sabe-se que C; se
comporta anarmonicamente, enquanto C; permanece essencialmente harménico
[38,79]: a medida que P aumenta, os atomos de carbono conectados por C; se
aproximam o suficiente de modo que estardo submetidos a uma energia potencial
repulsiva que é suficientemente forte para competir com o potencial atrativo, fazendo

contribuicdes anarmdnicas importantes para o potencial liquido [38,80]. Calculos
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tedricos mostraram que LCC estara no regime harménico para pressdes acima de

0,1 GPa, apesar das medidas experimentais terem iniciados em 0,13 GPa [81].

Inspirado em calculos da literatura [33,36], em nosso modelo assumimos que
C+° se comporta anarmonicamente, enquanto Cz° se comporta harmonicamente na
faixa de pressao utilizada no experimento, 0 a 4,5 GPa. A ligagao tripla C=C é muito
mais rigida do que a ligagdo C-C simples e, portanto, Cs° é muito mais rigido do que
C+°. Entéo, assumimos que as mudangas em C3° com pressao sio insignificantes em
comparagdo com as mudangas em C+°. Esta condicdo permaneceria valida enquanto
o regime de forga repulsiva no potencial que descreve C+° ndo fosse dominante em
comparagao com a forca axial associada a pressao aplicada. Espera-se que a forca
repulsiva aumento a medida que os atomos de carbono conectados pelas ligagdes
simples se aproximam. Em outras palavras, enquanto o regime elastico for mantido,
essa aproximagao permanece valida. Com base em nossa hipotese C1 deve ser

escrito em fungao da pressao, expresso na Equacéo (6.2):

Cl=Ci+C,(P) (6.2)
Reescrevendo a Equagao (6.1), baseado em nossa teoria, a expressao para
wcc fica:
s \/2 CrvC,
Lcc™ m . (6.3)
Substituindo a Equacgéao (6.2) em (6.3) obtemos;
C,(P)+C’+C°
chc(P)=\/2 — (6.4)

Adiantando, por meio dos resultados experimentais, que w.cc Vvaria

linearmente com a pressdo. Assim, podemos escrever a w.cc(P) como:

deCC)
dpP ' (6.5)
Derivando a Equagao (6.4) em relagdo a pressao para obter a inclinagao,

chc(P):w(zcc"'(

dwcc 1 ac,

o =miarccpy ¢ due pode ser interpretada como uma aproximacao de quanto a
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ligacdo €& efetivamente “endurecida” ou “amolecida” com a variagdo da pressao.
Substituindo essa relagdo dw.cc/dP na Equacéo (6.5) e admitindo que w.cc varia
linearmente com a pressao (esse argumento que sera comprovado na proxima

secc¢ao), obtemos:

1 dC,
decc(P)] dP

A pressao hidrostatica aplicada aos CNTs compreende uma componente

)P .

wLCC<P):(‘)(zCC+(m[

(6.6)

axial e uma componente radial. Sabe-se sobre baixos valores de pressao a
deformacdo na direg¢ao radial do tubo é minima e a partir de 9 GPa o tubo passa a
colapsar [29,77,78]. Nesse contexto € razoavel esperar que a pressao transmitida as
LCCs venha da componente axial a medida que P aumenta. Assim, assumimos que,
na faixa de pressdes aqui considerada (de 0 a = 5 GPa), os tubos internos que
constituem os MWCNTs nao experimentam qualquer influéncia substancial da

pressao na dire¢ao radial, mas sim na direc&o axial.

Além disso, na literatura [22,24,39], entende-se que devido as aniquilagbes
locais do campo de forga na direcao radial dos tubos internos, as LCCs n&o sao
afetados por campos de forga induzidos por pressao nessa direcdo. Porém, em
espacos dentro do tubo hospedeiro que nao apresenta as LCCs a deformagao na
direcdo radial do tubo é significativa. Com base nesse argumento, podemos supor
que as LCCs estao longe o suficiente uma das outras de modo que nao ocorra o
colapso das ligagbes entre carbonos a medida que a pressdo aumenta. Nesse
contexto, devido a presenca das cadeias inseridas no tubo mais interno, a pressao
hidrostatica aplicada aos LCC@MWCNTs pode ser entendida como a soma de uma
componente axial e uma radial, onde apenas a componente axial contribuira
significativamente para as mudangas induzidas por pressdo C’ e Cs° das LCCs.
Sabendo que as LCCs estao dentro do tubo mais interno, é razoavel que na diregao
axial as LCCs sintam uma forga proporcional a relagdao P.A, onde P é a pressao
aplicada e A é a area da secao transversal do tubo mais interno. Essas suposicoes
também funcionariam para outras nanoestruturas de carbono encapsuladas, como

os fulerenos [22,24,39]. Além disso, a literatura [22,24,39] descreve que as
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caracteristicas espectrais do hospedeiro do sistema MWCNT e das LCCs séao
independentes uma da outra. Isso significa que na faixa de pressdes utilizada neste
trabalho as interagdes entre o tubo mais interno e as LCCs sao suficientes para

estabilizar as cadeias lineares de cadeias de carbono.

Nesta condicdo, a forgca de restauragcao do sistema F..s: deve ser proporcional

a compressao e pode ser escrita como:
Fre=—2[C+Cl]Ax , (6.6)
onde Ax é a mudanca média no comprimento da ligagcéo devido a P. No equilibrio, a
forca resultante Fresutante deve ser zero. Uma vez que, Fresutante € @ superposicao das
forcas de Frst € da aplicada Fappiicada. A definicdo de Fappicada € 0 produto da pressao P
por area, ou seja, Fappicada =P.A. Lembrando que A= TR?= 7,8 x 107"°m?, onde R= 0,4
nm € o raio do tubo mais interno do MWCNT. A expressao para a Fresutante € dada

pela Equacéo (6.7):

F =F_  +F

resultante — ~ Rest Aplicada
= _2[C5+C(1)]AX+FAplicudu:0 ' (67)
Isolando Ax na Equacgéo (6.7), obtemos:
— FApIicada — FAplicada
2[CP+CY] mlw,(P)T (6.8)
A evolucdo da taxa % , @ qual Ax muda com a pressao, para cada pressao
em condigdes de equilibrio, € expresso na Equacao (6.9):
dAx —_9 F poiicada dw ;e
dpP m[chc(P)]3 dpP (6.9)

Utilizando a Equagao (6.9) para calcular o modulo de Young de elasticidade

E(P) que é definida como:

P
“cdax (6.10)

Substituindo Equacgao (6,9) em (6.10), obtemos:

E(P)=a
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):[ac—cm[wLCC<P)]3]P—l ’

m% (6.11)

onde a.. € a distancia média entre dois atomos de carbono sob pressao ambiente, e

E(P

seu valor é 1,37x10"m. A Equacéo (6.11) sugere um comportamento universal para
as LCCs, expressa em:

E(P)=E,P"" (6.12)

onde, EO:% é a forga efetiva, positiva, e distinta para cada cadeia.

Utilizando a Equacéao (6.12) podemos encontrar o coeficiente hidrostatico de

deformacé&o uniaxial que é definido por meio da Equacéo (6.13):

dL
0, — —
de(A))——L =SXdP (6.13)

onde o L é o comprimento da cadeia, o S=1/E(P) é a conformidade elastica.

Substituindo a Equagéo (6.12) em (6.13) e integrando em ambos os lados,
obtemos a Equacao (6.14) para obter o coeficiente hidrostatico de deformacéao

uniaxial €:

Adw,./dP p?
ac_cm[a)LCC(P)]3 ' (6.14)

O parametro de Gruneisen é obtido considerando o efeito uniaxial ao longo do

e(%)=1—1— X 1p=E(P)'P=

comprimento da cadeia de carbono. O parametro de Gruneisen y(P) € definido

como:

=L dw,
y(P)—wLCC i (6.15)

Substituindo a Equacgao (6.13) em (6.15), chegamos em;

@ dE(%) (6.16)

dw,cc,

Sabendo que de=(P/E)dP ,arelagdo = fica:
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P dp (6.17)
Substituindo a Equacao (6.17) na Equagao (6.16) e usando a lei universal

para E(P) encontrada e expressa em (6.13), obtemos:

_ -1 Edwmc

pP)=
y(P) ©,c P dP

—E (P) dw ¢
W ec dP (6.18)

c—c LCCP ’ -1
= [ m[?A Plyp (6.19)

O parametro Gruneisen y (P) associado a banda C segue as mesmas

tendéncias observadas para E(P). Da mesma forma, a Equacgao (6.19) indica que
Y(P) também segue o comportamento universal com o aumento da pressao e pode
ser escrita como:

y(P)=y"P" . (6.20)

na Equacao (6.18) para

Em uma ultima analise, podemos isolar a relagdo %2

obter:

dw Y
—=-tgp .
) E d (6.21)
Apos a integracdo em ambos os lados, obtemos;
Aw _ '{p(%)dp 1
o : (6.22)

A pesar da Equagao (6.21) vir das definicdbes de y, ha um detalhe muito
importante a ser analisado na Equacéao (6.22). A mesma deve ser analisada em dois

casos diferentes, sao eles:

(1) No regime harménico, onde y e E sdo constantes: nesse caso o resultado da

integral da Equacéo (6.22) é,
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Aw_ -year _
o ¢ L (6.23)

se o argumento AP é pequeno. Assim, é facil concluir que:

Aw E _
oy AP (6.24)

(2) No regime anarménico, onde y e E s&o dependentes da presséo: nesse caso

o resultado da integral da Equacao (5.22) é simplificada em;

AP

do__ (Y
o {Edp : (6.25)

se o valor da integral for pequeno, o resultado (Aw/w)(E/y)= —AP sé é recuperado se
a razao y/E passar a ser independente de pressdo. Nosso experimento mostra que
as LCCs exibem propriedades mecanicas que resultam em um y/E independente da

pressao, embora E e y sejam dependentes da pressao.

6.3. Resultados e discussao

6.3.1. Confirmacao do tubo isolado

Informagdes nanométricas dos MWCNTs isolados [82,83] foram obtidas por
meio de microscopia de for¢ga atbmica (AFM) e por meio de espectros de SR. A
Figura 19(a) mostra a topografia em uma regido com 8 ym?de area para a amostra
de LCCs em MWCNTs dispersos sob uma laminula de vidro. Por meio dessa
imagem, identificamos varios nanotubos dispersos sobre a superficie de uma lamina.
Em geral, os MWCNTs apresentam uma altura oscilando entorno de 9 nm, conforme
€ mostrado no grafico de perfil de altura inserido na Figura 19(a). Com o sucesso da
dispersdo para o sistema LCC@MWCNTs sobre a laminula de vidro, a mesma
solugéo é pingada sobre o substrato de silicio. A Figura 19(b) mostra a topografia da
superficie do substrato de Si, realizado sobre aproximadamente toda regido do
substrato. Por meio dessa imagem de AFM, identificamos dois nanotubos isolados
que sao denotados por tubo 1 e 2, como mostra a Figura 19(b). Devido a posi¢céo do
tubo 2, situado na borda do substrato, o mesmo é destruido durante o procedimento

da quebra da “ferradura”, descrito no capitulo anterior. Portanto o tubo hospedeiro
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das LCCs, estudado nesse trabalho, € o tubo denotado por 1 situado
aproximadamente ao centro do substrato. A Figura 19(c) mostra a imagem de AFM
do tubo 1 realizado em uma area de 20 um? Na insercdo da Figura 19(c)
observamos o grafico de perfl de altura que corresponde ao sistema
LCC@MWCNT, medindo aproximadamente 8 nm de altura. Esse resultado sugere
que o sistema LCC@MWCNT ¢ isolado ou que apreante um numero pequeno de
nanotubos muito préximos um do outro, uma vez que a imagem de AFM nao
apresenta resolugao lateral. A Figura 19(d) mostra 0 mapa espectroscopico da
banda C, exibida na inser¢ao da Figura 19(d), medido dentro da célula de presséo,

que corresponde a mesma posi¢ao do tubo 1 registrado na Figura 19(b).

Figura 19: (a) Imagem de AFM do sistemas LCC@MWCNT dispersos sobre a
laminula de vidro; (b) imagem de AFM de dois tubos 1 e 2, indicados por setas; (c) AFM do
tubo 1; (d) Mapa Raman exibindo a banda C (ponto mais brilhante) associada as LCCs.
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Fonte: elaborado pela autora.
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6.3.2. Sistema LCC@MWCNT isolado em condigoes ambientes

Antes de submeter o sistema LCC@MWCNT sob altas pressées, realizamos
a medida Raman sob condi¢gdes ambientes. A Figura 20 mostra os espectros Raman
em condigdes ambientes de pressao e temperatura da amostra LCC@QMWCNT
excitada com laser de energia 2,32 eV. Por meio do espectro Raman, identificamos
a regido que contém uma banda C altamente intensa entorno de 1850 cm™ e outra
regidao que apresenta uma banda G de intensidade relativamente mais baixa. A
banda observada em torno de 1850 cm™ ja esta bem fundamentada na literatura
[17,19,20,81] e é atribuida ao modo de vibragdo das cadeias lineares de carbono
encapsuladas por nanotubos de carbono. A alta intensidade da banda C comparada
com a baixa intensidade da banda C é um forte indicio de que se trata de um

sistema isolado.

Figura 20: Espectro de ressonancia Raman de um LCC@MWCNT isolado sob

condigbes ambiente. A banda G esta localizada em torno de 1575 cm ~' e a banda C esta

localizada em torno de 1850 cm .

Banda C n
b
£y
Banda G
'|
||
' J Egye = 2.33 eV
1575 1750 1925

Frequéncia Raman (cm)

Fonte: elaborada pelo autora.

A banda C para cada LCC@MWCNT isolado foi ajustada em quatro
diferentes curvas Lorentzianas, que correspondem a quatro LCCs com tamanhos

distintos. A Figura 21 mostra os quatro picos que constituem o a banda entorno de
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1850 cm™, atribuidos as quatro frequéncias Raman distintas, com erro experimental
de + 0,5 cm™, centradas em: w’ccn1 = 1848,4 cm ~ "', Wlccn2 = 1853,0 cm ~ ', wPicens =
1856,6 cm ' e wccna = 1860,0 cm™. A correlagéo entre wC.ccni € Ni, que € o nimero
de atomos de carbono (para i = 1;...4), € bem abordada na literatura [28,80,84,85], a
qual usa-se: wlccn = 1750 + 3980 n; [21]. Essa relagdo nos leva a estimar que as

LCCs, aqui estudadas apresentam de 36 a 41 atomos de carbono.

Figura 21: Espectro Raman da banda C obtido em 1,45 GPa usando um laser de
532 nm. Os simbolos abertos sdo os dados experimentais, a curva sélida vermelha é o
resultado de ajuste usando quatro Lorentzians (curvas vinho, azul-marinho, verde e preto

selido).

1825 1850 1875
W, cc (cm™)

Fonte: elaborado pela autora.

6.3.3. As LCCs sob a variagao da pressao ( 0 4 4.6 GPa)

Figura 22(a) mostra o espectro da banda C evoluindo com o aumento da
pressao externa P, tomada no intervalo entre 0 a 4,6 GPa. Notamos claramente que
Wwicc diminui com o aumento de P, enquanto a largura a meia altura FWHM (do
inglés: “Full Width at Half Maximum”) se amplia. O ajuste da banda C em quatro
diferentes curvas Lorentzianas foi motivada pela observacdo da banda C durante a

compressao, sendo: a medida que P aumenta a banda C evolui para uma
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convolugcdo de quatro diferentes picos, que sao distinguidas sob pressdes mais
altas. Assim, mesmo a pressao ambiente sdo somados quatro distintas LCCs com
comprimentos semelhantes. Apesar de alcancamos o valor maximo de 4,6 GPa para
LCC@MWCNT isolado, reportado na literatura, uma rapida atenuagcdo na
intensidade da banda C, ou a perca da ressonancia, levou ao impedimento do

estudo das LCCs em pressdes superiores a 5,0 GPa.

No regime de baixas pressdes, os tubos internos permanecem
essencialmente inalterados [77,78] e, portanto, a deformacédo do tubo mais interno
do sistema LCC@MWCNT deve ser minima [29,30,77,78,82,83,86]. Nesse contexto,
a qual as LCCs sao submetidas ao intervalo de 0 a 4,6 GPa, os efeitos de
transferéncia de carga e coalescéncia do sistema LCC@MWCNT sao descartados.
Esses efeitos sdo associados a deformacgdes dos tubos internos e ocorrem de forma
eficiente em condigdes ainda mais extremas de pressdes acima de 9 GPa, que € o
dobro da maior pressado alcancada neste trabalho. Assim, o ‘amolecimento’ das
ligacbes LCC associadas a natureza anarménica das ligagdes simples C—C ¢é

tratada como o principal fendmeno que rege nosso experimento.

Para uma analise mais precisa da dependéncia da frequéncia da banda C
com a pressao, a Figura 22(b) mostra as quatro frequéncias Raman, w’ccn1, Wccn2,
w2 ccnz € Wlccna €Voluindo com P. Visivelmente, essas quatro frequéncias apresentam
uma reducdo a medida que P aumenta de 0 a 4,6 GPa, a qual observamos um
“redshifts” de frequéncia linear de até 22 cm™. Em comparagdo, a Figura 22(c)
mostra o comportamento das quatro frequéncias Raman nas LCCs durante o ciclo
da variagao da presséao. Visto a Figura 22(c), um “blueshifts” de frequéncia linear da
mesma ordem s&o observados quando a pressdao diminui, 0 que atesta a
reversibilidade do experimento. Outra observacao é a auséncia das frequéncias
medidas abaixo de 1,75 GPa de pressdo nas medi¢cdes de descompressio, que

devido a restricdes experimentais, ndo foi possivel medir os espectros.

Os ciclos de carregamento mostram taxas de diminuigdo universais (ou
seja, wicc (P) « P), mas nao unificadas (ou seja, distintas dw/dP) para os desvios

para o vermelho de frequéncia das LCCs. Essa observagéo € confirmada na Figura
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22(d) que mostra o comportamento ndo unificado de Aw.ccs em fungéo da variagao
da Presséo. Os valores de dw/dP para cada LCC, retirado do grafico da Figura
22(b), bem como valores experimentais de Eo € mostrado na Tabela 2. Esses
resultados sugerem que a ligagdo C-C nas LCCs estudadas aqui parece “amolecer”

com o aumento da pressao hidrostatica.

Figura 22: (a) Espectros da evolugéo das bandas C das LCCs com P; (b) evolugao das
WeLcent, Wicen2, Wicens € Wicens €OM P; (C) @s Wicen, Wiccn2, Wicecns € Wicens @ssociadas as quatro
LCCs diferentes com aumento (simbolos cinza e preto) e diminuicao (simbolos azul e verde)
presséo P; (d) Aw = wicc — wOLec em fungéo de P.
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Tabela 2: Valores experimentais dw/dP (cm ~' GPa), E° (GPa?) e y° (GPa). Parametros de
Gruneisen (y) usando E = 0,3 TPa [81], E = 1,3 TPa [26] e E = 32,7 TPa [87]. Valores

assintoticos y* — 0 e y* — « extraidos da Figura 27 nos limites P° e P, respectivamente.

LCCn; LCCn;
0 0 0 0
(6w/aP =-5,06; E"=1,96; Y =5,36) (dw/oP = -3,95; E"=245;V = 5,36)
Y Y Y y v Y Y Y v v
(E=0,3) | (E=32,7) | (E=32,7) | '*° | P | (E=0,3) | (E=32,7) | (E=32,7) | Y*"° | "~
0,8 3,6 9,0 42,0 | 1,2 0,6 2,8 7,0 4201 1,2
LCCn; LCCn,
0 0 0 0
(owloP = -3,11; E =3,20; Y =5,36) (owl/ oP = —2,54; E =3,87;Y =5,36)
Y Y Y v v Y Y Y v v
(E=0,3) | (E=32,7) | (E=32,7) | '*° | P | (E=0,3) | (E=32,7) | (E=32,7) | Y*"° | "~
0,5 2,2 5,5 420 | 1,2 0,4 1,8 4,5 4201 1,2

Para uma melhor compreensdo do porque descartamos os efeitos de
transferéncia de caga e coalescéncia do sistema LCC@MWCNT, vamos supor que
estamos fundindo um LCC de 35 atomos com um LCC de 36 atomos.
Individualmente, essas LCCs teriam frequéncias estimadas de 1863,7 cm™ e 1860,5
cm”, respectivamente, e os downshifts com pressdo comecariam a partir dessas
frequéncias, que seria representada por duas curvas. Apds a fusdo, o novo LCC
teria 71 atomos e isso faria com que a frequéncia caisse abruptamente para 1806
cm™” e as redugdes teriam que continuar a partir desta nova frequéncia, passaria a

ser representado por apenas uma curva.

Entendemos que os efeitos de coalescéncia [17] e transferéncia de carga [19]
sdo previstos para ocorrer sob pressdes acima de 9 GPa. No entanto, os valores de
frequéncia para LCC relatados nas referéncias [17] e [19] s&o lineares para pressdes
entre 0 e 9 GPa, onde apenas o LCC@DWNTs deixam o regime linear para
pressdes além de 9 GPa [19] e, portanto, esta de acordo com nossos resultados.
Nosso modelo, que considera apenas a anarmonicidade natural da ligagao simples
C-C, explica muito bem os dados das referéncias [19] e [17] na faixa de pressdes de

0 a 9 GPa sem precisar usar o argumento de coalescéncia ou mecanismos de
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transferéncia de carga. Porém, é importante mencionar que os trabalhos das
referéncias [19] e [17] foram realizados sob sistemas a qual apresentam uma
colecao de nanotubos que por sua vez apresentam uma variedade de LCCs com
diferentes tamanhos e que foram submetidos a acondigoes ainda mais extremas que
o presente trabalho. Diferentemente do estudo aqui apresentado a qual as LCCs em
pequenas quantidades submetidas ao intervalo de pressido de 0 a 4,6 GPa. Dessa
forma, o argumento de transferéncia de carga e coalescéncia é a causa da redugéo

nao linear nos estudos das referéncias [19] e [17].

6.3.4. O médulo de Young para as LCCs

Os resultados vistos na Figura 22(d) sugerem que as LCCs possuem E
distintos que dependem do numero de atomos de carbono e, consequentemente, do
comprimento das LCCs. O mddulo de Young é caracteristico de cada LCC e no
regime harménico deve permanecer universal e independente da pressao, ao

contrario do que poderia ser esperado no regime anarmaonico.

Objetivando obter o médulo de Young E para as LCCs, substituimos os
valores experimentais encontrados para wicc(P) e dwicc/dP na expresséo Eq={[a.
eM[wicc(P)P)/[2A(dwicc/dP)]} que por sua vez foi substituindo na Equagéo (6.11). O
resultado € mostrado na Figura 23, pela qual observamos o grafico do moédulo de
Young E em fung¢ado da pressao P. O resultado mostra claramente o comportamento
universal e anarménico de E dependente P para todas as LCCs. A constante E, é
distinto para cada cadeia de carbono, veja os valores distribuidos na Tabela 2. A
insercdo da Figura 23 mostra o grafico ampliado de E(P) versos P, a qual é
destacado o limite onde a pressao tende ao infinito, P — «. A literatura relata
apenas valores teoricos e independentes de pressao para E variando de 0,3 TPa a
32,7 TPa [26,81,87]. Portanto, uma compreensao abrangente do E das LCCs ainda
€ uma questdo em aberto. Nosso modelo sugere que, para uma anarmonicidade
linear, E deve ser dependente da pressao e universal para todas as LCCs. Sabe-se
que comportamentos universais para E dependentes da pressédo foram relatados
para outros sistemas de carbono. Barboza et al. demonstraram que o moédulo de

Young radial E; para nanotubos de carbono com varios didmetros (dt) apresentam
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um comportamento universal com a deformacéao [88]. Tal dependéncia poderia ser

unificada se E; for multiplicado por d?.

Figura 23: Modulo de Young E, as linhas sélidas s&o ajustes de dados experimentais.
Inser¢des: mostra o grafico E(P) X P ampliado para destacar o limite P — «. As linhas

tracejadas horizontais correspondem aos valores E (4,60 GPa) para cada LCC.
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Fonte: elaborado pela autora.

6.3.5. O coeficiente hidrostatico de deformagao uniaxial

Objetivando explorar detalhes do efeito da ligagao C-C, fazemos o grafico do
coeficiente hidrostatico de deformacgao uniaxial para as LCCs em fungao da presséao,
com base na Equacao (6.17), o resultado é mostrado na Figura 24. Essa resultado
sugere que LCCs mais longas sdo mais suscetiveis a grandes tensdes com o
aumento da pressdo. Esse resultado é refletido na insercdo da Figura 24, que

mostra € como uma fungéo de AC+(P) = C4(P) — C°% para cada LCC estudado aqui.
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Visivelmente, maiores valores em ¢ sdo alcangados em AC+(P) para cadeias mais

longas, como a LCC.

Figura 24: Deformagao ¢ (%) que segue uma lei universal P2. A insergéo, a evolugdo

de € (%) em relagdo as mudancas relativas de C; com o aumento de P.
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Fonte: laborada pela autora.

A dependéncia de AC+(P) com P é mostrada na Figura 25. Este grafico foi
adquirido derivando a Equagao (6.4) em relagéo a pressao, onde os valores de C; foi
obtido para cada LCC por meio da Equacgao (6.1). O resultado mostra claramente
que AC; aumenta linearmente com o aumento da pressao. Porém, observa-se uma
dependéncia inversa com o comprimento da cadeia, ou seja, AC+(P) € maior em
LCCn1 > LCC,2, > LCCrs> LCChra.
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Figura 25: A dependéncia de AC+(P) com P , adquirido da derivada da a Equagéao
(6.4) em relagédo a P.
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Fonte: elaborada pela autora.

6.3.6. O parametro de Griineisen

O parédmetro de Gruneisen dependente da pressdao y(P), € obtido
considerando o efeito uniaxial ao longo do comprimento do LCC e segue as mesmas
tendéncias observadas para E(P), como descrito na Equacéo (6.17). A Figura 26
mostra o grafico, obtido por meio da Equacéao (6.17), o y como uma fungao de P. O
resultado mostra claramente o comportamento universal de y(P) dependente de P~
para as cadeias lineares de carbonos. Porém, observa-se que y apresenta 0 mesmo
valor de y, = 5,36 para cada LCC e, portanto, o parametro de Gruneisen € unificado.
Notamos que o fator —[1/wicc(P)](dwicc/dP) multiplicando por E(P) na Equacéo
(4.16) assume um papel equivalente ao fator d* multiplicando por E, para o caso de

nanotubos de carbono [88].
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Figura 26: Paradmetro de Gruneisen y como uma fun¢do de P para cada LCC. As
linhas sodlidas séo ajustes de dados experimentais. Na insergéo: o grafico y(P) vs P ampliado
para destacar o limite P — «. As linhas tracejadas horizontais correspondem aos valores de y
calculados com E =0,3 TPa para cada LCC [78].
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Fonte: elaborado pelo autora.

6.3.7. Arelacao (Aw/w)(E Iy)=-P

Outro resultado do nosso modelo € mostrado na Figura 27, a relagao (Aw/w)
(E /y)= - P é também universal e unificada. Embora este resultado seja esperado
para E e y independentes da pressao, eles passam a ser dependentes da pressao
se a razao Y/E for independente da pressdo. Nossos resultados mostram que LCCs
de diferentes comprimentos exibem propriedades mecanicas que resultam em um
y/E independente da pressao, apesar de E e y serem dependentes da presséo.
Assim, o y/E independente da pressao resulta das propriedades intrinsecas das
LCCs. Em outras palavras, esta relacdo € determinada a partir de valores

experimentais, [wicc(P)]° (para a= 1; 2 e 3) e dw.cc /dP, e suas respectivas razoes.
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Essa afirmacdo, descrita anteriormente, sugere que LCCs podem ser
efetivamente usada em nanometrologia. Em aplicagdes envolvendo, por exemplo, a
calibracdo da pressao em nanoescala ou sensores de massa altamente sensiveis. A
vantagem €& que a distribuicdo de comprimento das LCCs néao seria o fator para
estabelecer um dispositivo eficiente. Finalmente, nossos resultados mostram que as
LCCs serao os mais fortes entre os materiais de carbono sp® e sp? apenas para P <
0,6 GPa. Para P> 0,6 GPa, as mesmas LCCs tornam-se fortes ou mais fracos do

que os materiais de carbono.

Figura 27: O parédmetro para a nanometrologia. As linhas sélidas sao ajustes de

dados experimentais.
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6.3.8. Analise dos limites (P - 0e P — )

Na insergdo da Figuras 23 mostra casos importantes em que podemos
analisar os limites quando a pressao tende a zero, P — 0 e quando tende ao infinito,
P — . O primeiro limite, P — 0, em que Pc < P <, quando P — Pc, onde Pc é a
pressao critica de 0,1 GPa. Nesse caso, o E aumenta rapidamente em direcéao a
valores baixos, como 15,0 TPa observados para a LCCn1, e valores altos como 30,5
TPa observados para a LCC.s. Enquanto y aumenta rapidamente em direcdo a um
valor maximo e unificado de 42. Para a pressao entre 0 < P < Pc, as LCCs nao
apresentam-se no regime anarmdnico [81]. Portanto, o E torna-se independente da
pressao e, consequentemente, sera distinto para cada LCC. Por consequéncia, o y
comega a diminuindo novamente no limite em que P — 0, assumindo valores

distintos para cada LCC, veja novamente a Tabela 2.

Conforme mostra na inser¢do da Figuras 26, O segundo limite em que a
pressdo tende ao infinito, P — «~, mostra que E assintoticamente converge para
valores distintos que variam de 0,40 a 0,83 TPa em 4,60 GPa, encontrados para
LCC.: e encontrado para LCC.:, receptivamente. Enquanto y assintoticamente
converge para 1,2, conforme mostra na insergéo da Figura 23 e na Tabela 2. Nosso
modelo também é aplicado para pressdes de até 9 GPa e explica os resultados de
compressao de Andrade et al. [17] e Neves et al. [19]. Porém, devido a mudancgas
estruturais em LCCs sofridas sob altos valores de pressdao os resultados de
descompressao das referéncias [17] e [19] ndo sdo bem descritos pelo modelo aqui
proposto. Com tudo, o regime anarménico fornece uma perspectiva importante para

as propriedades mecanicas das LCCs.

Para uma analise comparativa com a literatura, o Médulo de Young E e o
parametro de Grineisen y em fungdo de P sdo mostrados na Figura 28(a) e (b)
respectivamente. A inser¢cao da Figura 28(a) mostra os resultados experimentais que
foram extraidos da referéncia [17] (diamantes abertos) e da referéncia [19] (circulos
preenchidos) para pressdes de 0 até 9 GPa. Conforme mostra no interior da Figura
28(a), os valores de LCC relatados nas referéncias [17] e [19] também sao lineares
para pressdes entre 0 e 9 GPa. No entanto, apenas o LCCs encapsuladas por

DWNTs deixam o regime linear para pressdes além de 9 GPa [19]. Em nosso



80

modelo, que considera apenas a anarmonicidade natural da ligacao simples C-C,
explica muito bem os dados das referéncias [17] e [19] na faixa de pressbes de 0 a 9
GPa. Porém, esses estudos foram submetidos a valores ainda maiores de pressao e
em sistemas com um maior volume de LCCs o que configura um sistema diferente
do estudado neste trabalho. Assim, os estudos apresentados nas referéncias [17] e
[19] sdo complementares as informagdes aqui apresentadas sobre as LCCs

submetidas a variacao da pressao.

Além disso, o nosso modelo tedrico e os resultados experimentais mostram
que as pressdes hidrostaticas podem modular tanto E quanto y. Por um lado, y pode
ser ajustado para assumir os valores previstos para outras estruturas de carbono: o
valor de y = 2,87 a 1,86 GPa, esperado para nanofibras de carbono (banda G); oy =
1,99 a 2,68 GPa, esperado para o grafeno (banda G); o y = 1,59 a 3,35 GPa,
esperado para grafite (banda G); e y = 1,24 a 4,31 GPa, esperado para CNTs
(banda G). Por outro lado, E pode ser ajustado para assumir valores que poderiam
ser menores, da ordem, ou maiores do que aqueles relatados para materiais como
diamante (1,18-307 1,22 TPa), grafeno (2,40 TPa), grafeno de duas camadas (2,0
TPa) e CNTs (0,40-4,15 TPa) [89].
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Figura 28: (a) Modulo de Young E e (b) parametro de Gruneisen y em funcéo de P.
Os simbolos preto e cinza sdo os dados relatados neste trabalho. A insercao mostra os
resultados experimentais que foram extraidos da referéncia [17] (diamantes abertos) e da

referéncia [19] (circulos preenchidos) apenas para a compressao de 0 até 9 GPa.
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7. Sistemas LCC@MWCNT e LCC@DWCNT sob
baixas temperaturas - metodologia

Neste capitulo, descrevemos a metodologia e o aparato experimental utilizado
na experiéncia a qual os sistemas LCC@MWCNTs e LCC@DWCNTs aglomerados
sdo submetidos a baixas temperaturas. Essa experiéncia foi realizada utilizando
equipamentos do Laboratério de Espectroscopia Vibracional da Universidade do
Alabama UA.

7.1. Sintese

A amostra de LCCs encapsulados por MWCNTSs foram sintetizados usando o
mesmo metodo de descarga do arco, ja descrito no Capitulo 5. A amostra
LCC@DWCNTSs, fornecida pelo grupo do Prof. Y. A. Kim da Universidade Nacional

Chonnam na Koreia, foi sintetizada da seguinte forma:

Iniciantemente, os DWNTs sé&o sintetizados utilizando o método de
deposicdo de vapor quimico catalisado de condicionamento e purificagdo (CVD),
como descrito na Referéncia [90]. A deposicdo de vapor quimico catalitico é
geralmente considerada o método mais eficiente para a produgdo em larga escala
de nanotubos [90]. Um composto de hidrocarboneto foi injetado em um forno, em
uma extremidade do forno foi colocado o catalisador de molibdénio e um catalisador
de nanotubo de ferro na parte central do forno. O gas metano-argénio na proporgéo
1:1 foi inserido no sistema de CVD, e em seguida foi aquecido por 10 min a 875 ° C.
Uma aplicagao interessante da sintese CNTs por CVD é a possibilidade de formar
uma matriz de nanotubo altamente alinhada. O acido cloridrico (18% em peso de
HCl a 100 ° C por 10 h) foi usado para remover o catalisador de ferro e o material de
suporte, seguido por oxidagado a 500 ° C por 30 min, que removeu o carbono amorfo

e quimicamente ativo SWNTs. Apds a filtragcdo, obteve-se uma folha escura,
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semelhante a um papel (buckypaper), muito flexivel e mecanicamente estavel. O

rendimento de DWNTs era extremamente alto, sendo mais de 95%..

Finalmente, os DWCNTs sintetizados foram aquecidos novamente por 30
minutos a uma temperatura de 1500°C em um forno de grafite contendo gas de
Argbnio de alta pureza, que resultou no crescimento das LCCs no interior do nucleo
dos DWCNTSs, dando origem ao sistema hibrido LCC@DWCNT.

7.2. Preparagcao das Amostra de LCC@MWCNT e
LCC@DWCNT

Objetivando estudar as LCCs sob a variagdo da temperatura, uma pequena
“folha” escura de LCC@MWCNT e LCC@DWCNT aglomerado foi inserida em um
béquer, cada amostra em um béquer diferente, contendo 10 mL de acetona. Em
seguida, as solugdes foram postas para agitar durante 2 horas em um limpador
ultrassbnico da marca Cole-Palmer que produz ondas sonoras de 40 Khz. A solucéo
foi entao coletada usando uma pipeta, em cada béquer, e em seguida foi gotejada
sobre uma pastilha de silicio com cerca de 1 cm? de area. Esse procedimento foi
necessario para que pequenos fragmentos do buckypaper ficassem fixos a
superficie da partiiha de Si. Uma vez que, as folhas de buckypaper séao
extremamente leves, podendo ser removidos facilmente do substrato durante o
processo de refrigeracao, o qual sera descrito na secg¢ao posterior. Outra informagao
importante é que a solugdo de LCCs em MWCNTs foi gotejada em uma extremidade
do substrato, em quando que a solugdo de LCCs em MWCNTs foi gotejada em outra
extremidade. Essa configuragdo foi necessario para realizar consecutivas medidas
Raman nos sistemas LCC@MWCNTs e LCC@DWCNTSs inseridas sob as mesmas
condi¢cdes de ambientes.

7.3. Obtencadao dos espectros Raman

Os espectros de ressonancia Raman (RRS) foram adquiridos usando um
CCD da série Andor iDus 401, com um espectroscopio da Shamrock, conforme

mostra a imagem na Figura 29(a). O caminho 6ptico da radiacédo excitante (laser) é,
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basicamente, manipulada por meio de espelhos e filtros até atingir a grade de
difragdo. Este espectrometro tem trés grades de difracdo que pode ser escolhida
através da rotacao do suporte de revoélver triplo de GDR. Na obtenc¢ao dos espectros
foi utilizado a grade de 1200 linhas por milimetro que possui resolugao espectral de
+ 1 cm™. As amostras foram excitadas utilizando fonte de lasers de 532 nm (2,33
eV). As medidas foram realizadas em uma geometria de retroespalhamento, por
meio do uso de uma objetiva de 40X. Uma poténcia constante de 2,5 mW foi
utilizada para evitar efeitos de aquecimento. Todas as caracteristicas de Raman

apresentadas nos espectros medidos foram ajustadas com curvas de Lorentz.

A Figura 29(b) mostra a imagem resumida do aparato experimental utilizado
na experiéncia de baixa temperatura, que se encontra nas estruturas da
universidade do Alabama-USA. Apds o procedimento de preparagcao das amostras
de LCC@MWCNTs e LCC@DWCNTs descrito anteriormente, as mesmas foram
inseridas em uma camera de analise de temperatura da fabricante JANIS e de
modelo ST400, que contém uma janela de quartz, conforme mostra a Figura 29(c). A
refrigeracdo do sistema foi realizada usando o gas de nitrogénio. Através da
sensibilidade dos sensores termopares foi possivel medir as variagdes de
temperatura nas amostras, através do aquecimento e o resfriamento do sistema. A
variagao da temperatura foi realizada por meio de um sistema de Linkham, conforme
mostra a imagem da Figura 29(d). Finalmente, as amostras foram submetidas a um
intervalo de temperatura entre 300 K a 78 K, durante o aquecimento e o
resfriamento, ambos, com uma taxa de aquecimento de 5 K/min. Os resultados
obtidos dessas experiéncias, bem como as discussdes, sdo descritos no préximo

capitulo.
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Figura 29: (a) A CCD iDus DU401A-BR-DD ligada ao Espectrémetro Shamrock sr-
303i; (b) Imagem do laboratério de espectroscopia Raman; (c) a camera de analise de
temperatura da JANIS e de modelo ST400; (d) sistema de Linkham.
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86

8. Os sistemas LCC@MWCNT e
LCC@DWCNT sob a variacao da temperatura

Neste capitulo, apresentamos um estudo realizada sobre as cadeias lineares
de carbono encapsuladas por nanotubos de carbono de parede dupla e multipla
usando a espectroscopia Raman ressonante. Descreveremos o comportamento da
banda C em fung&o da temperatura. Por meio do formalismo de Debye, exploramos
quantidades termodinamicas, como energia interna, calor especifico, coeficiente de

expansao térmica, deformacao térmica e parametro de Gruneisen.

8.1. As cadeias lineares de carbono e a variagcao da
temperatura

As respostas dos materiais as mudangas de temperatura (por exemplo,
condutividade térmica e termoeletricidade) estdo intimamente relacionadas a
expansao térmica da rede (LTE) e aos efeitos anarmdnicos (AE). O primeiro esta
associado aos acoplamentos elétron-fébnon (e-ph) e o ultimo esta associado aos
acoplamentos fénon-fénon (ph-ph). Normalmente, os acoplamentos ph-ph
renormalizam as energias dos fénons, desempenhando papéis marginais na
compreensao das propriedades de transporte eletrénico e térmico dos materiais.
Neste contexto, a espectroscopia Raman dependente da temperatura torna-se uma
estratégia poderosa para capturar as contribuicbes de ambos LTE e AE [11,27,91-
94]. Esforcos passados e recentes levaram a descoberta, compreensdo e
implantacdo de muitos materiais altamente condutores. Grafeno, dicalcogenetos de
metais de transicdo (TMDs), nitreto de boro hexagonal (h-BN), nanotubos de
carbono 1D e polimeros sao apenas alguns exemplos [36,38,95-100]. Os materiais
poliméricos a granel sdo geralmente considerados isolantes térmicos, mas uma

cadeia de polimero individual tem condutividade térmica extremamente alta [101].
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Quando se trata de condutividade térmica, as LCCs tornam-se
particularmente interessantes e parecem estar a frente de outros materiais [102]. De
fato, poliina e cumulena sao preditos para apresentar condutividades térmicas muito
mais altas quando comparados com fulerenos [102-105]. Isso €& atribuido ao
endurecimento das LCCs e ao aumento da densidade de fonons de estados para os
modos acusticos [37]. Recentemente, os resultados tedricos de Wong et al. relatou
que o coeficiente de expanséo térmica (CTE) do LCC esta em torno de K™, sendo
maior do que o dos CNTs e do grafeno [106]. Apesar disso, muito pouco tem sido
explorado sobre as LCCs e grande parte dos trabalhos disponiveis na literatura
trazem estudos tedricos baseados em simulagdes [102]. Consequentemente, pouco
se sabe sobre os efeitos da temperatura nas LCCs. Em 2016, Shi et al. estudaram
LCCs dentro de nanotubos de carbono de parede dupla (DWCNT) e mostraram que
a largura de linha (vida util) das LCCs aumenta (diminui) com o aumento da
temperatura [28]. Eles explicaram suas descobertas em termos de anarmonicidades
de fébnons e acoplamento entre LCCs e as paredes internas de DWCNT. No entanto,
estudos recentes sugerem que o acoplamento entre LCCs e as paredes internas de
seus hospedeiros nanotubos de carbono (CNT) e anarmonicidades de fénons nao
sdo suficientemente fortes para influenciar suas propriedades [20,31,77].
Independentemente disso, ainda faltam estudos detalhados de acoplamento e-ph,
acoplamento de ph-ph e estudo de efeitos térmicos em LCCs dentro de CNTs. Com
base nisso, apresentamos um estudo realizada sobre as LCCs sob a variacdo da
temperatura T. Os resultados experimentais e 0 modelo fenomenoldgico proposto é

discutido a seguir.

8.2. Modelo Teorico

O efeito da temperatura na frequéncia de um fénon é bem descrito em termos
de dois fendbmenos aditivos: expansao térmica da rede (LTE) e anarmonicidades de
fébnons (acoplamentos ph-ph). Considerando ambos os efeitos, a mudanga de

frequéncia devido a temperatura pode ser escrita como [27,95,107]:

Ao, (T)=Awer (T)+ob (T). (8.1)
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Onde o primeiro termo representa a mudancga devido ao LTE e o segundo
termo as mudancas devido aos processos anarménicos AE. Em nosso modelo
tedrico supomos que as interagdes onde ocorre os processos de 3 e 4 fénons, 3ph e
4ph influencia minimamente as mudangas da banda C nas LCCs durante a variagao
da temperatura. Uma vez que as previsdes tedricas mostram que os fébnons em
LCCs possuem caminhos livres médios na escala do nanometros de 0,5 a 2,5 nm,
que levam a tempos de vida muito longos de 30 a 110 ps, e sdo cerca de uma
ordem de magnitude mais longos do que aqueles observados em grafeno de
camada unica, por exemplo [38,108-110]. Consequentemente, o espalhamento
fébnon-fébnon é altamente suprimido, garantindo um transporte térmico balistico
nestes sistemas verdadeiramente unidimensionais (1D) [38]. Assim, com base nesse
argumento, o segundo termo da Equacdo (6.1) correspondente aos processos

anarmonicos que sao discriminados.

As cadeias lineares de carbono compartilham seu eixo principal com seus
nanotubos de carbonos hospedeiros. Isso significa que as vibragbes que mais
contribuem com as propriedades térmicas das LCCs sao principalmente aquelas no
eixo principal das cadeias. Além disso, devido a sua simplicidade, a densidade de
estados de fonons das LCCs pode ser satisfatoriamente aproximada pela densidade

de estados de 1D Debye, como:

®p (8.2)
Onde c,, é a velocidade de propagacgdo do fonon, N € o numero de atomos de C e

wj, é a frequéncia de Debye [111]. Com base na literatura, as LCCs apresentam alta
temperatura de Debye em torno de 2650 K. Essa informacédo junto as descritas
acima, nos levam a propor que: (1) as LCCs s&o verdadeiramente materiais 1D
Debye para uma ampla faixa de T; (2) qualquer variagao de frequéncia de fénon com
a temperatura (T) deve ser conectado apenas com a expansao da rede (contragao)
com aumento (diminui¢cdo) de T; e (3) de acordo com a literatura [20] e os resultados

apresentados no Capitulo 6, o parametro Gruneisen € independente de T.
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O modelo de Debye nao considera os processos de espalhamento fénon-

fébnon e é muito eficiente em baixas temperaturas, de modo que TT - o0, Entendemos

que, para LCCs, o modelo é valido no regime em que T< 300 K. Porém, propomos
aqui que em temperaturas tdo altas como 700 K, as propriedades termodinamicas

das LCCs seriam bem descritos na estrutura do modelo de 1D Debye.

A funcgao de particao para LCCs é dada por:

. T
InZ=-N —f 1 exp ]dx’ (8.3)
D 0
onde, N é o numero de atomos C, x="12 kT , @,, & a frequéncia do phonon, k, é a

constante de Boltzmann, 77 =4 ( h é a contante de Plank) e T, ="

de Debye. Para T < T, a Equacgao (8.3) fica:

2

Nkbn2 T
61 oo [T) (8.4)

T) obtida em nosso experimento € uma boa

Nn
6
(

In Z~ Tl:

Nesse contexto, a ;-
aproximagao para w,(T). Portanto, a energia interna das LCCs por numero de
particulas N, u(T), deve conter um termo que representa a aproximacdo de Debye,
ou o modelo puro de Debye, e as correcdes envolvendo a derivada de ®,..(T) em
relagdo a temperatura T sendo, portanto, 0 modelo proposto nesse trabalho. Esta

forma é escrita como:

k,Td(Inz) kpn® T?
N dT ~ 6% w,(T)

T dop

u(r)= wp|T) dT

(8.5)

As corregdes se estenderdo naturalmente para c,(Tle «(T), sendo a calor
especifico e o coeficiente de expansdo térmica respectivamente. A Equacéao (8.5)

nos permite calcular o calor especifico dado por:

e, 7)=du-kbn] T [_2 T dop, T

AT~ 3% wplT)|  “wplT) dT o (T)

dooD2 ooDdooD
dT 2 dT1°

] (8.6)
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Em particular o coeficiente de expansao térmica, «(T), é dado por [111-113]:

-5 ¢,(T)
a(r 20%acc’ (8.7)

d*U __ m[wD(T\”Z
drR* -~ 2

onde a... = 1.37 A é a distancia média entre C-C e os parametros 6=+ e

6=M sdo obtidos a partir da segunda e terceira derivadas do potencial de

a

c-c

Lennard-Jones. Assim, substituindo a Equacao (8.6) na Equacao (8.7) obtemos a

Equacdo (8.8), onde o «(T) apresenta as correcdes aqui proposta.

(k|bn

)
T)=42
a(T) 3% ma’

2 2
T ,_ T dop T
oplT)|" "~ @plT) dT ~ wi(T)

dop, Z_wD d’w,
dr 2 dT?

]- (8.8)

O célculo dessas propriedades termodinamicas «(T) , u(T), ¢,(T) e &(T) &

-C

realizado a partir das ,..(T) para cada LCCs, e suas derivadas em relagdo a

temperatura. Assim, o ajuste de wLCC(T) obtido experimentalmente é plotado em

relagdo a T, de 78 K a 300K, e descreve um comportamento parabdlico, dado por:

d’w
0 LCC |72
O\ T )=, = T".
LCC( ) LCcC ( de (8_9)
d* e ~ . . & oy
Os valores encontrados para —=%° s&0 muito bem descrito por —s= A+

onde exite uma dependéncia com o numero de atomos de C em cada cadeia. Assim,
derivando a Equacao (8.9) em ambos os lados em relagdo a temperatura,

encontramos:

(8.10)

A expressao geral para @,..(T) é dada por:

wLCC(N’ T):wgcc(N:O) - (A"'E)Tz,

N (8.11)

onde A= -1.63 x 10 cm'K?, B= 35x 10 cm'K2e w'..(N,0)=(1762.8+222) ey,
Na auséncia de 3ph e 4ph, a @, c(T) para as LCCs deve ser totalmente
descrito em termos de LTE , como:

AwLTE(T):wgcc(e_ypm_1)’ (8.12)
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onde de=a(T)dT é a deformacdo térmica entre T AT +dT e, portanto, se nossas
hipoteses estao corretas, usando os observaveis descritos nas Equagdes (8.5), (8.6)
e (8.8), a Equacédo (8.12) deve ser equivalente a relagdo empirica dada pela
Equacéo (8.11). O parametro de Grunneisen Y, € usando como um parametro de
ajuste independente de T. Os resultados obtidos das Equagdes (8.5), (8.6), (8.8) e

(8.12) sdo mostrados e animalizados a seguir.

8.3. Resultados e discussoes

8.3.1. sintemas LCC@MWCNTs e LCC@DWCNTs em temperatura ambiente

A Figura 30 mostra os espectros Raman em condigdes ambientes de pressao
e temperatura das amostras LCC@MWCNTs e LCC@DWCNTSs, excitadas com
laser de energia 2,32 eV. Por meio do espectro Raman ressonante, identificamos a
banda G em CNTs em torno de 1580 cm™ e os modos de vibragdo longitudinal em
torno de 1850 cm™, que é a banda C em LCCs [17,19,114]. Diferente da amostra
LCC@MWCNTs, veja a Figura 30(a), o espectro Raman de LCC@DWCNT
apresenta uma regido que contém uma banda G altamente intensa comparada a
banda C, conforme mostra a Figura 30(b). A alta intensidade da banda G indica que
o estudo realizado aqui, se trata de nanotubos aglomerados [17,19].

Figura 30: (a) Espectro Raman ressonante (RRS) de LCCs encapsulados em
MWCNTSs a temperatura ambiente (300 K) e (b) RRS de LCCs em DWCNT.
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Fonte: elaborado pela autora.
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A Figura 31(a) mostra a banda C para as LCCs dentro dos MWCNTs que foi
ajustada em seis curvas Lorentzianas. A banda C para LCCs dentro DWCNTSs foi
ajustada com quatro curvas Lorentziana, conforme mostrado na Figura 31(b). Para
os sistemas LCC@MWCNTSs, cada LCChn; distinto é rotulado como parai =1, 2, 3, 4,

5e6,ondei=1ei=6 representa o LCC)}" mais longo e o LCC)'mais curto,
respectivamente. Suas respectivas frequéncias de banda C sao wfc‘“énl = 1796 cm™,
Wicen, = 1804 cm™, wice, = 1839 em™, wice, = 1843 cm™, wice, = 1854 cm™ e w/ce,, =
1863 cm™. Da mesma forma, para os sistemas LCC@ DWCNT, cada LCC distinto é
rotulado como LCCP" as mais longas e LCCL,” as curtas LCCS cujas frequéncias da
banda C s80 wec = 1852 cm™, wiec = 1856 cm™, wic = 1860 cm™ e wrie = 1863 cm”™,

conforme indicado na Figura 31(b). Essas LCCs sao estimadas para conter 36 a 86

atomos de carbono ao longo de seu comprimento.

Figura 31: (a) A curva solida lilas é o resultado de ajuste usando seis Lorentzians
para a banda C do sistema LCC@MWCNTs e (b) A curva sdlida é o resultado de ajuste
usando quatro Lorentzians para a banda C do sistema LCC@DWCNTSs.

LCC@MWCNT (a) LCCEDWENT o (b)

1800 1850 1900 1840 1860
o cc (em™) @ cc (€m™)

Fonte: elaborado pela autora.
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8.3.2. LCCs sometidos a baixas temperaturas
O inserido da Figura 32 mostra o grafico de A w;.c, experimental evoluindo

com T para cada LCC. Esse resultado mostra que A ®;cc, sdo bem descritos pela
Equacéo (8.12) dentro do intervalo de 78 a 300K. A Figura 32 mostra as curvas de

Awicc por meio do modelo tedrico proposto nesse trabalho, que é representado

pelas curvas pontilhadas A 0?%"**“ e o modelo puro de Debye, no intervalo de 0 K

até 700K. Observe que o comportamento das curvas A %" em cada LCC é

muito proximo da obtida pelo modelo puro de Debye, representado pelas curvas

solida

solidas A w,c - No entanto, podemos notar que para o regime em que T < 300 K os
termos de corregao néo sao tao significativos quanto para T>300 K. Neste caso, em

T >300 K, a Aw’2™%* diminui a uma taxa mais lenta com a mudanca de T

solido

comparado a Awjr.. Esse resultado é observado tanto para A, associado a

LCCs mais curtas, em N= 35, 45, quanto para LCCs longas N= 74, 86, conforme

mostra a Figura 32(a) e (b), respectivamente.
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Figura 32: A variagdo da frequencia evoluindo com T no intervalo de 0 K a 700 K. As
curvas solidas representam o modelo puro de Debye, enquanto as curvas a tracejado
representam o modelo proposto neste trabalho.
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8.3.3. Energia interna u(T

A Figura 33 mostra a energia interna u(T) calculada por meio da Equagéo
(8.5) para cada LCC inserida em ambos os sistemas MWCNTs e DWCNTs. As
linhas sdlidas representam o modelo de puro de Debye e a pontilhada representa o
modelo de Debye mais as corregdes. Na insercao da Figura 33 mostramo grafico da
u(T) das LCCs obtidos a partir dos dados experimentais obtidos no intervalo de 78 K
a 300 K. Observe que as LCCs sao bem descritas sob o formalismo de Debye, tanto
no modelo puro quanto no proposto por esse trabalho. O comportamento das curvas
de u(T), representado pelas linhas sélidas, e u(T) as pontilhadas, coincidem ao
longo de todo intervalo de temperatura, havendo uma pequena separagao entre
essas curvas proximo a 700 K. Esse resultado reforca que o modelo aqui proposto
se mantém para temperaturas tdo altas quanto 700 K, ja que esse valor é muito
pequeno comparado a Tp para as LCCs.. Assim, podemos dizer que u(T) é Unica e

descreve qualquer LCC, independentemente do seu tamanho.

Figura 33: O comportamento quadratico da energia interna por N, u(T), em funcao

de T e na insercao: os dados experimentais obtidos de 78 K até 300 K
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8.3.4. O Calor especifico e a expansao térmica

A Figura 34 mostra os gréficos de c, (T ) e a(T) obtidos por meio das Equacdes
(8.6) e (8,8), respectivamente, em cada LCC. Essas propriedades termodindmica
apresentam um comportamento linear com a dependéncia da temperatura, sob toda
faixa de 0 K a 700 K. Os observaveis «(T) e c,(T) obtidos por meio de dados
experimentais sdo bem descritos sob o formalismo de Debye, na faixa de 78K a
300K, conforme mostrado na insergéo da Figura 34 (a)-(c). A Figura 34 (a) mostra o
comportamento de uma expansao térmica positiva entre C-C das LCCs curtas a
medida que temperatura diminui. Esse comportamento é independente do numero
de atomos, ja que a «(T) também é positiva para LCCs longas, conforme mostra a
Figura 34 (b). A «(T) nas LCCs ¢é diferente de para outros materiais com hibridizagao
de carbono, a qual experimentam uma expansdo térmica negativa como o
nanotubos, grafeno, grafeno bicamada e grafite, que sdo materiais sp? quasi-one,
bidimensionais e tridimensionais respectivamente [36,115,116]. Essa tendéncia nao
se mantém para o caso das LCCs que sao materiais verdadeiramente
unidimensionais 1D de hibridizagdo sp do carbono. Além disso, nossos calculos
mostram que o valor da a(T) sob a temperatura ambiente para as LCCs curtas é de
4,5 x 10° K'e 5,0 x 10° K" para LCCs longas. Esses valores de a(T)s&o préximos
aos relatados para SWCNTSs («(T)=2,0x10 °K ') e sdo 10X maiores do que o valor
relatado para grafeno (a(T)=-8,1x10"°K"") [36,117]. Por fim, esses valores est&o

em boa concordancia com o valor 7,0 x10 °K ' teoricamente previsto para LCCs por
Wong et al. [106].

A Figura 34 (c) mostra o comportamento do calor especifico obtido por meio
da Equacao (8.6), para cada LCC curta, a medida que temperatura diminui. Por meio
dessa figura, observamos que o comportamento linear do CV(T) é unificado. Esse
resultado também é observado em cadeias longas, conforme mostra a Figura 34 (d).
O calor especifico € uma propriedade intrinseca do material e nosso modelo mostra
uma dependéncia linear unificada com T. Até o presente momento, esta é a primeira
avaliacao experimental do calor especifico das LCCs. Nossos resultados mostram

que em temperatura ambiente, o valor obtido para CV(T) €de 0,25J/gKa 300K, a
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qual é muito proximo aos encontrados para o Grafite (0,7 J / gK) e Grafeno (0,5 J /
gK) [118,119]. Esse valor para as LCCs é 4,6 vezes menor que o valor 1,16 J / gK
predito por Zhang et al. [26]. Isso pode se explicado pelo fato de que Zhang e
colaboradores realizaram calculos de primeiros principios para LCCs muito curtas,
onde as condi¢des de contorno sdo importantes, tendo um nanotubo de carbono (5,
5) como referéncia. Nesse contexto, o calor extraido das LCCs leva a aproximagao
dos atomos C, ou seja, a cadeia encolhe, que por sua vez reflete na mudanga da

pressao interna dependente da T das LCCs.

Figura 34: Evolugédo com a T em (a) e (b) o coeficiente de dilatagéo térmica; (c) e (d)
o calor especifico para cadeias curtas e longas respectivamente. As curvas sélidas
representam o modelo de Debye puro, enquanto as curvas tracejadas representam o
modelo proposto neste trabalho. Na insercdo: os dados experimentais, os quais foram
obtidos para 78 K a 300 K.
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8.3.5. Deformagao Térmica ¢

Uma parte da pressao interna das LCCs esta associada a entropia do sistema
e outra parte é a deformacgao térmica (¢;). Usando a Equacéo (8.8) e a Equacgao
(8.12) para obter a curva de €; em fungcédo de T, conforme mostra a Figura 35 . A
curva €; mostra que LCCs mais longas s&o mais suscetiveis a tensdes comparada a
LCCs curtas, sob a variagdo da temperatura. Esse resultado é refletido na insergao
da Figura 35 (a), que mostra €; obtido a partir de dados experimentais para cada
LCC, estudado aqui. E interessante perceber que este resultado possui uma
dependéncia em perfeita analogia com a dependéncia descrita no Capitulo 6.
Portanto, em termos de comportamentos, as tensdes causadas por T ou P diferem
apenas em magnitude. A Figura 35 (b) mostra o €; como uma funcéo de Aw,.(T). O
grafico mostra um comportamento linear conforme é esperado para magnitudes de
pequenas deformacgdes [20,111,113]. Além disso, os resultados da Figura 36 (f)
permitem concluir que para um dado €; as LCCs maiores experimentam uma maior
Aw(T] e, portanto, concordando com os resultados da LCCs sob a variacado da
pressao.

Figura 35: A deformacéao térmica em funcéo da; (a) temperatura (0 K a 700 K) e da
(b) variacdo da frequéncia. As curvas solidas representam o modelo de Debye puro,
enquanto as curvas a tracejado representam o modelo proposto neste trabalho. Na

insercao: os dados experimentais, os quais foram obtidos para 78 K a 300 K.
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8.3.6. Parametro de Griineisen Y,

Por meio do ajuste de Aw,..(T) experimental, baseado na Equagdo (8.12)
obtemos os valores dos o parametro Gruneisen variando de 0,42 para cadeias
curtas até 0,79 para cadeias longas, assumindo que Y, € independente de T. Essa
relagao entre Y, € o numero de atomos de carbono na cadeia € plotada e apresenta
uma dependéncia logaritmica em N, conforme é mostrado a Figura 36. Tal
dependéncia é generalizada por: y,(N|=In(N-20"", a qual sugere que LCCs
menores apresentam menores Y, no regime quase-harménico. O parametro de
Grlneisen é muitas vezes considerado constante e no regime quase-harménico néo
ha distingdo entre vy, e y; , em T constante [120]. Assim, se Ay=(yp—yT)%0 oS
processos fonon-fonon sdo despreziveis e o regime quase-harménico prevalece.
Ainda por meio da Figura 36 notamos que os valores de Y, , aqui encontrados, estao
de acordo com Y, encontrados para LCCs inseridas em MWCNTSs isolados, que foi
exporto no Capitulo 6 [20]. Consequentemente, nosso resultado confirma a auséncia

de 3ph e 4ph ja que os valores de Y, sdo muito pequenos.

Figura 36: A dependéncia de Y, com N , generalizado pory,(N)=In (N -20 ***
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Fonte: elaborado pela autora.
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CONCLUSAO

No estudo dos nanocompédsito de PDMS-Au, nds relatamos um método facil
para fabricar substratos SERS-ativos padronizados. A redugdo de Aus" para Au°
ocorre sem a necessidade de usar outros produtos quimicos como agente redutor. A
morfologia e distribuicdo de nanoparticula de ouro foram caracterizadas por
MEV/EDS em detalhes. Os resultados de Espectroscopia por Energia Dispersiva
(EDS) para as amostras de PDMS e PDMS-Au comprovaram a sintese dos mesmos
através da detecgao de elementos que os compdem. Esse fato foi comprovado por
meio dos espectros de SERS que foram medidos para monitorar a reprodutibilidade
do sinal Raman p-MBA no substrato PDMS-Au. A alta intensidade do sinal SERS
observado para p-MBA sugere que este composto pode ser detectado em solugdes
mais diluidas em PDMS-Au. Além disso, os substratos PDMS-Au possuiam grande
estabilidade e usabilidade. Os resultados comprovam que os substratos tém grande

potencial em aplicacbes SERS.

Para o estudo das cadeias lineares de carbonos, relatamos o comportamento
da banda C de sistemas LCC@MWCNTs isolados sob pressdes hidrostaticas
variando de 0,13 GPa a 4,60 GPa. As dependéncias de presséao (P) das frequéncias
do modo C (w.cc) sa@o explicadas considerando que as ligagdes triplas (Cs) entre os
atomos de carbono se comportam harmonicamente, enquanto as ligagbes simples
(C4) se comportam anarmonicamente, mudando linearmente com P. O wic ( P) e
dw.cc/dP obtidos a partir dos dados experimentais nos permitiram calcular o modulo
de elasticidade E de Young das LCCs, sua deformagao ¢ e seu respectivo parametro
de Griineisen y. Os resultados mostram que E e y seguem as leis universais P,
enquanto & segue uma lei universal P2 Visivelmente, y também apresenta um
comportamento unificado para todas as LCCs na faixa de pressdes aqui estudada. O
comportamento anarmdnico apresentado pelos LCCs permite o ajuste de E e y para
valores menores, da ordem ou maiores do que os observados para outros materiais
de carbono, como diamante, grafeno e CNTs. Tanto E quanto y apresentam
comportamentos assintéticos com P — 0 e P — «. Entendemos que quando P — 0

existe uma pressao critica que determina a transicdo entre os comportamentos
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harménico e anarménico. Quando P — <, entretanto, os valores semelhantes
encontrados para E e y indicam que um equilibrio entre os potenciais repulsivo e
atrativo foi alcancado, condicdo que ¢é esperada devido a reversibilidade
demonstrada em nossos resultados. Finalmente, este trabalho sugere que as LCCs
podem se tornar materiais eficazes para a nanometrologia e para o avango de

dispositivos no regime de nanoescala.

A espectroscopia Raman atua como uma sonda direta para as propriedades
térmicas das LCCs, mostrando que as LCCs séo verdadeiros materiais Debye. Sob
o formalismo de Debye e observando o comportamento dependente da temperatura,
a termodinamica associada as LCCs é discutida com sucesso para temperaturas até
700 K, e em bom acordo com a literatura, mostrando que relagdes fundamentais
como energia interna, calor especifico, coeficiente de expansdo térmica e

deformacéao térmica apresentam comportamentos universais com a temperatura.
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Anexo A - Implementacoes na cabeca de
varredura do sistema de TERS

No presente Anexo, expomos uma descricao do aperfeicoamento do sistema
TERS implantado no Departamento de Fisica da Universidade Federal do Cear3,
dando énfase no aprimoramento da parte do sistema de AFM, especificamente a

“cabeca de varredura” do sistema eletrénico.

A.1 Introducao ao Sistemas de TERS

O sistema de TERS, além de ser uma tecnologia poderosa em analise de
materiais em geral, € uma ferramenta fundamental em pesquisas na area da
nanociéncia. Essa técnica € basicamente a juncdo de duas outras técnicas
extremamente importantes em estudos de matérias de estado soélido: a
espectroscopia Raman e o AFM. Tais técnicas se unem em um sO equipamento,
possibilitando realizar a intensificagao do sinal Raman e a obtengdo de imagens com
altas resolugdes espaciais (<10 nm). Além da vantagem de se obter essas duas
informacgdes simultaneamente em um mesmo ponto da amostra. O sistema de TERS
tem trazido grandes contribuicbes em pesquisas que envolve estruturas
fundamentais de nanomateriais como os nanotubos de carbono, as folhas de
grafeno e de MSO0,, nanoparticulas, etc. Sdo materiais com propriedades fisicas e
quimicas impares, promissores tecnoldgicos, mas que, devido ao tamanho de
dezenas de nanémetros, sdo grandes desafios através de técnicas convencionais,

mas que podem ser acessados via TERS.

A.2. Fundamentos da microscopia é6tica

Nesta secgado, discutiremos a matematica e a fisica que descreve a
propagacao do feixe de luz, assim como a focalizagdo do mesmo. Um método
eficiente e muito utilizado, descrito nesta seg¢do, € chamado de representagao

angular do espectro. Esse estudo permite uma abordagem matematica dos
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principios fisicos da propagagdo da onda eletromagnética e a importante

contribuigcdo das ondas evanescentes aos dominios de campo proximo.
A.2.1. Representacao angular do espectro

O campo elétrico E se propaga no espago como uma onda, que pode ser

representado pela Equagéo (A.1):

ei(K.TQ—wt), (A1)

onde K éovetordeonda, o R & o vetor que representa a diregéo de propagacéo
daonda, o @ ¢é a frequéncia de oscilagao e t é o tempo. A amplitude dessa onda

pode ser escrita como:

E(k,.,k,;Z=0), (A.2)
isso somente é valido se consideramos o E se propagando na diregao z. A Figura
37 ilustra um campo E , emitido de uma fonte luminosa que esta localizada na
posicdo z=0.0 E ¢ incidido em uma amostra que, por sua vez, espalha a luz em
todas as direcdoes. Um plano de deteccdo do campo €, entdo, posto

perpendicularmente a dire¢ao de propagacéo z.

Figura 37: Representacdo esquematica a representagdo angular do espectro, os
campos sao calculados em planos (z = constante) perpendiculares a um eixo z

arbitrariamente escolhido.

E 4 /,
~ ‘ . i

Fonte: extraida da ref. [2].
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O campo elétrico E pode ser reescrito conforme é mostrado na Equagao

(A.3). Por simplicidade desconsideramos a parte dependente do tempo.

x> Ny

E(x,y;z)ZH E(k k 'Z=O)ei'k*x+ikyyeiikzldkxdky :

(A.3)
Definindo E(kx,ky;z) como:
E(k, k,;z)=E(k, k,;Z=0)e""" -
(A4)
Substituindo a Equacgao (A.4) em (4.3), chegamos em:
o\ = . ik, x+ik,y .
E(x,y,z)—ﬂ E(k,.k,;z)e dk,dk, (A.5)

z

O termo e"'*” é o agente propagador do E no espaco reciproco e, portanto,

+ik,z

€ o responsavel pela propagacao da onda. Se o termo e™ *” € positivo, a propagagao

€ dada na direcédo em que z > 0, no caso contrario, a onda se propaga na diregao

—ik,z

z< 0 e otermo fica e (negativo). O mddulo do vetor de onda, k=2mn/A, é
definido como sendo diretamente proporcional ao indice de refracdo da luz, n, e

inversamente proporcional ao comprimento de onda da luz incidente, A. O k,
pode ser escrito em fungéo do modulo, como k;=k*—k—k? , uma vez que o modulo

de k é definido como: k=(k+k>+k})">. Dessa forma, podemos analisar o termo

*ik,z

e”"" sob duas condicoes:

. . *ik,z
Se k*2 (k2+k2), a exponencial sera e, (A.6)
Se k*<(k2+k2), a exponencial sera e . (A7)

Substituindo a equacao (A.4) na (A.3), chegamos em:

2

E(X,y):ffE‘(kx’ky;Z:())ei.kxkayyeii.(k (K+K,

))1/2'2 .
dk,dk, (A.8)
Observe, por meio da Equacéo (A.8), que o campo elétrico ainda apresenta
caracteristicas de uma fungao periddica, oscilante no plano. No entanto, quando
usamos a segunda condicdo para o termo propagador do campo E , obtemos a

integral:



116

E(x,y;2)=[[ Elk, k,;Z=0)e"**"* e dk dk, - (A9)
essa integral, apresenta uma exponencial negativa. Isso significa que a intensidade
da onda decai em fungao da direcdo z. Em outras palavras, quanto mais distante da
fonte, em z=0, menor a intensidade da onda. Em geral, as condi¢cdes apresentadas
na Equacéo (A.6) e (A.7) indicam que o campo E nada mais é que a sobreposicéo
de ondas planas, representada pela exponencial complexa, e as ondas chamadas
de evanescentes que sio representadas pelo decaimento exponencial, conforme

vimos na Equacéo (A.9).

A palavra evanescente tem o significado de algo que “vai desaparecendo”, se
evanescendo [46]. As ondas evanescentes, para o contexto do presente trabalho,
sdo ondas que decaem rapidamente a medida que se afasta da fonte de luz, ou
seja, parte da informagdo é perdida ao longo da propagagédo. Essas ondas

evanescentes desempenham um papel central na microscopia optica, pois o0 termo

e “” carrega informacdes de altas resolucdes espaciais de um material. Porém, o

decaimento exponencial € de forma muito rapida. Esta, portanto, € a razdo para a

existéncia do limite de difragdo em experimentos 6pticos padrao.
A.3. Equipamento TERS (visdo geral)

O equipamento TERS é dividido em duas partes: a primeira € o sistema
optico, e a segunda é o sistema eletrénico, conforme mostra a Figura 38. A primeira
parte da montagem do equipamento ja havia sido desenvolvida ao inicio deste
trabalho e ndo sera o centro de discussao aqui. A segunda parte tem como elemento
principal a cabecga de varredura do sistema de AFM, que apesar de ja estar montada
ao inicio do projeto, passou por uma série de aperfeicoamentos e hoje se encontra

bem diferente da original e plenamente funcional.

A focalizacdo do TERS é realizada por um microscépio invertido fabricado
pela Nikon, modelo ECLIPSE-Ti-U. O caminho 6ptico do laser e os elementos que o
compdem podem ser descritos da seguinte forma: o laser incide, inicialmente, em

um conjunto de espelhos, que é direcionado para um filtro de linha com centro em
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632,8 nm (fabricado pela Thorlabs) o caminho do laser segue por um jogo de duas
lentes com diferentes distancias focais, que atuam na expansao do feixe; seguindo
para um conversor de polarizacdo, fabricado pela ARCoptix; passando, entdo, por
uma grade composta por duas lentes que foca o laser em um pinhole de abertura de
25 um; seguindo em dire¢cdo a um compensador do tipo Berek; passando pelo
espectrémetro ou por um contador de fotos (APD). O caminho percorrido pelo laser,
assim como os elementos, é visualizado pela Figura 38(a). O laser utilizado é o
HeNe, que emite o comprimento de onda em A=632,8 nm linearmente polarizado e
com poténcia de saida de 21 mW. Toda a parte Optica estd sobre uma mesa
pneumatica de alta estabilidade, uma mesa O6ptica de modelo 780 SeriesTop,
desenvolvida pela empresa TMC VibrationControl com placas de precisdo em aco
inoxidavel sob pistbes isolantes acoplados a um sistema de gas. A compreensao
desses elementos assim como a fungdo dos mesmos pode ser acessadas na

referéncia [2,121].

A parte eletrbnica do sistema TERS envolve basicamente a cabega de
varredura do sistema AFM e os elementos externos a ela, tais como: MCL, a caixa
de conectores BNC’s e o RHK, visualize a Figura 38(b). Essa figura esquematiza o
sentido da informagao eletrdnica que se propaga através de cabos BNC (do inglés:
British Naval Connector) que conecta todos os elementos eletrénicos. Esse cabo
BNC s&o conectores de precisédo e, portanto, sdo adequados para o funcionamento
do sistema. Outro elemento, de grande importancia para o sistema, € o MCL. Sendo
esse conectado a um estagio XY, fabricado pela empresa Mad City Labs, que tem
como objetivo realizar deslocamentos nanométricos nas diregbes XY durante a
varredura de AFM. O controle destes nanodeslocamentos é feito a partir do sinal
eletrénico enviado pelo sistema de RHK. Devido ao conjunto de fungdes que esse
equipamento possui, 0 RHK é considerado o nucleo de um sistema que se baseia
em técnicas de varredura por sonda, ou seja, AFM e TERS. O sistema de RHK é
responsavel por receber os sinais e intermediar a comunicagcdo entre as varias

partes do TERS, conforme ilustrado na Figura 38(b).

O ultimo elemento do sistema eletrébnico é a cabeca de varredura, nela é

acoplado o sistema de shear-force AFM. O sistema shear-force € o mais bem
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sucedido método de detecgcdo de forca de cisalhamento, hoje é baseado em
microfabricagdo de garfos de afinacdo de quartzo, que foram originalmente
desenvolvidos para padrdes de tempo em reldgios de quartzo diapasao, e é utilizado
em sensoriamento da interacdo da sonda com a superficie da amostra [2]. A mesma
tem uma configuragcao considerada essencial para um sistema de TERS [122]. E o
seu funcionamento depende de um conjunto de dispositivos eletrénicos, distribuidos
em trés compartimentos diferentes na cabeca de varredura. Esses compartimentos
podem ser chamados de: primeiro estagio, segundo estagio e, por ultimo, o filtro de
frequéncia (filtro notch), veja a parte inferior da Figura 38(b). A cabega é ligada ao
sistema de controle RHK por meios de cabos BNCs e pela caixa BNC, como é

visualizado na Figura 38(b).

O diapasao é um cristal de quartzo milimétrico que em sua face é depositado
um par de eletrodos. Quando a oscilagdo mecanica dos pinos dos garfos do
diapasao induz cargas ao longo da superficie do mesmo, o conjunto de eletrodos
detecta o sinal, que por sua vez, € medido por um circuito eletrénico externo. Nesse
caso, ocorrendo o processo de conversao de energia mecéanica em energia elétrica.
O processo contrario também pode ocorre, onde uma tensao alternada é aplicada
aos eletrodos do diapaséo, o que da origem a uma oscilagdo mecanica das pernas
do garfo. A frequéncia de ressonancia do diapasao é geralmente de 32,768 kHz no
ar, onde o diapasao vibra com maior amplitude, levando a uma maior diferenca de

potencial nos eletrodos.
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Figura 38: (a) Sistema O6ptico do equipamento de TERS e em (b) o sistema

eletronico
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Fonte: produzido pela autora.

A cabeca de varredura do equipamento de TERS ¢é bastante delicada, pois
envolve dispositivos pequenos e sensiveis, em que pequenas mudangas de
temperatura ou vibragdes podem prejudicar seu funcionamento. Assim, com o
objetivo de se adquirir um sistema estavel, torna-se necessario o aprimoramento do
sistema de SPM de AFM, que se encontrava bastante instavel no inicio deste

trabalho.
A.4. Controle de distiancia em TERS

O controlador RHK aplica tensbes no dither, que vibra com a mesma
frequéncia de ressonancia do diapasao (a faixa de frequéncias de excitagdo e
devidamente escolhida no programa de controle do RHK), resultando em uma maior

amplitude do sinal elétrico. Assim, tanto os contatos eletrénicos ligados ao dither
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como a posicao onde esse é colado na cabega de varredura influenciam diretamente
0 acoplamento mecanico com o diapasao, que por sua vez modifica o sinal elétrico
amplificado. Esse sinal elétrico deve conter uma boa curva de amplitude e de fase;
apresentando uma amplitude préximo a 8 V e com um fator de qualidade em torno

de ~3000 em uma tensao de 30mV sobre o dither.

O controle da distancia entre a sonda metalica e a superficie é altamente
sensivel, uma vez que a separagao ponta-amostra € usualmente muito pequena, <5
nm. O sistema de feedback se baseia no fato de que as caracteristicas de
ressonancia mudam a medida que a ponta se aproxima da superficie. O fator de
qualidade, assim como frequéncia de ressonancia, também diminuem devido as
forgcas que agem nas vibragdes laterais da ponta em relagao a superficie da amostra
[2,123], ocasionando uma menor amplitude e uma mudanga da frequéncia de

ressonancia que passa de f, para f; [73,124], conforme € mostrado na Figura 39.

Figura 39: Curvas de amplitude de oscilagdo dependente da frequéncia e

fase da oscilagdo do diapaséao
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O sistema phase-locked loop (PLL), incorporado ao R9, da RHK Technology,

excita o diapasdao em uma frequéncia variavel f usando o ceramico piezoelétrico
(dither). A tensdo de saida do diapasao é amplificada por um circuito de JFET
(conversao de impedancia) e por um par de amplificadores operacionais (OPAs) que
aumenta o sinal em 1000x de ganho, conforme é mostrado na Figura 40. Essa
informacdo € analisada pelo controlador geral do sistema que ao mesmo tempo
aplica tensdes no piezo-Z, que controla a posi¢ao vertical da sonda. Esse processo
€ entendido como um feedback loop, ou circuito de realimentagdo, para o

sensoriamento da interagdo sonda-amostra.

Figura 40: O diapasdo é conduzido mecanicamente a uma frequéncia f por um
piezoeletrico, “dither”. O sinal de saida é amplificado e entdo analisado por um controlador
geral do sistema RHK, que ao mesmo tempo aplica tensoes no piezo-Z, que controla a
posicdo vertical da sonda. Esse processo € chamado de feedback loop ou circuito de

realimentagao para o sensoriamento da interagao sonda-amostra
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A(D sin( 2nft+op(f) )

R
Tubo Dither A -sin( 2wt )
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Fonte: extraida da Ref. [2,121].
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A.5 Implementacoes: dither e a placa de segundo estagio de amplificagao

Os aperfeicoamentos realizados, aqui expostos, envolvem elementos
principais da cabega de varredura, sao eles: o dither e a placa de segundo estagio

de amplificagao.

Com o intuito de adquirir uma boa curva de amplitude, assim como de fase,
colocamos o dither em diferentes posi¢cdes na estrutura da cabeca de varredura. Em
uma posigao especifica, que sera exibido na proxima secgdo, os valores de
amplitude e de fase melhoraram significativamente, comparados aos obtidos na
posicdo em que o dither se encontrava no inicio deste estudo. As curvas obtidas
antes da nova posicdo do dither ndo eram simétricas e n&o apresentavam
estabilidade. Essa instabilidade gerou especulagdes a respeito do funcionamento da
placa de segundo estagio de amplitude, ja que a mesma contém um circuito que foi
projetado para amplificar o sinal oriundo do diapasao. Tal suspeita foi confirmada e,
apos a verificagdo da queima de um componente eletrénico, a placa de segundo
estagio foi substituida por uma nova. Com o intuido de se obter um sistema estavel,

uma seérie de testes s&o realizados nestas placas, que sera descrito a seguir.
A.5.1 Posicionamento do dither

O dither € um pedaco de ceramico piezoelétrico que, apesar de ser conectado
a dois pinos da placa de segundo estagio de amplificagcdo, a mesma faz uma
conexao direta ao sistema de RHK. Essa ligacao entre o dither e os pinos da placa,
nomeados dither e dither GND, é feita através de fio de cobre, onde é soldado um fio
em cada superficie do dither, veja a Figura 41. E importante realizar testes de
continuidade eletrbnica com o auxilio de um multimetro, evitando curto entre as
superficies do dither. Além de verificar a continuidade entre a extremidade do fio de
cobre com a superficie onde esse foi soldado, garantindo a conexao do piezo ao

sistema.
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Figura 41: O piezo soldado a fios de cobre, e uma imagem do piezo através de um

microscopico

Fonte: elaborado pela autora.

A Figura 42(a) exibe a posigdo antiga do dither, que apesar de obter-se
curvas simeétricas, na maioria das vezes, o valor alcangado pela amplitude era baixo,
da ordem de milivolts. Nessa posicao, quando o dither é posto para vibrar, o sinal
mecanico vai se propagando ao longo da coluna cilindrica até alcancar a placa de
primeiro estagio de amplificagdo, conforme mostra a Figura 42(b), onde se encontra
o diapaséo. O sinal mecénico de vibragado vai perdendo intensidade ao longo desse
caminho. Assim, foi escolhida uma nova posicdo, de modo que o dither ficasse
préximo da posigao do diapaséo. Inicialmente, tentamos colar o dither na superficie
inferior, de acordo com a orientagéo da Figura 42(c), da placa de primeiro estagio.
Devido aos fios de cobre que conectam a placa de primeiro estagio a do segundo
estagio, e as “pernas” do diapasédo que ficam para o lado inverso da placa de
primeiro estagio, a colagem do piezo nesta posigdao nao foi concluida com sucesso.
Outra posigao escolhida e sem sucesso foi a superficie da placa de primeiro estagio
de amplificacdo devido ao pouco espago sobre a placa, pois a mesma apresenta um

conjunto de dispositivos SMD, além do diapaséao.
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Figura 42: (a) A posicao antiga do dithe; (b) coluna cilindrica com a placa de primeiro
estagio de amplificagdo ao topo; (c) posigdo nova do dither, a superficie interna do anel de

Celeron, posicionada na mesma diregcao da posi¢céo antiga do dither.

Posicao antiga do “dither”

Posicdo Nova do “dither”

Fonte: elaborado pela autora.

Devido as dificuldades de fixar o dither na placa, optamos pelo anel metalico
chamado de Celeron como indicado por seta na Figura 42(c). O mesmo faz parte da
estrutura interna a coluna cilindrica da “cabec¢a” de varredura, conforme indicado na
Figura 42(c). Varias posi¢cdes na superficie interna do anel foram testadas. Apesar
de todas obterem uma boa resposta, com amplitudes em torno de 5V, as curvas se
mostraram bem irregulares para a maioria das posi¢des escolhidas, com excegao
daquela visualizada por meio da Figura 42(c). O dither foi posicionado no anel em
uma direcdo acima da posigao antiga do dither. Nessa nova posigéo, a amplitude
aumentou significativamente, assim como o fator de qualidade. E importante
mencionar que a qualidade do sinal de amplitude de oscilagdo foi obtida em
diferentes diapasdes, e em uma unica placa de primeiro estagio, diferentemente da
posicdo antiga, que era preciso trocar constantemente o diapasdo e a placa em
pouco tempo de uso até obter uma boa curva. Além do posicionamento do dither, foi

importante realizar melhoras na solda dos componentes do primeiro estagio e das
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pernas do diapasao. Na posicdo nova esses procedimentos passaram a ser

realizado como menor frequéncia.

A colagem desse pedaco de piezo, apesar de simples, é feita com bastante
cuidado, ja que o anel de Celeron fica posicionado acima do piezo Z; esse € um
material ceramico, extremamente fragil. A colagem do dither deve ser feita de
maneira que nao aja contato entre a superficie do piezo dither e a superficie do anel
de Celeron, deve haver isolamento elétrico realizado pela camada de cola. Em
algumas tentativas de colagem do piezo, foi detectado continuidade entre a
extremidade do fio de cobre e a superficie do anel. A cola adequada para a colagem

do dither é a Epoxy fabricada pela UHU Germany.
A.5.2 A placa de segundo estagio de amplificagao

A placa de segundo estagio de amplificagdo tem como fungdo a amplificagcao
das informacgdes eletronicas originadas do primeiro estagio de amplificagdo. Essa
placa contém dois circuitos que se complementam, sendo um impresso na frente e
outro no verso, mas ligadas por meio de dispositivos eletrénicos, conforme mostra a
Figura 43. Esses circuitos sdo confeccionados para a conexdo de um total de 15
componentes eletronicos, que sado divididos em: 5 resistores, 12 capacitores e dois
amplificadores operacionais (OPAs). Os OPAs exercem a principal fungao do circuito
da placa de segundo estagio, a de amplificagcdo. Esse elemento eletrénico é tao
sensivel que, além de amplificar o sinal do primeiro estagio, o par de OPAs também
amplifica ruidos indesejaveis. Porém, a qualidade de amplificagédo do sinal elétrico

também envolve o funcionamento adequado dos componentes eletrénicos da placa.

A deteccdo de um componente queimado, o capacitor C5, desencadeou uma
série de testes de funcionalidade do circuito de segundo estagio de amplificagao.
Apos soldar um novo capacitor € realizado através de um multimetro o teste de
continuidade em toda a trilha do circuito, com o intuito de verificar a conexao desse
componente com os demais e detectar curto-circuito. Um teste mais aprimorado foi
realizado com o intuito de identificar o ganho fornecido pelo circuito; comparando a

amplitude de entrada com o sinal de saida.
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Figura 43: circuito impresso na frente e outro no verso da placa e componentes

eletrébnicos conectados ao circuito de segundo estagio de amplificagao

Capacitor CS
queimado

Fonte: produzida pela autora.

O procedimento é realizado da seguinte forma: configuramos um gerador de
funcao, de especificacdo MFG-4225 da marca Minipa (Figura 44(a)) para gerar uma
onda senoidal com 1 mV de amplitude e 30 kHz de frequéncia; esse sinal simula as
oscilagdes do diapasédo que é captado na placa de primeiro estagio e enviado ao
segundo estagio de amplificagdo. Assim, conectamos os cabos BNC do Gerador de
Funcgao aos pinos denominados IN e OUT da placa de segundo estagio, visualize a
Figura 44(b). Através dos pinos denominados de V- e V+ & conectado um conjunto
de baterias, para somar uma alimentagéo de 12 V, aplicado ao circuito da placa,
visualize a Figura 44(c), cuja funcao é alimentar o segundo estagio de amplificagao.
O sinal de saida, que de acordo com o desenho da placa, tem um ganho de 1000x,
€ detectado em um osciloscopio, de especificagao InfiiVision DSOX2012A,; fabricado
pela KEYSIGHT TECNOLOGIES, veja a Figura 44(d). O mesmo € conectado a
placa através dos pinos denominados de GND e OUT. Essa configuragdao simula o
processo de captacdo do sinal entre a placa de segundo estagio de amplificagdo ao

sistema de controle RHK.

O teste descrito acima foi realizado em trés placas de segundo estagio de
amplificacdo. A primeira placa, denominada aqui de placa antiga, a qual teve um

capacitor queimado, a segunda placa que apresenta um par de OPAs diferente da
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primeira e, por ultimo, a placa denominada aqui de nova. Estes testes conduziram

aos seguistes resultados:

O sinal de saida para a primeira placa apresentou uma curva simétrica
oscilando em torno do esperado teoricamente e, portanto considerada
adequada para ser usada. Porém, o capacitor C5 foi soldado e retirado da
placa, inumeras vezes, 0 que ocasionou a obstru¢cado da trilha do circuito

eletrénico.

Na segunda placa, observou-se uma instabilidade na oscilagdo, pois a
amplitude variava bastante, de poucos mV a valores altos em volts. Devido a
esta instabilidade, a placa foi considerada ruim e, portanto, nao foi inserida ao

sistema da cabeca.

Na ultima placa, apesar de pequenas instabilidades de oscilagao da onda, foi
verificada uma amplitude oscilando em torno de 1V, e portanto, apresentando
um ganho proximo a 1000X. Essa placa é considerada eficiente e, portanto,

podendo ser inserida ao sistema da cabeca AFM.

Figura 44: Esquema de montagem: (a) gerador de funcao; (b) Placa de segundo

estagio conectado a caixa de BNC; (c) Bateria de alimentagéo a placa; (d) Osciloscopio.

Fonte: elaborado pela autora.
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A.5.3 Testes das implementagoes e reparos realizados no sistema TERS

A troca de placa de segundo estagio de amplificagdo, juntamente a nova
posicdo do dither, contribuiu significativamente para a estabilidade da cabeca de
varredura de AFM do sistema de TERS. Essa estabilidade € comprovada através da
analise do pico de ressonancia na curva de amplitude e fase, onde se espera bom
fator de qualidade, e uma amplitude da ordem de poucos Volts, com uma aplicacao
de apenas 300 mV de sinal no dither. A Figura 45 exibe uma captura de tela do
programa de controle do RHK, Rev-9, pelo qual € visualizada uma curva de
amplitude adquirida apods os testes e a as modificagdes descritas na secéo anterior.
Essa curva é considerada excelente, devido sua simetria e aos valores adequados
de amplitude e fator de qualidade. O conjunto de aperfeigopamentos, discutido na
seccao anterior deste anexo, contribuirdo para o melhor funcionamento do sistema
da cabeca de Varredura. A Figura 46 mostra uma imagem de topografia de uma

amostra de grafeno obtida do sistema de AFM shear-force.

Figura 45: Captura de tela do Soft REV-9, pelo qual é visualizada uma curva de

amplitude adquirida pelo sistema tuning-fork
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Fonte: produzido pela autora.
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Figura 46: Imagem de AFM uma amostra de folhas de grafemos

Fonte: produzido pela autora.

Conclusao

O teste de qualidade realizado na placa de segundo estagio de amplificagao
mostrou que a mesma obteve um sinal de saida oscilando em 1 V, em 30 kHz de
frequéncia, para uma excitagdo de 1 mV, sendo, portanto, considerada eficiente
podendo ser inserida ao sistema da cabega AFM. A colagem do “dither” em uma
posicao estratégica do anel de celeron proporcionou a obtengdao da analise de um
pico de ressonancia com um bom fator de qualidade, e uma amplitude da ordem de
poucos Volts, com uma aplicacdo de apenas 300mV de sinal de excitagao no dither.
Em suma, a montagem e os testes realizados permitem concluir que a
funcionalidade AFM do TERS esta em situagao estavel, e, portanto, operacional

para a realizacdo de imagens de varredura.
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ANEXO B - Producao de pontas de ouro

Neste anexo, descrevemos a produgdo de pontas de ouro para uso no
sistema de TERS, iniciando com o processo de montagem do aparato experimental
utilizado para a producgédo de pontas. O método de corrosdo do fio escolhido para
esse estudo é o de corrosao eletroquimica. Os parametros de corrosao discutidos
abaixo foram obtidos com o objetivo de produzir pontas de alta qualidade e garantir

a reprodutibilidade do processo.
B.1. A fabricac¢ao de pontas sélidas para TERS

Existem varios métodos, reportados na literatura, envolvendo a fabricagao de
pontas para o uso em microscopia de varredura por sonda. Devido a sensibilidade e
a necessidade de elevado fator de intensificagdo do campo, € preciso que se use
boas pontas para se atingir o efeito TERS. A qualidade da ponta aumenta a

probabilidade de ocorréncia do fenédmeno de intensificagdo do sinal Raman.

Além da corrosao eletroquimica, existem diversas outras maneiras de se
obter pontas sdlidas para TERS. A Figura 10 mostra varios tipos de pontas de
matérias diferentes que podem ser usados, por exemplo: a Figura 47(a) mostra o
piramide micrométrica de ouro fabricada por método litografico, a ponta de ouro
fabricada por desbaste eletroquimico de fio de ouro, em Figura 47(b); a ponta de
ouro com corrosdao em seu corpo desbastado por FIB para excitagdo de SPP, em
Figura 47(c), a antena de 1/4 de onda feita de Al e esculpida no apice de uma sonda
de apperture-SNOM, em Figura 47(d), a nanoantena com abertura do tipo “bowtie”,
Figura 47(e), e nanoantena de ouro fixada em sonda de AFM e esculpida por FIB
para aplicagcdo em NIR-SNOM, conforme mostra em Figura 47(e). Ha uma variedade

de fabricagbes de pontas, assim como, o método utilizado.
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Figura 47: (a) A pirdmide micrométrica de ouro fabricada por método litografico; (b)
ponta de ouro fabricada por desbaste eletroquimico de fio de ouro; (c) ponta de ouro com
corrugacao em seu corpo desbastado por FIB para excitacdo de SPP; (d) antena de 1/4 de
onda feita de Al e esculpida no apice de uma sonda de apperture-SNOM; (e) nanoantena
com abertura do tipo “bowtie”; (f) nanoantena de ouro fixada em sonda de AFM e

esculpida por FIB para aplicagcdo em NIR-SNOM .

Fonte: extraida das Ref. [2].

B.2. Montagem do aparato experimental

Para realizar a montagem do aparato de producéo de pontas de ouro pelo
método de corrosao eletroquimica, precisa-se de uma diferenca de potencial (dnodo
e catodo), que pode ser produzido por um gerador de fungéo, e o meio eletroquimico
(no caso, o HCL 37%). O catodo utilizado € um fio de ouro e o0 dnodo é um anel de

platina ou de ouro em formato circular. A montagem do sistema é mostrada na
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Figura 48(a), onde observamos que um dos terminais do gerador de fungdo é
conectado no anel (dnodo) e o outro terminal é conectado a pinga metalica que
segura o fio de ouro (catodo). Entre o terminal e o gerador de fungéo, € inserido um
dispositivo de controle pela qual se permite ou se bloqueia a passagem da correte
elétrica através do pressionamento de um botdo. O meio eletroquimico utilizado foi o
HCL, veja a Figura 48(b), que é preenche parcialmente em uma cubeta de quartzo,

conforme mostra a Figura 48(c).

Diferentes anodos foram utilizados ao longo deste trabalho. Um dos anéis
utilizados foi de platina com 5 mm de didmetro. Posteriormente, verificou-se que o
anel de ouro poderia substitui-lo com étimos resultados. Devido ao fio de ouro ser
bem mais fino que o de platina, o processo de corrosao e, portanto, a formagao da
ponta, € melhor visualizada no microscopio 6tico. As bolhas oriundas do processo de
corrosao sdo menores, resultando em um processo mais suave e com menos danos
a ponta fabricada. O anel é fixado na tampa do recipiente, mostrado na Figura 48(d),
deixando uma extremidade para o lado externo do recipiente, por onde é conectado
um dos terminais do gerador de fungao. Assim, o fio de Au foi fixado em uma pinga
metalica que, por sua vez, é fixada em um estagio XYZ. Feito isso, o fio é inserido
na solugdo de forma cuidadosa, sendo posicionado no centro do anel. Esse
procedimento € acompanhado através de um microscopio Optico.ntes de iniciar o
processo de corrosao, € importante verificar o funcionamento das conexdes elétricas
utilizando um multimetro. Além de realizar a limpeza o anel de platina. Para iniciar o
processo de corrosao, configura-se o gerador de fungdo com parametros sugeridos
pela literatura [125,126] como ponto de partida. Os parametros sao especificos para
cada montagem e experimento, sendo, portanto uma das partes mais cruciais na
abordagem da fabricagdo de pontas. Em geral, uma fungdo de onda quadratica é
aplicada ao sistema, gerando uma diferenga de potencial entre o anel de platina e o
fio de ouro, iniciando, entdo, a corrosao do fio ao se pressionar o dispositivo de
controle da corrente. Durante o processo quimico, ocorre o surgimento de borbulhas,
que se deslocam do fio de platina até a superficie do acido, porém devem-se buscar
parametros que gerem a menor quantidade de borbulhas e que estas estejam longe

do fio de ouro. A colisdo das borbulhas com a ponta de ouro provoca uma ma
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formacgao da superficie da ponta. A diminuicdo da espessura do fio vai avancando
lentamente, de baixo para cima, em formato cbnico, ao se ligar e desligar o
dispositivo de controle do circuito. Quando o fio de ouro se torna bem fino é
aconselhavel que se diminua a velocidade de aperto do botdo de controle do circuito

até que o fio se rompa, isso traz mais controle ao sistema de corrosao.

Figura 48: (a) A montagem do sistema de producdo de pontas pelo método de
corrosao de Etting; (b) O meio eletroquimico utilizado foi o Hcl; (c) recipiente (cuvette de
quartzo) ; (d) o anel de platina

Fonte: elaborado pela autora.

A Figura 49 mostra imagens de trés pontas diferentes apds o processo de
corrosdo. O formato cbnico das pontas é provocado pelo menisco em volta do fio de
ouro submerso na solucédo. Depois de certo tempo de corrosdo, € possivel ver o
rompimento do fio.
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Ap6s retirar o fio da solugao, ele é cortado e imediatamente € inserido em um
recipiente com agua deionizada, com o apice para cima, seguindo de uns leves
movimentos dentro do liquido. O propdsito € limpar a ponta e evitar que 0 mesmo

continue corroendo.
A reacdo quimica no processo de corrosao pode ser descrita por:

Au+2Cl - AuCl,+e
Aul, +2e - AuCl,+2e

No processo de oxidacdo; um elétron de valéncia 6s e dois dos elétrons 5d
sdo extraidos [125,126,48]. Essas reagdes de oxidagdo necessitam dos seguintes

potenciais:

Aus Au'+e 9E,~1,68V

Aus Au™ +3e SE,= 1,50V
B.3. Caracterizacio das pontas

As pontas obtidas do processo descrito anteriormente foram caracterizadas
por Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV, em inglés: Scanning Electron
Microscopy) nas instalagcbes compartilhadas da Central Analitica da Universidade
Federal do Ceara. Os critérios de qualificacdo das pontas dependem essencialmente

do didmetro do apice e da superficie da ponta.

Neste estudo sdo analisados 8 pontas e dois parametros diferentes. Esta
analise foi dividida da seguinte forma: da Figura 50 até a Figura 55 € observado as
pontas produzidas por meio do parametro da Tabela 3, ja as Figuras 56 e a Figura

57 correspondem ao parametro da Tabela 4.



Figura 50: Ponta com o apice =50nm apresenta um batente de didmetro =

220nm, superficie lisa com pequenas ondulagdes

Fonte: elaborado pela autora.

Figura 51: Ponta com o apice =60nm apresenta um batente de diametro =

100nm, superficie lisa com pequenas ondulagdes.

2Aum  ETD

Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 52: Ponta com o apice = 50 nm , superficie com ondulacgdes .

Fonte: elaborado pela autora.

Figura 53: Ponta com o apice = 20 nm , superficie com pequenas ondulagdes .
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Figura 54: Ponta com o apice = 40 nm , superficie lisa.

Fonte: elaborado pela autora.

Figura 55: Ponta com o apice = 100 nm, superficie lisa.

Fonte: elaborado pela autora.

Tabela 3:conjunto de parametros de corrosao.

Freqiiéncia Amplitude Offset Width Delay
Ajuste groso | 100 kHz 4.000 Vpp 500 mVdc | 10 us 0
Ajuste fino 70 kHz 4.000 Vpp 500 mVdc 10 us 0

A Figura 50 mostra a primeira ponta, a mesma apresenta um apice de
didmetro de 50 nm além de uma superficie lisa e com pequenas ondulagdes. Essa

ponta, apesar de apresentar um diametro pequeno, sua formagao nao foi simétrica,
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pois observa-se um batente de didmetro aproximadamente 220 nm; pode-se chamar
de uma ponta formada sob outra ponta. Pontas com esse perfil podem ser
comparadas as pontas bipiramidais [127], e devido ao batente pode haver um
aumento de emissao luminosa de fundo (background), que pode ser corrigido pela
introducao de orificio (pinhole) de selegéo dos planos focais apds o microscopio [2].
No caso de uma ponta mais fina e longa, o background diminui e ndo traz prejuizos
aos experimentos TERS. A segunda ponta analisada aqui, mostrada na Figura 51,
apresenta esse perfil. Essa ponta tem um apice de didmetro proximo a 60 nm, mas
apresenta uma superficie ondulada e uma pequena inclinacéo na simetria da ponta.
Esse perfil de ponta € mais fragil e pode apresentar uma instabilidade no momento

do pouso da ponta na superficie da amostra.

As pontas visualizadas nas Figuras 52 e 53, respectivamente, apresentam
uma boa formagdo, atingindo o formato simétrico de uma ponta, além de
apresentarem um didmetro pequeno no apice sendo de 50 e 20 nm,
respectivamente. Em destaque, a ponta visualizada na Figura 16 tem uma superficie
lisa e com angulo ideal para a propagacao dos plasmons de superficie, considerada
otima para uso em TERS. A superficie das pontas das Figuras 54 e 55 apresentam
condigbes ideais para gerar o plasmons. Apesar da superficie lisa, essas pontas
apresentam um diametro grande, proximo a 100 nm, provavelmente devido ao
momento antecipado ou atrasado em que se parou o processo de corrosdo. Uma
observacdo a ser feita a respeito das quatro primeiras pontas € que todas
apresentam uma camada mais clara, que segundo os autores [128,129], indicam
que pode ter influéncia do carbono amorfo depositado durante a analise de SEM. Os
mesmos autores manifestam que essa camada € composta de ouro policristalino
com espessura de algumas dezenas de nandmetros, essa camada policristalina se
estende na extremidade em formato cdnico, levando a diminuicdo de seu apice. A
hipétese para a formacdo dessa camada é a redeposicdo de ouro durante o
processo de desbaste eletroquimico. Isso pode ocorrer quando parte dos ions de
ouro ndo formam sais de AuCIl4™ [126], a chamada reacdo de complexacgao, devido a

falta de ions de cloro na regido de desbaste.
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Outro parametro que se mostrou adequado para fabricacdo de pontas de ouro
de boa qualidade é mostrada na Tabela 4. Nesse parametro foi utilizado o anel feito
de ouro, que apresenta uma espessura bem menor com parada ao anel de pratina
usado no parametro anterior. Através desse parametro, foram produzidas pontas
com boa superficie e com didmetros de apice pequenos. Diferente das pontas
mostradas anteriormente as pontas das Figuras 56 e 57 apresentam uma formagao
simétrica, onde o formato e a superficie sdo bem semelhantes s. Vale ressaltar que
nao foi observada uma “sombra”, uma camada mais clara na imagem das mesmas,
diferente da maioria das pontas mostradas anteriormente. Isso € um forte argumento
de que o motivo da “sombra” observada acima tem origem na segunda hipétese, a

de redeposigcao do ouro.

A unica diferenca entre as pontas, visualizada na Figura 56 e 57 é o tamanho
do didmetro do apice, onde a ponta mostrada na Figura 56 apresenta um didmetro
proximo a 100 nm enquanto a ponta 10 apresenta um didmetro préoximo a 57 nm. O
tamanho do didmetro ainda estda em processo de aperfeicoamento. Entretanto, em
geral, as pontas obtidas com esses parametros de corrosdo sado simétricas e

apresentam uma maior reprodutibilidade.

Figura 56: Ponta com o apice = 100 nm , superficie lisa e longa.

Fonte: produzido pela autora.
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Figura 57: Ponta com o apice = 40 nm , superficie lisa, e longa.

det [mag O] WD —5ym — X | ) L
8 mm | UFC - Central Analitica - Inspect 15 AM 230 99 mm |UFC - Ci

Fonte: produzido pela autora.

A Tabela 4 a seguir mostra os parametros aplicados nas 2 pontas mostradas

anteriormente:

Tabela 4: Segundo parametro.

FreqUéncia Amplitude Offset Width Delay
3 KHz 4.000 Volt 500 mVdc | 30 us 30 us

Conclusao

Obteve-se pontas com superficie com aspecto liso e diametros do apice da
ponta variando entre 20 a 100 nan6metros, aproximadamente. A producdo de
pontas com menores didmetros ainda estd em processo de aperfeicoamento.
Entretanto, em geral, as pontas obtidas sdo simétricas e apresentam uma maior

reprodutibilidade.
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