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“Experiment

Make it your motto day and night
Experiment

And it will lead you to the light

The apple on the top of the tree

Is never too high to achieve

So take an example from Eve
Experiment

Be curious

Though interfering friends may frown,
Get furious

At each attempt to hold you down
If this advice you'll only employ
The future can offer you infinite joy
And merriment

Experiment

And you'll see” (Cole Porter)



Resumo

Neste trabalho n6s decoramos Nanotubos de Carbono de Paredes Mudltiplas
(MWCNT) com nanoparticulas de Sulfeto de Cadmio (CdS) e Sulfeto de Cobre
(CuxSy) via rota quimica simples. As amostras de CdS-MWCNT foram produzidas
variando diversos parametros como temperatura e tempo da reacdo. As amostras
foram caracterizadas com Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM),
Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS), Difracdo de Area Selecionada (SAD)
e Difracdo de Raios-X (XRD). As imagens de TEM evidenciam a decoracao e 0s
espectros de EDS revelam a composicado quimica do material. O padrdo de SAD das
amostras CdS-MWCNT revelam que os cristais sado de fato CdS e os difratogramas
das mesmas indicam que os cristais de CdS que decoram os MWCNT possuem
estrutura do tipo Blenda de Zinco. Nas amostras de Cu,S,-MWCNT identificamos
apenas uma fase do material — CuS. As imagens de TEM e o difratograma dessa
amostra, porém, indicam a existéncia de pelo menos mais uma fase. Filmes finos
foram produzidos pelo método de filtracdo, mas nédo foi possivel estimar o gap do
material através da curva de absorcdo do material produzido devido & alta reflexdo e
espalhamento. Produzimos um dispositivo de teste baseado na juncdo dos materiais
produzidos: MWCNT-CdS e MWCNT-CU,Sy e, testes preliminares indicam que suas

propriedades elétricas variam com a luz.



Abstract

Cadmium Sulfide (CdS) and Copper Sulfide (Cu.Sy) nanoparticles were
successfully grown on Multi-Walled Carbon Nanotubes (MWCNT) via a simple
chemical reaction. The CdS-MWCNT samples were produced with different
parameters such as temperature and time of the reaction. The samples were
characterized with Transmission Electron Microscopy (TEM), Energy-Dispersive
Spectroscopy (EDS), Selected Area Diffraction (SAD) and X-ray Diffraction (XRD).
The obtained images show that the decoration did happen and EDS spectrums
reveals the chemical composition of the samples. The SAD patterns of the
CdS-MWCNT samples show that the crystals attached to the MWCNT walls are
actually CdS. XRD measurements indicate these samples’ structure as Zinc Blend
type. We identified in the Cu,Sy sample only one phase of these semiconductor —
CuS. The XRD pattern and the TEM images indicate the presence of at least one
more phase. Thin films were produced by filtration but we couldn’t estimate the band
gap of the CdS-MWCNT using UV-Vis absorption due to high reflection and
scattering. We produced a device based on the junction of both MWCNT-CdS and
MWCNT-CU,Sy, and preliminary test showed that its electrical properties are light

variable.
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Capitulo 1

Introducao

Neste capitulo apresentaremos as etapas da elaboracdo do trabalho.
Falaremos primeiro do problema da geracdo de energia que serd a motivacao do
trabalho. Depois introduziremos o conceito de nanotecnologia e o porqué de esta ser
uma solucdo possivel para o problema apresentado e em seguida descreveremos o
sistema estudado, justificando a escolha do mesmo dentro do cenario das pesquisas

atuais. No final informaremos a estrutura do trabalho.
1.1 Energia

Um dos maiores desafios da sociedade atualmente, € o de suprir sua demanda
de energia e, a0 mesmo tempo, diminuir 0 uso de combustiveis fésseis. Isto porque
a demanda mundial de energia, que atualmente ja representa cerca de 15 terawatts,

ainda cresce a taxas muito elevadas como mostra a Figura 1.
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Figura 1: Crescimento da demanda de energia '
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Associado a este aumento na demanda, dois fenbmenos agravam o
problema: 1) o fato da maior fonte de energia ndo ser renovavel (Figura 2) e,
segundo pesquisas indicam, sua producéo esta perto de atingir o auge — Figura 3; 2)
atualmente ja existir um déficit entre a producdo e o consumo deste recurso —

Figura 4.
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Figura 2: Uso percentual das diferentes fontes de energia. Vemos que cerca de 85% deste consumo
se baseia em combustiveis fosseis nao renovaveis *.
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Figura 3: Grafico estimando o pico da producao de combustiveis fésseis '
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Figura 4: Grafico mostrando o déficit entre a producéo e o consumo de combustiveis fésseis ™.

Outro problema deste cenéario é o desgaste ambiental causado por esses
combustiveis. Desta forma, a busca por novas fontes de energia que sejam limpas e
renovaveis e que possam, a curto prazo, balancear o déficit energético mostrado é o
tema de diversas pesquisas ao redor do mundo. Porém, as alternativas existentes ja
disponiveis em escala industrial ainda sao insuficientes e ineficientes para a geracéo
de energia e eventual substituicdo do petréleo e derivados como fonte primaria de
energia para consumo.

Das alternativas existentes, possivelmente a mais importante seja a energia
solar, ndo s6 devido a disponibilidade inigualavel desta fonte de energia, como
também, a quantidade de energia que pode ser gerada a partir da mesma.
Infelizmente, a tecnologia disponivel atualmente é muito cara e, logo, ndo pode ser
difundida em larga escala. Desta forma, € absolutamente necessario buscar uma
maneira de baratear a tecnologia.

Uma alternativa que surgiu nos ultimos anos é o0 uso de materiais
nanoestruturados nesse tipo de tecnologia que possibilita 0 uso de materiais e

processamentos mais baratos.
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1.2 Nanotecnologia

Nanotecnologia é muito mais do que descer mais um degrau na escala de
miniaturizacdo (de micrémetro para nandmetro), mas consiste em conhecer e
explorar determinadas propriedades dos materiais quando esses se encontram em
escala nanométrica visando alguma aplicacdo. Hoje sabemos que nesta escala de
tamanho, fenbmenos importantes e Unicos acontecem, tais como efeitos quanticos e
aumento da relacdo area-volume, o0 que torna os estados eletrénicos de superficie
criticos nesse tipo de estrutura. Esses fenbmenos podem atribuir propriedades
completamente diferentes aos materiais do que quando esses possuem tamanhos
maiores. Um exemplo esta ilustrado na Figura 5 que mostra como a cor e, logo, o

gap, de um mesmo material pode variar apenas mudando o tamanho do mesmo.

Figura 5: Quantum dot do tipo Core-Shell de CdSe/ZnS muda de cor com o tamanho. A
luminescéncia azul ocorre para os dots menores e a vermelha para os dots vermelhos 2.

Outro exemplo da mudanca de propriedades fisicas de materiais em escalas
nanométricas estd ilustrado na Figura 6. Como podemos ver, a curva de

absorbancia do CdSe é extremamente sensivel ao tamanho do cristal.
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Figura 6: Variacdo da curva de absorbancia com o tamanho de nanocristais de CdSe 3,

O fato de ser possivel obter um mesmo material com gaps diferentes apenas
mudando o seu tamanho é extremamente interessante do ponto de vista de
dispositivos fotossensores e fotovoltaicos, ja que assim, um mesmo material se torna
sensivel a diferentes comprimentos de onda do espectro visivel de radiacdo. Outro
exemplo baseia-se nas propriedades de transporte dos Nanotubos de Carbono
(NTC) que surgem do fato de este material ser uma estrutura unidimensional —

possui confinamento quantico em duas dire¢des.

1.3 Nanotubos de Carbono e Nanocristais Semiconduto res

Dentro do contexto da nanotecnologia, os NTC sdo provavelmente um dos
materiais mais estudados. Em particular, um ramo crescente e que alcanca
resultados cada vez mais promissores, procura combinar as propriedades Unicas
deste material, com os efeitos discutidos na secé&o anterior em semicondutores. A
maneira proposta para realizar tal combinacdo baseia-se no conceito de decoracao

de NTC com nanocristais semicondutores. Decoracdo € um termo usado atualmente
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para se referir a ligacdo destes cristais com as paredes dos tubos como mostra a
Figura 7.

Figura 7: Exemplo de decoracéo de nanotubos de carbono com nanocristais 4,

Muitas propostas existem usando esse tipo de material, e muitas também sao
as suas aplicacdes, podendo ser usados em sensores quimicos, biologicos, células
combustiveis, células solares de corante, células solares policristalinas, etc. No
trabalho presente, propomos a decoracdo de nanotubos de carbono com
nanocristais de sulfeto de cadmio (CdS) e sulfeto de cobre (Cu,Sy) visando
aplicacdes fotovoltaicas.

O trabalho ser& dividido da seguinte maneira. No capitulo 2 apresentaremos
0s materiais estudados e faremos uma breve revisdo na literatura sobre o que se
tem feito com os mesmos. No capitulo 3 apresentaremos as rotas de sinteses
propostas, assim como as técnicas de producao de filmes finos (a serem usados em
dispositivos) e de caracterizagdo do material. Nesse capitulo discutiremos ainda a
respeito de conceitos e fundamentos relevantes para o entendimento das
interpretacbes dos resultados. No capitulo 4 apresentaremos o0s resultados
alcancados via as técnicas apresentadas juntamente com as discussfes pertinentes
aos mesmos. No capitulo 5 resumiremos o progresso do trabalho contextualizando-o

no objetivo maior do trabalho, que € a possivel aplicacdo do mesmo em dispositivos
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fotovoltaicos, e tragcaremos n0sSS0S proximos passos, Ou seja, quais as nossas

perspectivas, para a continuagao do estudo.
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Capitulo 2

Materiais

Neste capitulo apresentaremos algumas propriedades dos materiais
estudados e mostraremos como elas sao relevantes no contexto do objetivo final do
trabalho — produzir dispositivos fotovoltaicos. Primeiramente falaremos da
importancia crescente dos nanotubos de carbono (NTC) em aplicacdes em
nanotecnologia e destacaremos as suas excelentes propriedades eletronicas.
Depois apresentaremos rapidamente os semicondutores Sulfeto de Cadmio (CdS) e
Sulfeto de Cobre (CuxSy) separadamente e, no fim, discutiremos a respeito da
juncdo dos dois materiais no contexto ja& mencionado, principalmente na aplicacao

em células solares.
2.1. Nanotubos de Carbono

Os NTC foram descobertos em 1991 por Iljima ° e desde entdo chamam muito
a atencdo de cientistas das mais diversas areas devido as suas propriedades
mecanicas, quimicas, elétricas, entre outras, excepcionais. Com o0 advento da
nanotecnologia esses materiais ganharam ainda maior notoriedade devido a imensa
gama de aplicacdes possiveis como sensores, dispositivos optoeletrénicos e outros.
Mas o que sdo NTC?

NTC podem ser representados como uma folha de grafite — ou grafeno —
enrolada em forma de tubo e, a maneira como ela se apresenta enrolada determina
suas propriedades fundamentais. Os tubos possuem alguns nanémetros de diametro
e comprimentos que podem chegar a alguns poucos milimetros.

A Figura 8 mostra um plano de grafeno. A estrutura do NTC é definida a partir
do vetor quiral éh, que é o vetor que determina a direcdo na qual o grafeno foi
enrolado. J& o vetor T esta na diregdo do comprimento do tubo e liga o primeiro ao

altimo atomo de carbono. O retangulo em destaque na Figura 8 representa uma

célula unitaria de um NTC.
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Figura 8: Plano do grafeno mostrando os vetores importantes de um NTC e o retangulo em destaque
mostra uma célula unitéria do nanotubo.

O vetor C,, pode ser escrito em termos dos vetores base da célula unitaria do

grafeno a, e a,:

C, =na, +ma, [1.1]

Assim, os valores de m e n determinam o didmetro do tubo e a dire¢cdo em
que o plano é enrolado. Definimos trés tipos de nanotubos de carbono diferentes
dependendo destes valores. Quando m = n, dizemos que o nanotubo é do tipo
armchair e quando m = 0, dizemos que ele é do tipo zig-zag. Para as demais
variacdes de m e n, o nanotubo é dito do tipo quiral e ndo possui imagem especular

idéntica a original. Todas as variedades de NTC estéo ilustradas na Figura 9.
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Figura 9: Os trés tipos de NTC: a) armchair, b) zig-zag, c) quiral e,

Além de definir o tipo de nanotubo, a maneira como a folha de grafite — ou
grafeno — é enrolada para formar o tubo define também se o mesmo sera
semicondutor ou metalico. Esta é mais uma peculiaridade dos NTC que o tornam téo
interessantes do ponto de visto tecnoldgico, pois ndo dependem de dopagem ou
outros artificios normalmente empregados, para mudarem este carater em um
material — metalico ou semicondutor. Célculos da estrutura eletrénica * mostram que

a condicao para um nanotubo ser metélico é dada por:

2n+m=3q [1.2]

onde g € um numero inteiro ou zero. Assim, todos 0s nanotubos do tipo armchair séo
metalicos. Ja os tubos zig-zag e quirais podem ser tanto metalicos quanto
semicondutores dependendo dos valores de m e n.

Outra maneira de classificar os NTC é de acordo com o numero de paredes
que o constituem. Usualmente eles podem ser do tipo Single-Walled (SWCNT) —
parede Unica — ou do tipo Multi-Walled (MWCNT) — paredes mdltiplas. Ainda existem
referéncias a MWCNT com apenas duas paredes classificados como Double-Walled
(DWCNT). Tipicamente, MWCNT sdo mais faceis de produzir e possuem
exclusivamente carater metalico por possuirem diametros maiores que os de parede

Unica.
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Muitos autores ja mediram propriedades de transporte de dispositivos
produzidos com NTC, como, por exemplo, Trans et al, que mediram as propriedades
de transporte elétrico de NTC em um MOSFET - Transistor de Efeito de Campo de
Semicondutor de Oxido Metalico ® — e em um FET — Transistor de Efeito de Campo.
® Porém, apesar das excelentes qualidades do material isolado, os resultados
obtidos em dispositivos ainda sdo modestos. A principal razdo para a baixa
eficiéncia destes dispositivos tem sido atribuida aos contatos usados que estédo
gerando uma resisténcia muito alta e comprometendo a funcionalidade dos
dispositivos. Esta resisténcia alta, por sua vez, se deve a ma qualidade dos contatos
e & formacédo de uma grande Barreira Schotky na juncéo metal-nanotubo *°***2, por
isto, o desenvolvimento de dispositivos eficientes usando nanotubos de carbono
continua sendo visado em diversos trabalhos como o aqui apresentado.

No presente trabalho, devido a reformas no laboratorio de Nanomateriais da
UFMG que interrompeu a produgdo de nanotubos de carbono feitas pelo mesmo,
usamos MWCNT fornecidos pela Nanocyl com diametros de aproximadamente

10 nm.
2.2 Semicondutores
2.2.1 Sulfeto de Cadmio

O sulfeto de Cadmio — CdS — é um semicondutor do tipo n de gap direto na
regido visivel do espectro de radiacdo (~2,4 eV) e que possui uma resposta
espectral muito semelhante & da visdo humana — Figura 10.® Por esta razdo, e
devido a facilidade de producdo do mesmo, ele é objeto de muita pesquisa visando
aplicacdes fotovoltaicas como fotossensores e células solares.’* O CdS pode
apresentar tanto a estrutura cristalina do tipo Wurtzita (WU) quanto a estrutura do
tipo Blenda de Zinco — Zinc Blend (ZB). Estas duas estruturas cristalinas estéo

ilustradas na Figura 11.
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Spectral responses of human eye and DSD CdS cells

Relative Sensitivity (%)

Human eye

600 700
Wavelength (nm)

Figura 11: As duas estruturas cristalinas que o CdS pode apresentar: a) Blenda de Zinco e
b) Wurtzita *°.
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Figura 12: Diagrama de fases do CdS 1,

No contexto de pesquisa com MWCNT, CdS tem sido amplamente estudado
e muitos resultados importantes ja foram alcancados por diversos grupos e de
diversas maneiras 892921 Alguns grupos j& alcancaram resultados preliminares em

estudos visando diferentes aplicacdes como dispositivos fotoeletroquimicos % e

23

optoeletrénicos Este dUltimo trabalho relatou eficiéncias na geracdo de

fotocorrentes extremamente altas, nunca antes observadas usando este tipo de

24 ja foram idealizados por

estrutura. Outros dispositivos, como um biossensor
outros grupos baseados nas propriedades desta estrutura — MWCNT-CdS. Ja Baker
e Kamat estudaram a resposta optoeletronica de estruturas de CdS e Didxido de
Titanio — TiO, — e obtiveram também resultados bem promissores %°.

Logo, vimos que o CdS é um material muito versatil com um potencial enorme

em diversas aplicacdes, principalmente em dispositivos fotovoltaicos.

2.2.2 Sulfeto de Cobre

O sulfeto de cobre, assim como o CdS, € um semicondutor muito estudado
para aplicacdes fotovoltaicas. Este material normalmente é referido como Cu,Sy por
possuir diversas formas como: Cu,S — calcocita, Cu; gS — digenita, CuS — covelita
entre outras. Cada uma destas formas possui propriedades Unicas, como diferentes

estruturas cristalinas, diferentes valores de gap e até mesmo, podem possuir gaps
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diretos ou indiretos. A Figura 13 mostra o diagrama de fases do Sulfeto de Cobre.

Note que em baixas temperaturas, varias composi¢cdes sdo possiveis de coexistir.
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A Figura 15 ilustra mostra a variacdo nas propriedades Opticas de diferentes

fases do Cu,S,.
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Figura 15: Curva de absorgéo de diferentes fases do Cu,S,. Note que, dependendo da fase, o gap do
material pode ser indireto ou direto T,

Assim, a sua producdo néo e tdo simples como no caso do CdS, pois nao e
tdo trivial produzir uma amostra monofasica com determinadas parametros
controlados, como o tamanho e a forma. Devido a esta dificuldade, ndo encontramos

muitos relatos na literatura a respeito de rotas de sintese deste material
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nanoestruturado 8.

Uma vantagem deste material em relagdo a outros
semicondutores estudados visando aplicagbes em nanotecnologia como CdSe,
CdTe, PbS, PbSe e o préprio CdS, é a auséncia de metais pesados toxicos no
sulfeto de cobre, ao contrario do que ocorre nestes outros casos citados. A presenca
de metais pesados toxicos nesses materiais limita as aplicacdes dos mesmos em
alguns dispositivos. Por isto, o sulfeto de cobre é um forte candidato a
substitui-los °.

Alguns relatos recentes mostram rotas relativamente simples de se obter
apenas uma fase do material 2*?°, mas o Unico relato que encontramos a respeito do
uso deste material em interagdo com nanotubos de carbono visa o0 uso do mesmo
em biotecnologia *° de forma que o estudo de decoracdo de nanotubos de carbono

com sulfeto de cobre permanece inédito.
2.3 Célula Solar Cu 4S,/CdS

Durante 20 anos, entre as décadas de 50 e 70, a Unica célula solar
exclusivamente de filme fino disponivel era a heterojungéo entre o Cu,Sy tipo p e
CdS tipo n. Mesmo com toda a complexidade de tal estrutura, ela era a mais
promissora para a viabilizacao terrestre de conversédo fotovoltaica de energia solar.
Algumas das principais razfes pelas quais esta € um estrutura complexa sao: 1)
consiste na juncdo de dois materiais com afinidades eletrénicas, gaps, e estruturas
eletrdnicas bem diferentes; 2) como ja discutimos na secdo anterior, o sulfeto de
cobre — Cu,Sy — apresenta diversas formas possiveis que podem coexistir na célula,
podendo comprometer a eficiéncia total do dispositivo; 3) Cu difunde facilmente na
interface do dois materiais, criando niveis de dopante no CdS, e, novamente, pode
comprometer a funcionalidade e duracdo do aparato *’.

Mesmo assim, devido a simplicidade do método de producdo, esta
heterojuncdo se torna muito atrativa do ponto de vista industrial. O procedimento
consiste, basicamente, na imersdo de um filme fino de CdS (depositado por algum
método) em uma solugdo aquosa aquecida contendo ions de cobre. Forma-se
assim, por reacdo de substituicdo (ions de Cu substituem ions de Cd), uma camada
topoaxial de Cu,Sy no filme de CdS . Eficiéncias solares de 9,1 % foram relatadas
para uma célula solar deste tipo ** e para a variacdo CuS,/Zny/Cd1.,S foi relatada

uma eficiéncia de 10,2 % 2.
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Com o tempo, esta heterojunc¢éo foi abandonada pelos pesquisadores devido
aos problemas j& mencionados — principalmente a difusdo de Cu em direcdo ao
CdS, que impediram a producao de dispositivos efetivamente duradouros. Porém,
com o advento da nanotecnologia, esta voltou a ser uma estrutura de interesse ja
gue em escala nanométrica estes problemas interferem de maneira diferente do que

em um cristal bulk ?2. Logo, decidimos investiga-la usando, ainda, NTC.
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Capitulo 3

Experimental

Neste capitulo descreveremos os meétodos de preparacdo das amostras
assim como as técnicas usadas para caracterizd-las. Discutiremos primeiramente a
técnica de funcionalizacdo de nanotubos de carbono usada no trabalho.
Apresentaremos as duas rotas de sintese do material estudado — nanotubos de
carbono decorados com nanoparticulas semicondutoras — evidenciando o0s
parametros pertinentes e quais foram estudados de forma sistematica. As rotas
foram denominadas “S”, de stirrer (agitador magnético) e “A”, de autoclave.
Discutiremos o recente estudo feito com Sulfeto de Cobre (Cu,Sy), que tem 0 mesmo
intuito (decorar os NTC com particulas semicondutoras), ja visando um possivel
dispositivo utilizando os dois materiais sintetizados. Descreveremos também a
técnica utilizada para a producdo de filmes finos que serdo utilizados no
desenvolvimento de dispositivos de teste. Por fim, apresentaremos as técnicas
usadas para caracterizar as amostras, introduzindo conceitos relevantes para o

entendimento dos resultados e discussfes acerca dos mesmos.

3.1 Funcionalizacao de Nanotubos de Carbono

As paredes dos nanotubos de carbono sdo quimicamente inativas e por isto,
para que seja possivel crescer alguma estrutura nas mesmas, € necessario
funcionaliza-las. A funcionalizacdo de nanotubos de carbono consiste, portanto, em
criar sitios de nucleagdo heterogénea e € usada com o intuito de modificar a
superficie dos NTC e possibilitar a aplicagdo dos mesmos em nanodispositivos
eletromecanicos e sensores, entre outros. Existem diferentes tipos de
funcionalizacdo: deformacées mecanicas e adsorcdo de atomos ou moléculas *3. Um
exemplo especial deste Ultimo sdo os chamados grupos funcionais, sendo a
carboxila (COOH) a mais utilizada. Discutiremos apenas este ultimo tipo, usado no

trabalho.
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A funcionalizacdo por adsor¢cdo de grupos funcionais visa principalmente
tornar as paredes dos NTC quimicamente ativas, pois elas séo inertes devido as
ligacbes covalentes. O método mais usual e que foi também utilizado por nés, é o
refluxo em meio acido ilustrado na Figura 16 (o tipo de solvente ir4 determinar qual
grupo funcional sera adsorvido).

—p Condensadora

Saida de _—

agua fria.

" Entrada de
t . agua fria.

—p Baldo
NTCMW +
Agua DI +
HNO;

Figura 16: Esquema ilustrando o processo de funcionalizacdo por refluxo.

Figura 17: Esquema de Refluxo usando microondas. A esquerda, o sistema de resfriamento e a
direita, o microondas com o condensador.

A solucdo é aquecida no baldo em um forno de microondas e o vapor

condensa-se no condensador que esta conectado a uma fonte de agua fria. A agua
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sai do condensador e passa pelo esquema de resfriamento mostrado a esquerda na
Figura 17.

NGs utilizamos 1,0 g de NTC de parede multipla (MWCNT) — ou do tipo multi-
walled — Nanocyl® em solucdo de 50 ml de agua deionizada com 70 ml de &cido
nitrico (HNO3). Realizamos trés rampas de temperatura com uma poténcia de 700 W
e duragcdo de 5 minutos com um intervalo de 1 minuto apds cada rampa. Depois, a
solucéo foi neutralizada por filtracdo. O produto final foi secado em uma estufa a
90 °C.

3.2 Rota S

Esta rota, baseada na literatura 29%4%

em agua deionizada: 1) MWCNT,; 2) Sulfato de Cadmio 8/3 hidratado e

3) Fonte de Enxofre; e da mistura sucessiva das solugbes 2) e 3) em 1), sob

consiste no preparo de trés solucdes

agitacdo. O processo de formacdo do CdS segue 0 mecanismo de ion-por-ion e esta

demonstrado a seguir.
Cd* +S* —CdS [3.1]

O método estd ilustrado na Figura 18. A solucdo final € depois

secada a 50 °C.

Etapa | Etapa Il Etapa lll

NTC 1 CdS0, 1 Fonte 5~ 1

NTC +
Agua DI - -_—

Agua DI

Cdso,

Stirrer Stirrer Stirrer

Figura 18: Esquema representando as etapas da rota de producgdo S. Na etapa I, o NTC é adicionado
a um volume de agua deionizada (DI); na etapa I, sulfato de cadmio 8/3 hidratado é adicionado a
solucéo; e finalmente na etapa lll, adicionamos uma fonte de ions S?
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NOs produzimos ainda uma amostra de CdS de controle, ou seja, uma
amostra sem a presenca dos MWCNT.

Nesta rota variamos o pH da reacdo — neutro e basico; a fonte de enxofre —
Sulfeto de Sodio (Na,S) e Tiouréia (CSN2H,); e a concentragcdo de NTC na solucdo
1). Usando NTC funcionalizados e nao funcionalizados, verificamos a importancia da
funcionalizagdo no processo. As diferentes fontes de enxofre foram escolhidas por
possuirem reatividades diferentes. Enquanto o sulfeto de soédio reage quase que
instantaneamente, ou seja, dissocia liberando ions S em um tempo muito pequeno,
a tiouréia libera os fons lentamente apenas apés ser aquecida *°. N6s variamos a
concentracdo de MWCNT em solucdo aquosa apos perceber que a mesma resultou
em uma baixa dispersdo dos nanotubos o que prejudica uma decoracao eficiente.

Outras variaveis que surgem do processo de sintese, mas que nao foram
investigados sdo o pH e a temperatura. A temperatura influencia na cinética das
reacbes quimicas como, por exemplo, na dissociacdo da tiouréia *, e o pH pode ter
importantes influéncias também, jA4 que algumas reagbes sO ocorrem em

determinados valores de pH. *°

3.3 Rota A (Método Solvotérmico)

Esta rota, baseada na literatura *° também consiste na preparacdo de trés
solugbes com 4gua deionizada, mas desta vez, utilizamos apenas Tiouréia como
fonte de enxofre, e a mesma concentracdo de NTC em todas as amostras. As
solucdes consistem, portanto, em: 1) MWCNT; 2) Sulfato de Cadmio 8/3 hidratado e
3) Tiouréia. A solucdo 1) € colocada em agitacdo em um stirrer e as demais séo
adicionadas sucessivamente entre pequenos intervalos de cerca de 5 minutos. Por
fim, ajustamos o pH da solucéo adicionando Hidroxido de Amoénia (NH,OH pH=12).
O pH final estabilizou em 10. O Hidroxido de Amoénia, além de ajustar o pH da
solucdo, tem o papel de agente complexante.®*®* Um agente complexante controla a
concentragcdo de um determinado reagente na solucdo, no caso, ions de cadmio. As
reacoes que ocorrem durante a sintese sao: formacao de hidroxido de cadmio que
deposita na parede do MWCNT (3.2); interacdo dos fons S* com o hidréxido de

cadmio e substituicdo do hidroxido — (OH), — pelo sulfeto — S (3.3); formagéo do
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complexo cadmio-amina que regula a concentragdo de Cd** na

solucgao (3.4).

Cd? +20H" — Cd(OH), [3.2]
Cd(OH), +S* — CdS +20H" [3.3]
Cd?* +4NH, — Cd(NH, [3.4]

A solucao final é transferida a um tubo de teflon que é inserido em uma
autoclave. A autoclave, por sua vez, é levada ao forno por um determinado tempo a
uma determinada temperatura. Apés resfriamento da autoclave, a solugéo é lavada
por centrifugacdo em agua e etanol até estabilizar o pH em aproximadamente 5 e
depois secada a 50 °C. Logo, o esquema ilustrativo desta rota € igual ao da rota
antiga com o acréscimo da etapa referente ao tratamento térmico dentro da

autoclave como mostrado na Figura 19.

Etapa | Etapa Il Etapa Il Etapa IV
NTC +
NTC + NTC + ,
Agua DI ‘ 0 un B - " - Agua DI +
gua gua Cdso, +
cdso, o
Tioureia
Stirrer Stirrer Stirrer Stirrer

f E Autoclave

Figura 19: Esquema representando as etapas envolvidas na rota A.
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Figura 20: Tubo de Teflon e autoclave usados no trabalho.

Nesta rota variamos 0s seguintes parametros: temperatura, tempo, volume de
hidréxido de amoénia e tipo de nanotubo (funcionalizado ou ndo). Estas variacfes
tiveram o intuito de otimizar o processo e, novamente, verificar a importancia da
funcionalizac&o dos NTC no processo de decoragcdo dos mesmos.

Nas tabelas 1 e 2 apresentamos um resumo das amostras produzidas pelas
rotas S e A, nesta ordem. No home das amostras a primeira letra da sigla indica o
método de producdo, e as demais letras ilustram os parametros estudados. No
método S indicam o pH do meio utilizado (neutro ou basico) e a fonte de enxofre. No
método A, o pH do meio utilizado (novamente neutro ou basico) e o tipo de nanotubo
(funcionalizado ou as grown — n&o funcionalizado). Os ndmeros das amostras A
representam a temperatura e o0 tempo respectivamente. Assim, a amostra
A.B.F_180/1 foi produzida pela rota A, em meio basico, com nanotubo

funcionalizado a 180 °C por uma hora.
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Amostra pH Fonte S Volume
Amonia

S.N.S 5 Sulfeto 0
Sadio

S.B.S 12 Sulfeto 5ml
Saodio

S.N.T 5 Tiourea 0

S.B.T 12 Tiourea 5 mil

S.N.S_2 5 Sulfeto 0
Saodio

Concentragao
NT
25mg/10ml

25mg/10ml

25mg/10ml

25mg/10ml
25mg/30ml

Tabela 2: Amostras produzidas pela rota A

Amostra pH Tipo NT  Temperatura
A.B.F_180/18 12 Func 180°
A.B.F_180/1 12 Func 180°
A.B.F_180/2 12 Func 180°
A.B.F_180/6 12 Func 180°
A.B.F_100/1 12 Func 100°
A.B.F_120/1 12 Func 120°
A.B.F_150/1 12 Func 150°
A.B.F_180/1/10ml 12 Func 180°
A.N.F_180/1 5 Func 180°
A.N.B_180/18 5 As Grown 180°

A.B.B_180/18 12 As Grown 180°

Tempo Volume

Amonia
18 h 5ml
1h 5 ml
2h 5 ml
6h 5ml
1h 5mi
1h 5 ml
1h 5 ml
1h 10 ml
1lh 0
18 h 0
18 h 5 ml
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Figura 21: Na ordem: MWCNT, CdS — amostra de controle, amostra A.B.F_180/1_10 ml.

3.4 Sulfeto de Cobre

Visando uma possivel aplicacdo do material, resolvemos estudar NTC
decorados com particulas de Sulfeto de Cobre. Nao existem relatos ainda na
literatura a respeito de uma possivel rota para sintetizar tal material, talvez devido a
dificuldade de se produzir uma amostra monofasica. Isto porque o sulfeto de cobre,
ao contrario do sulfeto de cadmio, ndo possui uma estequiometria possivel apenas,
ou, pelo menos, uma mais provavel que as outras. Ou seja, enquanto o sulfeto de
cadmio se apresenta sempre na forma CdS, o sulfeto de cobre possui diversas
formas possiveis e, por isto, o material € normalmente referido como Cu,S,.

O teste que propusemos foi bem simples. Na verdade, repetimos todo o
processo feito pelo CdS seguindo a rota A (Figura 19), trocando apenas o sulfato de
cadmio 8/3 hidratado por sulfato de cobre pentahidratado. Assim, na etapa Il do
esquema ilustrado na Figura 19 adicionamos, no lugar de CdSO4 o0 CuSO,. Fizemos
apenas uma amostra de teste nas seguintes condicdes: temperatura de 180 °C,
tempo da reacdo de 3 horas, 5 ml de hidroxido de amdnia e usamos MWCNT

funcionalizados pelo mesmo processo ilustrado na Figura 16.
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A partir do p6 produzido pelas rotas A e S, comegamos a produzir filmes finos

com o0 material, visando a aplicacio do mesmo em diversos dispositivos

optoeletrdnicos, objetivo final do trabalho. A técnica utilizada para a producdo de

filmes é chamada de filtracdo, pois consiste em filtrar uma solucdo do material em

uma membrana de celulose. Portanto, primeiramente dispersamos uma quantidade

bem pequena (< 1,0 mg) do p6 em 50 ml de agua deionizada com 0.5 ml (1%) de um

surfactante — no caso foi utilizado Triton 100X — em um ultrassom de ponta por 15

minutos. A solucdo é despejada em um sistema de filtracdo a vacuo usando uma

membrana de celulose, conforme o esquema da Figura 22.

Material depositado

na membrana

Agua +

ISurfactante -

Estufa
100°C

o r

-

Bomba a

Bloco de Ferro

— Membrana -

—~+Filme

|— Substrato

vacuo

Figura 22: Esquema utilizado para a producéo de filmes finos.

A 3 —

Figura 23:Equipamentousa

Material
depositado no
substrato

0 no préesso e"pro ucéo de filmes finos por filtracéo.

Apbs a filtragdo, observamos o material depositado na membrana ja em forma

de filme — Figura 24. O préximo passo consiste em transferir o material depositado
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no filtro para o substrato de interesse (vidro, silicio — intrinseco ou dopado, Indium
Tin Oxide — ITO, etc.). A transferéncia é feita umedecendo a membrana com agua,
pressionando o material imido contra o substrato e secando o conjunto substrato +
membrana sob presséo (utilizamos a pressdo de um objeto de metal de cerca de
1,0 kg colocado sobre o conjunto). ApGs a secagem, dissolvemos a membrana com
acetona e obtemos, finalmente, um filme fino do material depositado no substrato —
Figura 25.

Figura 24: Material depositado na membrana em forma de filme.

Figura 25: Filme depositado em um substrato de vidro.
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Nés usamos tanto vidro quanto silicio como substrato e estudamos as
propriedades O6pticas do material através do espectro de absor¢cdo no feixe de
Ultravioleta-Visivel (UV-Vis).

3.6 Técnicas de Caracterizacao

3.6.1 Difracao de Raios-X (XRD)

A técnica de difracdo de raios-X é muito importante no estudo de materiais
cristalinos. Com ela é possivel determinar a estrutura cristalina do material,
parametros de rede, distancias interplanares, tamanho médio dos cristais (no caso
de difracdo de policristais), entre outras propriedades. A técnica consiste em fazer
incidir um feixe de raios-X monocromatico em uma amostra cristalina e medir a
intensidade do feixe espalhado pela mesma em funcéo do angulo entre a amostra e

o feixe incidente.
3.6.1.1 Producéao de raios-X

Existem, tipicamente, duas maneiras de se produzir raios-X: usando um tubo
de raios-X e a radiagdo sincrotron. Entraremos em maiores detalhes apenas acerca
da primeira maneira, usada no trabalho.

Este procedimento consiste em incidir elétrons de alta energia (acelerados no
chamado tubo catddico) sobre um alvo metalico (denominado anodo). Ao colidirem,
ocorrem dois fendmenos: os elétrons desaceleram rapidamente e de maneira
imprevisivel (uns o fazem instantaneamente, outros gradualmente) gerando uma
radiacdo continua chamada radiacdo branca ou Bremsstrahlung; os elétrons
acelerados removem elétrons de niveis de caroco do material alvo, deixando-o
ionizado. O preenchimento desta vacancia por elétrons mais energéticos do material
gera a emissdo da chamada radiacdo caracteristica. Esta radiacdo esta diretamente
ligada a estrutura eletrénica dos niveis de caro¢co do material alvo e, por isto, 0
comprimento de onda desta, depende do elemento do alvo, como mostra a

Figura 26.
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Figura 26: Esquema mostrando as camadas internas de um elemento genérico, evidenciando as
transicdes possiveis *'.

Uma emisséo tipica de um tubo de raios-X esta ilustrada na Figura 27.
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Wavelength, &

Figura 27: Espectro de emissdo de um tubo de raios-X mostrando a radiacédo branca (background
continuo), as linhas de emissao caracteristica e o menor comprimento de onda possivel, Asw *’.

No grafico de emissédo do tubo de raios-X ilustrado (Figura 27), o comprimento

de onda A, corresponde ao menor comprimento de onda excitado — logo, maior

2
. . . . m
energia — que ocorre quando toda a energia cinética do elétron, =eV, se

. A hc
converte em energia de radiagéo E =—.
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3.6.1.2 Espalhamento e Lei de Bragg

O fendmeno da difracdo de raios-X em cristais ocorre devido a diferenca de
caminhos percorridos por feixes espalhados em diferentes camadas de atomos no
cristal como mostra a Figura 28. Através da figura vemos também que esta diferenca
de caminhos é 2dsenf, sendo “d” a distancia entre as camadas atdmicas, e assim,
associando esta quantidade as condi¢cfes de interferéncia construtiva, (que nos déo

0 padrao de difracado) deduzimos geometricamente a Lei de Bragg:

Figura 28: Esquema representando dois feixes espalhados em camadas atémicas. Note que a
diferenca de caminhos é 2dsen8 .

2dsen6=nA, n=l1,2,3,... [3.5]

O “d” da equacdao representa, portanto, uma distancia entre planos de atomos
(que estao ligados a estrutura do cristal) e o numero inteiro “n” esta associado a
multiplos espalhamentos da mesma “familia de planos”. A aplicacdo da Lei de Bragg
em um experimento de difracdo de raios-X € capaz de, uma vez sabendo a
composicdo quimica do material, determinar qual a estrutura do mesmo. Podemos
fazer tal afirmacédo, pois a estrutura do material (simetria) define um conjunto de
familias de planos — ou orientacdes cristalograficas — e sua composicdo quimica
define as distancias entre as mesmas. Existem dois tipos de amostra possiveis de
serem estudados com esta técnica: Monocristalina e Policristalina.

No caso de uma amostra monocristalina, a Lei de Bragg sera satisfeita por
uma unica familia de planos para cada orientacdo da amostra em relacédo ao feixe

de raios-X. Como podemos ver na Figura 29 a), apenas os atomos espacados pela



distancia d; espalham o feixe, enquanto na segunda situagdo - Figura 29 b) —
apenas os atomos separados por d, o fazem.

No caso de uma amostra policristalina, a amostra possui simultaneamente
todas as orientacfes possiveis espalhando o feixe nas diversas direcbes angulares
pertinentes com sua distancia “d” que satisfazem a Lei de Bragg, como ilustrado na

Figura 30.
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Figura 29: Esquema representando um experimento de difracdo de um monocristal. Note que o
detector permanece fixo enquanto a amostra € rodada %,
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Figura 30: Esquema representando uma amostra policristalina espalhando o feixe incidente em todas
as dire¢gBes possiveis simultaneamente.
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Figura 31: Exemplo de um difratograma de uma amostra policristalina de CdS.

As nossas amostras correspondem ao segundo caso.
3.6.1.3 Largura do pico e Equacédo de Scherrer

De acordo com a lei de Bragg, para cada distancia interplanar d temos um
angulo de espalhamento 6. Porém, isso ocorre apenas se considerarmos que todos
0s raios incidem na amostra paralelos e, além disso, que se trata de uma radiacao
monocromatica. Como sabemos que nenhum dos casos é verdadeiro, ou seja, raios
incidem em direcfes levemente diferentes e a radiacado possui uma faixa de valores
de comprimentos de onda possiveis, que varia de acordo com a fonte dos raios-X *3
0s picos de difracdo sofrem um alargamento. Em um caso ideal, em que n&o
houvessem erros instrumentais intrinsecos e, estas consideragbes fossem
garantidas, o pico seria uma funcéo do tipo delta de Dirac. Outro fator que acarreta
no alargamento dos picos € o tamanho dos cristais, isto porque a equacao da
intensidade de um feixe difratado possui uma forte dependéncia com o namero de
células unitarias presentes “°. Ou seja, ela esta ligada com o tamanho do cristal que
espalhou o feixe. Este fendmeno pode ser usado para estimar o tamanho médio dos
cristais presentes na amostra. A partir da equacdo de intensidade do feixe
espalhado, podemos associar a largura a meia altura do pico (Full Width at Half
Maximum — FWHM) com o tamanho da particula que o espalhou. Esta relacdo é

conhecida como equacéo de Scherrer:
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_cA
" £cos@

B [3.6]

Onde B é a FWHM em radianos do pico em questdo, A é o comprimento de onda da
radiagéo incidente, € € o tamanho médio do cristal na dire¢cdo correspondente ao
dado pico de Bragg e ¢ é uma constante adimensional que depende do material
estudado e das condicbes de medida. No nosso caso, usamos ¢ = 0,9 * *2,
Convertendo B em graus, podemos reescrever a equacdo de Scherrer em termos ja

do tamanho médio:

. 7,94x10°m 3.7]
~ B cos6 '

onde usamos que A = 1,54x10°m e 8’ é a FWHM em graus.
3.6.2 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

A microscopia eletrbnica € uma técnica de suma importancia para a
observacdo de materiais com tamanhos da ordem ou menores que o comprimento
de onda da luz visivel (aproximadamente entre 380 nm e 780 nm). Isto se deve pelo
fato de ser inviavel o uso de microscopio optico devido ao fendbmeno de difracdo que
se torna critico nesta faixa de tamanhos. O funcionamento basico de um microscopio
eletrbnico consiste em incidir na amostra um feixe de elétrons de alta energia e na
coleta do feixe espalhado. Como veremos a seguir o feixe de elétrons incidentes
interage de diversas maneiras com a amostra e, dependendo da sua energia e da
espessura da amostra, ele pode até mesmo atravessar o material. A microscopia
eletrénica de varredura — Scanning Electron Microscopy (SEM) — trabalha em faixas
de energia em torno de 1 keV a 50 keV e detecta os elétrons espalhados pela
amostra. Ja a microscopia eletronica de transmissdao — Transmition Electron
Microscopy (TEM) — trabalha com os elétrons que atravessam o material e, por isto,
necessita de energias bem maiores que no caso da SEM (tipicamente maiores que
100 keV), e também se deve trabalhar com amostras bem finas para conseguir um
sinal apreciavel. Antes de detalhar melhor o funcionamento da TEM, de descrever

como as imagens sao formadas e apresentar 0s principais componentes do
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aparelho, precisamos entender melhor como, de fato, o feixe de elétrons interage

com o material.

3.6.2.1 Interacao do feixe de elétrons com a matéri a

Os elétrons de alta energia atingem a amostra e interagem com a mesma
através de diversos processos. Em um destes processos, 0s elétrons séo
espalhados elasticamente, ou seja, sem perda de energia. Estes elétrons, portanto,
possuem energias bem altas (da ordem do feixe incidente) e sdo chamados elétrons
retroespalhados. Em outro processo, eles espalham diversas vezes no material
inelasticamente, ou seja, perdendo energia, antes de sairem do chamado “volume
de interacdo”. O volume de interacdo, como vemos na Figura 32, apresenta o
formato de uma gota e determina aproximadamente a regido de interacao total do
feixe com a amostra, levando em conta todos os processos. Outro fenbmeno que
ocorre € a ionizacdo de camadas internas do material devido ao choque de elétrons
de altas energias. Esta ionizacao gera elétrons emitidos inelasticamente, chamados
elétrons secundérios, e emissdo de raios-X caracteristicos de forma semelhante ao
que ocorre em um tubo de raios-X, discutido anteriormente. Como j& foi dito,
dependendo da sua energia e da espessura da amostra, alguns elétrons ainda

conseguem atravessar a amostra.
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Figura 32: Esquema da interacao do feixe com a amostra. O desenho mostra a origem espacial do
tipo de espalhamento gerado .
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3.6.2.2 Componentes, formacao de imagens e SAD

Na TEM, trabalhamos com este ultimo caso, mas, podemos fazer também,
analises quimicas através da deteccédo dos raios-X caracteristicos (Espectroscopia
por energia dispersiva — EDS ou EDX) e do padrdo de difracdo de area selecionada
(SAD). Um esquema resumido das principais componentes de um microscépio de
transmissao esta ilustrado na Figura 33.

Canhdo de eldrons

= Condensadora [

= Condensadora 2

I T
Plaros

de difracdo B e

ML eErm

— Projetora

_______ Tela fluorescente -CCID

Figura 33: Componentes basicos e diagrama de raios de um microscoépio eletrénico de transmissao.

Primeiramente os elétrons sdo acelerados no canhdo (que pode ser
termoidnico ou de emissdo de campo) por tensdes tipicamente maiores que 100 keV
e direcionados a amostra. O feixe passa entdo pelo sistema, ou conjunto,

condensador que consiste em duas lentes eletromagnéticas, C; e C,, que tém como
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objetivo final, tornar o feixe paralelo. A primeira lente controla o tamanho da sonda,
ou spot size, enquanto a segunda controla a intensidade da mesma. O feixe enfim
atinge a amostra e apos ser espalhado e transmitido, chega a objetiva. A objetiva é
uma parte crucial do microscopio, que tem a funcdo de reorganizar 0s raios
difratados e transmitidos pela amostra para formar o padréo de difracdo e a imagem
(que serdo também acelerados pelas bobinas projetoras) em seus respectivos
planos de formacdo. Como ja foi mencionado, as projetoras (compostas pelas lentes
intermediarias e da projetora propriamente dita) serdo responsaveis por projetar a
imagem na CCD ou na tela fluorescente.

A seguir, na Figura 34, mostramos como a imagem e o0 padrdo de difracao
sao formados. Os raios chegam paralelos uns aos outros, incidem na amostra e séo
transmitidos e difratados pela rede cristalina da amostra, obedecendo a mesma Lei
de Bragg para difracdo de raios-X (equacao 3.5). Para elétrons acelerados por uma
tensdo de 100 keV, este comprimento de onda vale 0,037 A. Na figura, os raios
difratados e transmitidos estdo representados pelas linhas tracejada e solida

respectivamente.

\

[/ /X

?.

— » Plano Focal

> Plano Imagem

Figura 34: Esquema representando os raios incidentes, difratados (tracejado) e transmitidos (sélido),
formando o padréo de difracdo e a imagem.

Vemos, portanto, que os raios transmitidos seguem sua rota inicial (paralela)
apos incidir na amostra e, assim, depois de convergidos pela objetiva, passam pelo
foco da lente e finalmente atingem o plano imagem. Na figura vemos que os dois
raios difratados sdo espalhados com mesmo angulo e se cruzam no mesmo plano

onde os raios transmitidos se cruzaram, porém, em um ponto diferente do foco. Este
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plano é chamado plano focal ou back focal plane, e nele os raios difratados pelos
mesmos angulos de Bragg, e, logo, correspondendo as mesmas distancias
interplanares de uma determinada familia de planos, se encontrardo em um mesmo
ponto. Logo, no plano focal se forma um padrdo de difracdo. Como vemos, todos os
raios originados do mesmo ponto da amostra seguem suas trajetdrias e coincidem
no plano imagem. Assim, podemos explorar tanto a imagem formada no plano

imagem quanto o padrao de difracdo formado no plano focal.

3.6.2.3 EDS

Como ja vimos, ao interagirem, os elétrons acelerados podem ionizar
camadas internas dos atomos da amostra e levar ao preenchimento da mesma por
elétrons de uma camada mais externa, levando a emissdo de um féton de raios-X.
Assim, posicionando apropriadamente um detector de raios-X é possivel identificar
quais elementos quimicos compdem a amostra identificando as energias
caracteristicas dos fotons detectados. Esta identificacdo é feita por um software que
contém uma base de dados que apresenta quais elementos podem gerar aquele
espectro. Um exemplo deste tipo de espectro, onde ja foram indexados quais
elementos o geraram, segue na Figura 35. Além de identificar a composi¢do quimica
da amostra, com o espectro de EDS € possivel, também, determinar a
estequiometria da amostra. A base para calculos quantitativos destas medidas foram
dadas por Castaing ** em sua tese de doutorado em 1951. Castaing propds um
calculo bem simples que comparava a intensidade de raios-X medida devido a uma
guantidade x de um determinado elemento com a intensidade de raios-X de uma
quantidade bem definida do mesmo elemento. Segundo ele, a razdo das duas
composic¢des seria diretamente proporcional a razdo das intensidades medidas, e a
constante de proporcionalidade estaria ligada a trés fatores: niumero atémico do
elemento, absorcdo e fluorescéncia de raios-X dentro da amostra. Mais tarde, em
1975, Cliff e Lorimer *> mostraram uma outra maneira de quantificar os espectros de
EDS usando uma simplificacdo do método de Castaing. Primeiro devemos assumir
gue a amostra — que deve ser fina — é na verdade fina o suficiente para que
possamos ignorar a interferéncia dos fenbmenos de absorcdo de fluorescéncia de
raios-X. A técnica consiste em comparar as razdes das intensidades dos diversos

elementos presentes na amostra — no caso da Figura 35 Zn e O — com as razdes
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das concentracdes, em peso (.wt%), dos elementos na amostra. Segundo CIiff e
Lorimer, estas razdes também sdo diretamente proporcionais, porém, agora, a
constante de proporcionalidade varia de acordo com fatores instrumentais e
depende unicamente do nimero atbmico dos elementos estudados.

Esta analise, porém, ndo foi realizada no nosso trabalho. A técnica de EDS foi
usada apenas para identificar os elementos quimicos presentes nos cristais que
decoram os MWCNT. A estequiometria foi obtida usando SAD. Vale ressaltar que
qualquer analise quantitativa da amostra produzida com sulfeto de cobre teria um
problema adicional que advém da presenca do elemento cobre no porta amostra

utilizado que interfere no espectro de uma maneira nao trivial.

| Zn

Zn

Figura 35: Exemplo de espectro por energia dispersiva (EDS) de uma amostra que contém Zn e O.
Seria necessario realizar um calculo quantitativo como descrito para determinar se a amostra &, por
exemplo, ZnO. 46

3.6.3 Absorcao Optica (UV-Vis)

O espectro de absorcdo optica é muito usado para se ter informacdes a
respeito do band gap do material. No caso de filmes nanocristalinos como neste
trabalho, esta informacado se torna mais importante devido a possiveis mudangas no
valor desta energia devido a efeitos de quantizacdo de tamanho.*® Um
espectrometro, porém, nao € capaz de medir a luz absorvida pelo material. Ele mede
a radiacao transmitida ou refletida. Assim, quando dizemos “medir o espectro de

absorcdo”, na verdade estamos nos referindo a uma manipulacdo matematica que
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transforma o espectro de transmissédo, por exemplo, em espectro de absor¢édo, com
0 auxilio da chamada absorbancia, A, que é definida em termos da radiacdo

incidente e transmitida através da relacao:

I
A=log,, I—O [3.9]

onde lo representa a intensidade do feixe incidente, e I, a intensidade do feixe

transmitido. Podemos definir a transmissao, T, como:
T=— [3.9]

Assim, em uma medida de transmissdo, podemos obter a absorbancia
através das equacoes 3.8 e 3.9. Estas relacdes funcionam muito bem quando ndo
ha nenhum tipo de reflexdo, seja especular ou difusa. No caso de filmes, porém,
normalmente a reflexdo € bem elevada, principalmente para materiais com
constante dielétrica alta, e, por isto, se quisermos uma informagdo quantitativa mais
precisa, precisamos corrigir o valor da transmissao e, para tal, realizar uma medida
de reflexdo também. O valor da transmisséo corrigida pela medida de reflexao, Tcor,

normalmente usada é:

To= T [3.10]
cor_l_R .

onde T e R séo a transmissédo e a reflexdo medidas, respectivamente. Podemos
usar outras correcbes para levar em conta, por exemplo, a quantidade de luz
espalhada pelo filme caso ele ndo seja muito transparente. No nosso trabalho,
porém, realizamos apenas a medida de transmissdo e realizamos a partir da
medida, um estudo preliminar das propriedades O6pticas dos filmes produzidos
segundo o método descrito na secao 5 deste capitulo.

Ja vimos como obter a absorbancia através da transmissdo, mas e o
coeficiente de absor¢gdo? O coeficiente de absorcédo pode ser calculado através da

lei de Beer-Lambert:

| =l,e [3.11]
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onde t € a espessura do filme. De posse do coeficiente de absorcdo, podemos,

enfim, calcular o valor do gap do material, Eg, através da relacéo:
(ahv)" =clhv -E, ) [3.12]

onde n = 2 para uma transmissao direta e 0,5 para uma indireta, C € uma constante,
e hv é a energia de um féton. A formula 3.12 e derivada baseada na densidade de
estados na banda de valéncia de na banda de conduc&o. ¥ Um grafico de (ahv)" x
hv deve, portanto, nos dar uma linha reta que, se extrapolada para o valor zero de

(ahv)", nos fornece o valor Ej.
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Capitulo 4

Resultados

Neste capitulo, apresentaremos os resultados obtidos a partir das duas rotas
de sintese do material decorado com CdS e da Unica amostra decorada com sulfeto
de cobre. Ainda, mostraremos resultados preliminares usando os filmes produzidos
pelo processo de filtracdo ja descrito. Mostraremos que os resultados obtidos com a
rota S ndo foram reprodutiveis nem satisfatérios, e os compararemos a dados
antecessores a este trabalho. Assim, estudamos mais detalhadamente o método de
producdo A, com o qual atingimos um alto nivel de reprodutividade e pudemos
otimizar o processo dentro dos parametros variados. Discutiremos todas as
informacdes obtidas direta ou indiretamente através das técnicas de caracterizacao

mencionadas no capitulo anterior.
4.1 Amostras Rota S

4.1.1 Resultados Anteriores x Resultados Novos

Em um estudo anterior, ja estuddvamos esta metodologia para obter NTC
decorados com CdS e obtivemos resultados muito promissores com algumas
amostras, como mostrada na Figura 36 e na Figura 37, e por isto resolvemos insistir

neste processo ao fazer este trabalho.

Figura 36: Imagens anteriores nossas de TEM de NTC decorados com CdS.



Figura 37: Imagens de TEM de NTC decorados com CdS com detalhe dos planos atémicos do CdS e
das paredes do NTC ¥’

Como pode ser observado pelas imagens, este parecia um bom processo. Os
NTC usados nestas amostras sdo também do tipo muti-walled, e foram fornecidos
pelo laboratério de Nanomateriais da UFMG. Neste trabalho, entretanto, como ja foi
mencionado no capitulo 2, trabalhamos com NTC multi-walled fornecidos pela
Nanocyl.

Ao repetirmos o processo com o0s novos NTC (fornecidos pela Nanocyl),
porém, nos enfrentamos diversos problemas, desde a sua funcionalizacéo,
disperséo e, finalmente, decoracédo. Na verdade, ndo conseguimos, com nenhuma
das amostras citadas na Tabela 1, decorar os NTC. O que observamos foram
grandes novelos feitos pelos tubos o que indica baixa dispersdo em agua e,
consequentemente, que o processo de funcionalizacdo n&o fora muito eficiente.
Observamos ainda, alguns cristais de CdS formados aleatoriamente no volume de
agua, e outros poucos que parecem estarem ligados nas paredes dos tubos, mas
nada muito conclusivo, de forma que, efetivamente, ndo ocorreu a decoracao.
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100 nm

Figura 38: Imagens de TEM das amostras a) S.B.S mostrando os novelos de NTC; b) S.N.S
mostrando que nenhum cristal de CdS decorou as paredes dos NTC mesmo quando estes estdo
mais dispersos; e ¢) S.N.S_2 mostrando um aglomerado de particulas de CdS que podem estar

ligados as paredes dos NTC.

Como os resultados néo renderam o esperado, ndo fizemos outro estudo fora
as imagens de microscopia eletronica de transmissédo. Todas as imagens de TEM
desta e das demais amostras que ainda serdo apresentadas neste capitulo foram
feitas em um microscopio Quanta 200 — FEG-FEI do Centro de Microscopia
Eletrénica da UFMG. Ja os difratogramas foram realizados em um difratdmetro de po
Rigaku do Laboratério de Cristalografia da UFMG.

4.2 Amostras Rota A

4.2.1 A.B.F_180/18

A primeira amostra feita através deste processo foi a A.B.F_180/18 e foi
idealizada baseada na literatura.’® Todo o estudo posterior teve esta primeira
amostra como referéncia, e, ao pesquisar a influéncia de uma determinada variavel
no processo, variamo-la mantendo todas as outras, referentes, portanto, a esta
primeira amostra, constantes. A Figura 39 mostra o perfil da amostra em geral e nos
da uma primeira nocdo de como as particulas de CdS estédo interagindo com os
NTC.
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Figura 39: Imagem de TEM da amostra A.B.F. Note que ela ndo é homogénea e muitos tubos nao
foram decorados.

A decoracédo parece ocorrer, mas ndo de forma homogénea, uma vez que
alguns tubos ndo interagem com nenhuma particula de CdS. Outra observacao
pertinente é que os cristais semicondutores parecem formar aglomerados, indicando
que, provavelmente, apenas alguns mais proximos das paredes dos NTC interagem
diretamente com os mesmos. Assim, parece que alguns primeiros cristais se formam
nas paredes e, posteriormente, dois fendmenos poderiam ocorrer: cristais formados
no volume se ligam através de forcas de Van der Waals aos cristais que se
encontram ligados as NTC, formando aglomerados; cristais se formam ja ligados,
também por forcas de Van der Waals, aos cristais que decoram as paredes dos
tubos. A Figura 40 deixa mais claro este processo de aglomeracdo dos cristais de
CdS em torno e ao longo do tubo.



57

1 100 nm

&

F—— 100 nm

Figura 40: Imagens de TEM de A.B.F_180/18, evidenciando os aglomerados de CdS ao longo e em
torno do tubo.

O difratograma de p6 da amostra foi comparado com o difratograma de CdS
na sua fase blenda de zinco e wurtzita, retirados da base de dados Inorganic Crystal
Structure Database, de forma a determinar em qual fase nosso material se encontra
e, até mesmo, se havia uma mistura destas fases. Os difratogramas ilustrados na

Figura 41 indicam que nosso material possui, a priori, apenas a estrutura de blenda
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de zinco e, usando a equacdo de Scherrer (equacdo 3.6) calculamos, também, o

tamanho médio dos cristais.

1.2 - =
»
T
(&)
0.9 4
)
N
T o
0.6 4 —_ S
g S 0
o = O
» =
< = —— ABF_180/18
E 0.3+ = ——cdszB
et
0.0 J
" 1 X 1 ¥ 1 " 1 ¥ 1 ¥ 1
0 20 40 60 80 100 120

26 (°)

Figura 41: Difratogramas de p6 da amostra A.B.F_180/18 e CdS com estrutura blenda de zinco (ZB),
identificando as orientacdes correspondentes aos trés picos mais intensos do CdS e o pico devido a
separacao das paredes do MWCNT. Note que o primeiro pico do CdS, correspondente ao
plano (111), esta superposto ao pico do MWCNT (002).

Para calcular o tamanho médio dos cristais, usamos o software Origin 6.0 e
ajustamos a curva de difracdo de duas maneiras, baseadas na discussao a respeito
do alargamento de um pico de difracdo e o uso da equagao de Scherrer feitas no
capitulo anterior. Escolhnemos o segundo e terceiro picos mais intensos do
difratograma para realizar o ajuste uma vez que O primeiro mais intenso esta
superposto ao pico do NTC (que ocorre devido a distancia entre suas paredes).

O ajuste propriamente dito consiste em ajustar a curva usando um perfil
Gaussiano e depois, usando um Lorentziano e, por fim, tirando a média. Nao é a
maneira mais criteriosa, pois néo leva em conta os efeitos de alargamento de caréater
instrumental e devido a outros fatores como foi discutido no capitulo anterior. Logo,
este tratamento ndo determina verdadeiramente o tamanho médio dos cristais, mas
fornece uma primeira estimativa que pode ser comparada com as imagens de TEM.

A Figura 42 mostra este ajuste e os parametros finais do ajuste.
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Figura 42: Ajustes de dois picos de difracdo da amostra A.B.F_180/18 feitos usando perfis gaussiano
(esquerda) e lorentziano (direita).

Com os parametros finais dos ajustes montamos a Tabela 3 usando a

equacdao 3.7 Tirando a média dos valores encontrados, obtemos € = (6,6 £ 0,5) nm.

Tabela 3: Valores obtidos para os ajustes gaussiano e lorentziano

Centro (°)
Gauss
Pico 1 22,05
Pico 2 26,08
Lorentz
Pico 1 22,04
Pico 2 26,08

Largura (°)

1,36
1,30

1,25
1,30

Tamanho & (nm)

6,3
6,7

6,8
6,7

A partir desta primeira amostra, resolvemos investigar o papel do tempo e da

temperatura no tratamento térmico, do hidroxido de aménia e do processo de

funcionalizac&o na formacéo dos aglomerados e da decoragéo dos tubos. Os ajustes

feitos por meio da equacdo de Scherrer para as demais amostras seguirdo 0s

mesmos passos da A.B.F_180/18.
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4.2.2 Tempo

O primeiro parametro investigado foi o tempo de sintese. Fixamos a
temperatura em 180°C, o volume de hidroxido de aménia em 5 ml e usamos NTC
funcionalizados. Preparamos, portanto, as amostras A.B.F_180/1, A.B.F_180/2 e
A.B.F_180/6. As imagens de TEM destas amostras estao ilustradas a seguir e, como

podemos notar, nao se diferem, a priori, da primeira amostra.

| — L L]

Figura 43: Imagens de TEM da amostra A.B.F_180/1.




Figura 44: Imagens de TEM da amostra A.B.F_180/2.
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Figura 45: Imagens de TEM da amostra A.B.F_180/6.

Como podemos notar nas imagens de TEM, o perfil geral discutido na secao
anterior se manteve em todas as amostras. Assim, em todas elas observamos que
os cristais de CdS tendem a se aglomerar em grandes blocos que encapam os tubos
(0 que esta bem nitido em todas as imagens acima) e que alguns NTC ndao

interagiram com nenhuma particula semicondutora.
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A Figura 46 mostra com mais detalhe este processo de encapar os tubos por
parte dos cristais de CdS.

Figura 46: Imagem de TEM da amostra A.B.F_180/1 mostrando como o crescimento dos
aglomerados tende a encapar os NTC.

Os cristais parecem circular, ou “abracar” o tubo. Extrapolando este
comportamento ao longo de todo o comprimento do tubo, obteriamos justamente as
imagens ja mostradas ao longo do capitulo, ou pelo menos, imagens bem parecidas.
De fato, este crescimento aglomerado ja havia sido observado por Bin Liu e Jim
Yang Lee no artigo no qual a rota A foi proposta.

Em principio, os difratogramas também ndo demonstram muita mudanca,
como mostra a Figura 47.
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Figura 47: XRD das amostras produzidas a 180°C variando o tempo.

Novamente observamos trés picos bem intensos correspondentes, como
mostrado na Figura 41, aos planos (111), (220) e (311) do CdS ZB. Novamente
observamos uma superposicdo dos picos (111) do CdS ZB e (002) do MWCNT.
Vemos, porém, que aparece um pico um pouco abaixo de 206 = 20°, apenas no
difratograma da amostra sintetizada em uma hora. Este pico nem mesmo aparece
no difratograma do CdS ZB retirado da base de dados. O pico também ndo esti

associado a estrutura Wurtzita do CdS como mostra a Figura 48.
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Figura 48: Padrao de difracdo da amostra A.B.F_180/1 comparado com o padrdo da estrutura
Wourtzita (WU) do CdS. Abaixo, a regido onde ocorre o pico ndo identificado em destaque mostra que
ele ndo esta relacionado, também, a nenhum pico do CdS WU.

Concluimos que este pico, de fato, deve ser devido a outra estrutura que nao
o CdS. Ele pode estar, portanto, relacionado a alguma impureza que contaminou a
amostra em alguma etapa do processo e que nao foi removida no processo de
limpeza. Porém, como ele s6 ocorre para a amostra com menor tempo de sintese,
outra explicacdo seria a que a reacao nao se completou. Ou seja, ndo houve tempo
suficiente para que todo o CdS se formasse, ou todo o enxofre fosse liberado pela
tiouréia, ou alguma outra etapa da reacdo se completasse. Um subproduto pode,
também, ter sido formado com os elementos que ndo reagiram. Se isto de fato
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ocorreu, as amostras produzidas a temperaturas mais baixas devem, em principio,

apresentar este mesmo pico, ja que foram todas sintetizadas em 1 hora.
Reproduzimos a estimativa do tamanho médio dos cristais feita para a

primeira amostra, citada na secdo anterior. A Tabela 4 mostra os valores médios

finais para cada amostra.

Tabela 4: Valores do tamanho médio dos cristais para as amostras produzidas em diferentes tempos.

Amostra Lorentz Lorentz Gauss Gauss € Médio
1Pico(nm) 2Pico (nm)  1Pico (hm)  2%Pico (nm)  (x0,5nm)
18 horas 6,8 6,7 6,3 6,7 6,6
6 horas 7,8 7,6 8,2 8,2 7,9
2 horas 8,3 8,0 8,2 8,2 8,2
1 hora 7,9 8,1 8,6 8,0 8,2

De acordo com nossa estimativa, o tamanho médio dos cristais pouco muda
nas primeiras horas da reacdo, mas, quando usamos tempos longos, este valor
tende a diminuir. Isto pode significar que a reacdo € consideravelmente rapida, ou
seja, a formacgé&o dos cristais, a essa temperatura (180 °C), acontece rapidamente e,
por isto, tende a se estabilizar. Porém, quando muito tempo se passa, podemos
estar favorecendo a formacéo e ligacdo de novos pequenos cristais as paredes dos
NTC que seriam perdidos durante a lavagem, o que diminui o tamanho médio

fornecido pela equacao de Scherrer.

4.2.3 Temperatura

O segundo parametro estudado foi a temperatura de sintese. NO nosso
estudo do tempo da reagcédo, como discutido, ndo houve grandes mudancas no perfil
das amostras e no tamanho das particulas, logo, resolvemos, para esse novo
estudo, usar o menor tempo de reacdo, ou seja, fixamos o tempo de todas as
amostras em 1 hora e novamente usamos 5ml de hidréxido de aménia e NTC
funcionalizados. Produzimos entdo, as amostras: A.B.F_100/1, A.B.F_120/1 e
A.B.F_150/1. Novamente as imagens TEM nos revelou que as amostras diferem

muito pouco em relagdo as outras. Desta vez, porém, pudemos medir o espectro de
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energia dispersiva de uma determinada regido, o que nao havia sido possivel antes
por problemas técnicos.
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Figura 49: Imagem de TEM da amostra A.B.F_100/1 mostrando a regido de onde o espectro EDS
(abaixo) foi medido.

Como podemos ver, o aglomerado de particulas em evidéncia na imagem &
composto unicamente de Cadmio (Cd) e Enxofre (S). Os demais elementos (Cobre e
Carbono) que aparecem no espectro EDS sé&o devidos aos NTC e ao porta amostra

do microscopio. Como discutido anteriormente, ainda ndo podemos afirmar que as
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particulas sdo de fato cristais de CdS pois nao fizemos a analise pertinente no
espectro mostrado. Ou seja, ndo extraimos nenhuma informagdo quantitativa
referentes a propor¢cao dos elementos. A seguir na Figura 50 vemos também uma

imagem de TEM da amostra produzida a 120°C e o respectivo espectro EDS da
regidao em destaque.
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Figura 50: Imagem de TEM da amostra A.B.F_120/1 mostrando a regido de onde o espectro EDS
(abaixo) foi medido.
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Os difratogramas destas amostras seguem ilustrados na Figura 51, e
observamos que, como esperavamos, O pico um pouco abaixo de
20 = 20° esta presente em todas as amostras. Isto € um indicio de que nossa

analise, discutida na secao anterior, quanto a sua provavel origem estava correta.
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Figura 51: Padrao de XRD das amostras sintetizadas em diferentes temperaturas.

Algumas possibilidades foram comparadas como o sulfato de cadmio usado
na reacao, hidroxido de cadmio, 6xido de cadmio entre outros, mas o difratograma
de nenhum destes materiais apresenta tal pico.

A partir dos difratogramas, novamente calculamos ¢ a partir da equagéo 3.7 e
utilizando o método ja descrito de ajuste de curva. Porém, além do pico um pouco
abaixo de 20 = 20° outros picos nao identificados aparecem no difratograma e,
alguns deles, aparecem superpostos aos picos usados na estimativa do tamanho
meédio dos cristais 0 que provocou alargamento dos mesmos. Como o0 modelo que
usamos, baseado na equacdo de Scherrer, ndo prevé o alargamento de picos
devido a superposicdo de outros, € necessario uma analise e calculos muito mais
criteriosos para estimar o tamanho meédio dos cristais, como o0 método de Rietveld,

que néo foi feita no presente trabalho.
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Como néo realizamos nenhum experimento de analise quimica quantitativa
gue pudesse determinar qual outro material estd presente na amostra, néo

conseguimos determinar a causa dos picos nao identificados.

4.2.4 Funcionalizacéo e Hidréxido de Amdnia

Testamos, por fim, o papel da funcionalizacdo e do hidroxido de aménia na
formacdo dos cristais de CdS nas paredes dos NTC. Assim, fizemos as seguintes
amostras, usando a A.B.F_180/1 e a A.B.F_180/18 como referéncias: A.B.B_180/18,
A.N.B_180/18, A.N.F_180/1 e A.B.F_180/1_10ml. Esta dultima foi produzida
exatamente nas mesmas condicdes da primeira amostra de referéncia porém,
usamos o dobro de hidroxido de aménia — 10ml. Curiosamente, a primeira amostra
nesta nova série, feita com nanotubo néo funcionalizado, apresentou resultados bem
semelhantes aos primeiros, quando usamos nanotubos funcionalizados. Porém,
apesar de semelhantes, as imagens de TEM revelam uma diferenca muito
importante que € a presenca de aglomerados de cristais de CdS que ndo estdo

ligados a nenhum NTC (Figura 52), algo inédito nas amostras produzidas pela

rota A.
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Figura 52: Imagens de TEM da amostra A.B.B_180/1. A esquerda vemos que ainda existe um
tendéncia de encapar os tubos porém, os aglomerados estdo maiores e, alguns, nao estao ligados
aos NTC como os indicados pela seta (direita).
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O processo de funcionalizagdo, como ja foi discutido, ndo foi muito bem
sucedido como discutido anteriormente, indicado pelo baixo grau de dispersdo dos
NTC em agua, apdés o referido tratamento. Assim, usando NTC melhores
funcionalizados, esperamos obter resultados melhores.

As amostras produzidas sem adicdo de hidroxido de amoénia, usando NTC
funcionalizados ou n&o, ndo deram certo, ou seja, ndo houve decoragédo em nenhum
dos dois casos. Como podemos ver na Figura 53, os cristais formaram blocos com

formas mais bem definidas, mas que nao interagem com os tubos.

Figura 53: Imagens de TEM das amostras produzidas sem adi¢do de hidroxido de amdnia usando
NTC funcionalizados (esquerda) e as grown (direita).

Assim, concluimos que o hidréxido de aménia de fato desempenha um papel
essencial para o processo de decoracdo dos tubos. Resolvemos entéo testar se um
maior volume deste reagente poderia gerar resultados melhores, e assim,
produzimos a amostra A.B.F_180/1_10ml. Esta amostra foi produzida nas mesmas
condi¢cdes da amostra A.B.F_180/1, porém usamos o dobro do volume do agente
complexante. As imagens de TEM indicam que ndo houve mudanca significativa na
decoracéo, mas, desta vez, além de medirmos o espectro EDS de uma determinada
regido, também medimos o padrdo de difracdo da mesma de forma a comprovar de
vez de que os aglomerados se tratam de fato de CdS. A discussdo detalhada da
analise feita do padrdo gerado por SAD (difracdo de &rea selecionada) sera feita na

proxima secao.
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Figura 54: Imagens de TEM da amostra A.B.F_180/1_10ml.

4.2.5 SAD

Descreveremos a seguir toda a andlise feita acerca do padrdo de difracdo
medido para a amostra A.B.F_180/1_10ml e que comprova que 0s cristais ndo so
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sdo formados de cadmio e enxofre como os espectros de EDS até entdo ja nos
informaram, mas se tratam de sulfeto de cadmio — CdS.

Nés procuramos uma regido da amostra livre do filme de carbono que da
sustentacdo mecanica aos nanotubos de forma a obtermos um padrao de difracédo
limpo, ou seja, sem a influéncia amorfa deste filme e, ainda, a regido deveria nos
fornecer uma contagem apreciavel para a contagem do espetro de EDS. A regido
estudada, assim como o padrdo de difracdo e espectro EDS estdo ilustrados na

Figura 55.
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Figura 55: Imagem de TEM (acima) com o padréo de difracdo da regido, SAD (canto inferior
esquerdo, acima), e o respectivo espectro EDS (abaixo).
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No padrdo de difragdo que aparece no canto inferior esquerdo da parte de
cima da Figura 55, observamos claramente anéis concéntricos formados por pontos,
alguns mais intensos que outros. Esta formacdo é tipica de um material
policristalino, sendo que cada ponto corresponde a um plano atbmico que satisfaz a
condicdo de Bragg — ja mencionada no capitulo anterior — e, como ndo ha uma
orientagdo preferencial, estes pontos formam anéis. Os anéis de mesmo raio
correspondem assim, a uma unica familia de planos. Percebemos também que no
anel mais interno aparece uma mancha circular, uma espécie de sombra. As
distdncias dos planos cristalinos do CdS ZB foram calculadas com auxilio do
programa computacional JEMS e do software Mercury. J& as medidas das distancias
nas imagens foram medidas usando o software Image J, sendo que a escala foi
calibrada usando padrdes de difracdo obtidos para ouro policristalino e grafite. Os
resultados estdo mostrados a seguir na Figura 56. Na parte superior da figura
mostramos as distancias medidas e na parte inferior mostramos os planos cristalinos

correspondentes, referentes aos dados existentes para o CdS ZB.

d=0,19 nm
d=0,21 nm

d= 0,35 nm

cds (111)

CdS (220)
cds (311)

Figura 56: Padrao de difracdo com os planos do CdS ZB e as distancias correspondentes indexados.
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Como podemos ver entdo, o anel mais externo possui um espacamento de
(0,19 + 0,01) nm o que corresponde ao plano cristalino (311). Ja para o anel
intermediario, medimos um espacamento de (0,21 = 0,01) nm que € compativel com
o plano (220) do CdS ZB, cuja distancia interatbmica é de 0,206 nm. O anel mais
interno tem espacgamento de (0,35 + 0,01) nm que corresponde ao plano (111) do
CdS ZB. Como as paredes dos nanotubos estdo espacadas de 0,34 nm, e, levando
em conta o erro da medida, alguns pontos do anel poderiam ser, portanto, relativos
as paredes dos MWCNT. Porém, devido a forma ondulada das paredes do tubo, é
mais provavel que a contribuicdo do nanotubo para o padréo de difracdo seja a
mancha sobre o anel mais interno.

Para resolver esta questdo, analisamos outra imagem, que apresenta as
paredes dos nanotubos e o arranjo atbmico dos cristais bem evidentes e tiramos a

Transformada de Fourier (TF) da mesma (Figura 57).

Figura 57: Imagem de TEM onde as paredes dos nanotubos e o arranjo atdmico dos cristais estdo
bem evidentes (esquerda) e sua TF (direita). A seta indica um dos pontos mais externos ao circulo
central do anel interior.

Como podemos ver, a TF da imagem apresenta pontos que se distribuem
circularmente formando anéis e, assim como no padrédo de difracdo da Figura 56, o
anel interior apresenta uma mancha. Além dessa mancha, podemos ver também,

dois pontos diametralmente opostos, levemente mais externos ao circulo
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central — indicamos um dos pontos com uma seta. O que procuramos fazer foi
descobrir qual elemento da imagem de TEM corresponde a qual ponto da TF e, para
isto, extraimos a TF de diferentes partes da imagem separadamente. A Figura 58

mostra uma sequéncia de imagens com suas respectivas transformadas de Fourier.

az)

b>)

C2)

Figura 58: Diferentes partes da imagem de TEM da Figura 57 (indicadas pelo quadrado tracejado)
com suas respectivas Transformadas de Fourier.

Na parte superior da figura (imagens a; e a;) mostramos uma regiao onde se
observa essencialmente as paredes dos MWCNT, logo, a TF ao seu lado,
corresponde, essencialmente, a transformada devido o espacamento das paredes
dos tubos. Percebemos claramente que este espacamento € o0 responséavel pela
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mancha, j& mencionada, no anel interior e, como sabemos o valor desta
distancia — (0,34 + 0,01) nm — podemos calibrar as transformadas da Figura 58 e
extrair os valores das estruturas apresentadas na imagem de TEM.

Como podemos ver nas imagens b; e b, da Figura 58, o conjunto de pontos
gue forma um circulo na TF sdo correspondentes a estruturas do CdS, e, usando a
calibragdo mencionada anteriormente, achamos que os pontos estdo separados por
(0,33 £ 0,01) nm. Eles séo referentes, portanto, ao plano (111) do CdS ZB que
possui espacamento de 0,337 nm. Ainda nestas imagens, medimos a distancia dos
pontos levemente mais externos e achamos (0,27 = 0,02) nm que corresponde ao
espacamento do plano (200) do CdS ZB — 0,292 nm. Por fim, os pontos mais
externos presentes na TF da dltima imagem da Figura 58 (cy) forneceram
(0,206 + 0,005) nm que corresponde ao plano (220) do CdS ZB.

Assim, a nossa andlise indica que, no padrdo de difragdo mostrado na
Figura 56, a mancha sobre o anel mais interno corresponde ao espagcamento das
paredes dos MWCNT, e os demais pontos sédo provenientes de determinados planos
da estrutura Blenda de Zinco do CdS. Observamos ainda que os planos identificados
aqui no padrao de difracao de elétrons sdo os mesmos identificados usando difracao
de raios-X — (111), (220) e (311).

Exploramos ainda, o padrédo de difracdo de elétrons em uma outra regido da
amostra A.B.F_180/1_10 e chegamos aos resultados mostrados na Figura 59.
Novamente, colocamos o padrao de difracdo sem indices no canto da imagem de
TEM da regido estudada e, na direita, apresentamos o padréo de difragdo ampliado
e com os planos referentes ao CdS ZB - cujas distancias foram novamente medidas
com o programa JEMS e o software Mercury — indexados. Repetimos o
procedimento de calibracdo ja descrito anteriormente e novamente medimos as
distancias dos pontos da imagem com o software Image J. Medimos assim, para os
pontos mais externos, um espacamento de (0,185 + 0,005) nm que, novamente, se
referem ao plano (311). Para os pontos que compdem o anel intermediario, medimos
(0,21 £ 0,01) nm que corresponde ao plano (220). Os pontos do anel mais interno se
referem ao plano (111) cujo espacamento é 0,337 nm. Notamos que alguns pontos
do anel inferior estédo levemente mais distantes. Como n&o existe outro plano com
um espacamento préximo ao (111), entendemos estes pontos como devido a stress

na amostra.
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(311) —
(220) —

(111) —

Figura 59: Imagem de TEM (esquerda) de outra regido da amostra A.B.F_180/1_10 e o respectivo
padrao de difracéo.

Assim, nossa analise usando SAD complementou as informacfes da TEM —
gue mostra que houve decoragdao dos MWCNT por nanocristais — e do espectro EDS
— que mostrou que o0s nanocristais sdo formados de Cadmio (Cd) e Enxofre (S) —
mostrando que estes nanocristais sao de fato CdS. Os resultados, como mostrado,
sdo compativeis com os planos (111), (220), (311) e (200) do CdS ZB e com a
distancia tipica das paredes de um MWCNT.

Assim concluimos que as condi¢cdes Otimas para a decoragdo dos MWCNT
com CdS usando o método solvotérmico (rota A) séo:

- Temperatura: 180°
- Tempo: 2 horas,
- Nanotubos Funcionalizados,

e vimos que o Hidroxido de Amdnia € essencial para 0 processo.

4.3 Sulfeto de Cobre

Agora, apresentaremos 0s resultados que obtivemos no recente estudo de
decoragdo de MWCNT com cristais de sulfeto de cobre, Cu,S,. A amostra foi feita
seguindo a rota A. Logo, a metodologia segue o0 mesmo esquema ja ilustrado na
Figura 19 do capitulo 3. Produzimos a amostra usando novamente 25mg de



80

MWCNT da Nanocyl funcionalizados pelo processo ilustrado na Figura 16, 1,0 mM
de tiouréia e sulfato de cobre pentahidratado, e 5 ml de hidréxido de ambnia que
tera, novamente, o papel de agente complexante e de regulador do pH. O
tratamento térmico foi realizado a 180 < por 3 hor as.

O difratograma da amostra foi comparado com diversas fases do material,
mas notamos que apenas a fase CuS teve o0s picos bem representados no
difratograma como mostra a Figura 60. Testamos as fases Cu,S, CuS,, CuggS,
Cu1.75S e Cuy.95S mas nenhuma foi capaz de representar efetivamente os picos néo

identificados na Figura 60.

1.0 4 Sulfeto de Cobre - NTCMW
CusS
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Figura 60: Difratograma da amostra de MWCNT decorados com Sulfeto de Cobre comparado com a
fase CuS. Note que apesar de todos os picos do CuS estarem representados no padrdo da amostra
gue nos produzimos, alguns picos ndo foram identificados, de forma que outras fases podem estar
presentes.

Desta forma, existem trés hipéteses plausiveis: 1) houve contaminacdo da
amostra em alguma etapa de sintese; 2) a amostra é formada por, além de CusS,
outra fase do sulfeto de cobre fora as ja testadas por nés e listadas acima; 3) outro
produto, que ndo sulfeto de cobre, se formou. Seguindo esta ultima idéia, nés
investigamos a possibilidade de ter sido formado Oxido cuprico (CuO) e Oxido
cuproso (Cu,0) que séo os dois estados de oxidagdo mais comuns do cobre, porém,

constatamos, pelos difratogramas, que nenhum esta presente na nossa amostra.
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Sem saber o que mais poderia ser formado na reagdo, este método de andlise
guimica comparando os difratogramas € muito pouco eficiente e nada criterioso.
Assim, semelhantemente ao que ocorreu com o CdS, permanecemos sem saber a
causa dos picos nado identificados. Porém, poderiamos realizar um calculo
quantitativo da composi¢cdo quimica do material e do seu padrdo de difracdo de
forma a resolvermos esta questao.

As imagens de TEM ilustradas na Figura 61 nos mostram que houve
decoracdo, mas, percebemos algumas diferencas em relacdo as amostras
produzidas com CdS. Parece que duas particulas diferentes decoram os tubos, uma
com um formato cilindrico (indicado pela seta sélida) e outra de formato esférico

(indicado pela seta tracejada).

Figura 61: Imagem de TEM da amostra produzida de MWCNT decorados com Cu,S,. As setas
tracejada e solida indicam estruturas esféricas e cilindricas respectivamente.

Estas duas estruturas estdo mais evidentes na Figura 62 a seguir. Tiramos 0
espectro EDS ainda da amostra e comprovamos que a amostra consiste em, fora o

Carbono (C), apenas Cobre (Cu) e Enxofre (S), como esperado (Figura 63).
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Figura 62: Imagem de TEM da amostra com Cu,S, mostrando, separadamente e em mais detalhes,
as estruturas cilindrica (acima) e esférica (abaixo) presentes na amostra.
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Figura 63: Imagem de TEM da amostra com Cu,S, e seus respectivo espectro EDS, mostrando que a
particula da imagem é composta de fato por Cu e S.

Notamos ainda outra importante particularidade deste material. Ao contrario
do que ocorre com CdS, ndo h& formacdo de aglomerados policristalinos, mas a
formacdo de nanomonocristais, como o ilustrado na imagem superior da Figura 63.

As diferentes estruturas que observamos nas diversas imagens de TEM
podem ser fases diferentes do material CuSy, 0 que comprovaria a segunda
hipotese levantada na discussé@o sobre o padrdo de XRD da amostra. Assim, uma
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maneira de averiguar qual estrutura corresponde a qual fase é estudar o padrao de
difracdo de uma regido, ou o SAD, assim como fizemos com o CdS. Registramos,
portanto, o padrdo de uma regido com estruturas esféricas e outro de uma regiao
com estruturas cilindricas. Depois, analisamos estes padrbes separadamente da
mesma maneira apresentada na secéo 2.5 deste capitulo e, por fim, comparamos as
informacdes obtidas da andlise com as orientagBes cristalograficas e distancias
interplanares correspondentes com os dados das diferentes fases do CuS,. A
Figura 64 ilustra as regides estudadas. Abaixo, a imagem da direita da Figura 64
com maior aumento mostrando que se trata de uma estrutura isolada, que esta bem

aderida a superficie do nanotubo (Figura 65).

Figura 64: Imagens de TEM estudadas e os respectivos padrées de SAD abaixo. Note que a imagem
da esquerda possui apenas estruturas esféricas e na imagem da direita observamos uma estrutura
cilindrica isolada.
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Figura 65: Imagem de TEM de alta resolucéo detalhando a interagédo das paredes do NTC com a
particula semicondutora.

Desta maneira, esperavamos poder determinar qual estrutura corresponde a
fase CuS que foi identificada pela XRD. Sabendo isto, esperdvamos ainda, poder
identificar a qual outra fase do sulfeto de cobre a estrutura restante estaria
relacionada, o que ndo fora possivel usando XRD. Porém, a diferenca entre as
distancias interplanares dos planos das diversas fases do Cu,Sy sédo da ordem de
centésimo de angstrom e, como nossas medidas tem precisdo da ordem de décimo
de angstrom, ndo fomos capazes de associar as medidas a uma Unica determinada
fase. Ou seja, quando medimos, por exemplo, (0,33 = 0,01) nm, podemos associar
este espacamento a planos de varias fases do Cu,S,, sendo impossivel discriminar
entre uma e outra. Logo, tanto as estruturas cilindricas quando as esféricas geraram
pontos que podem ser associados a planos do CuS, sendo impossivel afirmar qual
dessas estruturas de fato representa a fase em questdo. Devido a simetria
Hexagonal dessa fase e do fato de ela estar mais presente — segundo as imagens
de TEM, é mais provavel que ela esteja associada a estrutura esférica. Mas, mesmo

assumindo que essa hipétese seja verdadeira, ndo conseguimos dizer a qual fase a
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estrutura cilindrica corresponde. Uma medida de SAD com maior resolugéo e, logo,
mais precisdo, ou uma nova medida de EDS usando outro porta amostra que nao
contenha o elemento Cobre e analise quantitativa do mesmo, podem revelar as
diferentes fases do sulfeto de cobre presentes na amostra e, eventualmente,

associa-las as estruturas observadas nas imagens de TEM.

4.4 Filmes Finos e Ultravioleta-Visivel

Utilizando o método de producdo de filmes descrito no capitulo 3 e
esquematizado na Figura 22, produzimos diversos filmes finos com o propdsito de
testar o método e nos familiarizarmos com o mesmo. Durante 0 processo
encontramos alguns problemas inerentes a técnica como, por exemplo, qual o peso
adequado a se usar durante a etapa de secagem, que ocorre sob pressao.
Percebemos que quando usamos um peso pequeno, inferior ao citado no capitulo3,
o flme ndo aderia ao substrato. Outro problema que enfrentamos ocorreu na etapa
de remocdo da membrana de celulose com acetona, de forma que, em alguns
casos, parte do filme foi removida juntamente com a membrana. Apds contornar
estes problemas, com alguma pratica, conseguimos produzir filmes bastante
homogéneos, como o mostrado na Figura 25 e, com eles, passamos a estudar a
absorcédo oOptica do material decorado. Para isto, usamos um elipsémetro no modo
transmissdo e medimos o espectro de transmissao. A partir deste espectro, usamos
a equacédo 3.11 para calcular a curva de absorcédo e repetimos o procedimento com
um filme de MWCNT produzido novamente por filtracdo e comparamos as duas
curvas. A influéncia do CdS na curva do MWCNT esta destacada por um circulo na
Figura 66. Como ndo sabemos a espessura t dos filmes, ela aparece multiplicando o

coeficiente de absorcdo nas curvas.
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Figura 66: Curva da (absorcéoxespessura) do filme de CdS-MWCNT e do filme de MWCNT. Em
destaque vemos a influéncia do CdS na curva referente ao material CdS-MWCNT.

Observamos uma estrutura no material de MWCNT-CdS na regido de energia
(2,4 £ 0,1) eV, que corresponde ao valor do band gap do CdS. A seguir usamos a
equacao 3.12 para linearizar a curva de absorcédo e estimar o gap do material.
Usamos n = 2, uma vez que o gap do CdS é direto, e a constante C = 1. Porém,
como mostra a Figura 67, ndo obtivemos comportamento linear em nenhuma regiéo
da curva. O zoom da curva no canto superior esquerdo detalha este perfil de curva.
Assim, ndo pudemos estimar o gap do material como proposto no capitulo 3.
Acreditamos que a nao linearizagdo da curva tenha ocorrido devido a intensa
reflexdo do filme, que, como vemos na Figura 25, ndo é transparente, mas verde.
Outro fenbmeno desconsiderado neste ajuste foi o espalhamento devido a
irregularidades do filme. Corrigindo a curva de absorcdo com essas informagdes
adicionais, antes desconsideradas, devemos obter melhores resultados na tentativa
de linearizacdo de obtenc&o do gap do material.
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Figura 67: Curva de (O(hv)2 x (hv — Eg) do filme de CdS-MWCNT obtida a partir das equagdes
3.11 e 3.12. No canto superior esquerdo um zoom mostrando que ndo houve linearizacéo, o que
impossibilitou a estimativa do gap do material.

4.5 Dispositivos
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Capitulo 5

Conclusao e Perspectivas

Neste trabalho produzimos a decoracao de nanotubos de carbono de paredes
multiplas com nanocristais semicondutores de sulfeto de cadmio e sulfeto de cobre.
As imagens de microscopia eletronica de transmissédo evidenciam e detalham a
decoracdo dos nanotubos e as técnicas acopladas de espectroscopia por energia
dispersiva e difracdo de elétrons de area selecionada comprovam a composi¢ao
quimica e estrutura cristalina, respectivamente, dos cristais de CdS ligados. Na
amostra produzida com Cu,Sy ndo obtivemos sucesso na analise devido a falta de
precisdo necessaria nas medidas. Com os difratogramas de raios-X das amostras
identificamos as estruturas cristalinas dos materiais e calculamos o tamanho médio
dos cristais, quando possivel, usando a equacdo de Scherrer. Filmes finos foram
produzidos com as amostras de CdS através do método de filtracdo e com eles
medimos e calculamos as curvas de transmissdo e absor¢cdo desses materiais.

As amostras de CdS foram sintetizadas seguindo duas rotas denominadas S
e A (Método Solvotérmico), porém, as amostras produzidas pelo primeiro método
nao geraram resultados satisfatorios e por isto a abordagem foi abandonada. Ja
usando o segundo meétodo, produzimos varias amostras variando 0s seguintes
parametros: temperatura e tempo de sintese, tipo de nanotubo (funcionalizado ou
nao) e volume do agente complexante — hidroxido de aménia. As imagens de TEM
nos mostraram que o hidroxido de amdnia € essencial para que a decoragédo ocorra
e que o processo de funcionalizacdo auxilia no processo. Com a técnica de XRD
observamos a formacao de subprodutos nas amostras produzidas a temperaturas de
sintese abaixo de 180 °C e com tempos de sintese de 1 hora. Com o estudo desses
parametros (temperatura e tempo) definimos que os valores 6timos para se trabalhar
usando o Método Solvotérmico séo: temperatura = 180 °C e tempo = 2 horas. Com
esses valores, a decoragao ocorre e evitamos a formacao de subprodutos.

Todos os difratogramas indicam que o CdS possui estrutura blenda de zinco e
as andlises feitas usando a equacdo de Scherrer indicam pouca mudanga no
tamanho médio dos cristais produzidos em tempos e temperaturas diferentes. As

imagens de TEM mostram que os cristais de CdS tendem a formar aglomerados que
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encapam os nanotubos. No padrédo de SAD identificamos os planos (111), (220),
(200) e (311) do CdS ZB. Identificamos também, auxiliados pela transformada de
Fourier de outra imagem de TEM, que o espacamento entre as paredes dos
MWCNT produziu “manchas” no anel mais interno desse padréo de difracéo.

Produzimos apenas uma amostra de MWCNT decorados com Sulfeto de
Cobre e observamos, nas imagens de TEM, que o material apresenta pelo menos
duas fases distintas. Conseguimos identificar uma dessas fases do Cu,Sy, usando
XRD, como sendo CuS. Nao conseguimos identificar outras fases com esta técnica.
Apesar do difratograma de raios-X e as imagens de TEM indicarem a presenca de
outra(s) fase(s) na amostra fora a CuS, ndo conseguimos identifica-las usando SAD
devido ao alto grau de precisdo necessario para tal. Devido a presenca do elemento
Cobre no porta amostra do microscopio eletrénico, ndo foi possivel extrair
informagdes quantitativas do espectro de EDS da amostra. Esperamos repetir a
medida do espectro EDS do material preparado em um porta amostra que nao
contenha cobre de forma a extrair a estequiometria correta de cada estrutura
presente observada nas imagens de TEM, para assim determinar todas as fases
presentes na amostra produzida.

Produzimos diversos filmes finos a partir das amostras em p6 de MWCNT
decorados com CdS usando o método de filtracdo ilustrado na Figura 22. Medimos a
curva de transmissdo de um desses filmes de CdS-MWCNT e de um filme de
MWCNT e calculamos as respectivas curvas de absorcdo multiplicadas pelas
espessuras dos filmes — jA que ndo conhecemos as mesmas — usando a
metodologia da secdo 3.6.3. Nao foi possivel linearizar a curva de absorcdo para
estimar o gap do material como consequéncia dos fendbmenos de reflexdo e
espalhamento desconsiderados na nossa primeira analise, mas estimamos esse
valor diretamente da curva de absor¢édo como sendo (2,4 £0,1) eV.

Produzimos, também com o método de filtragdo, uma jungdo p-n com o0s
materiais produzidos: MWCNT-CdS e MWCNT-Cu,S,. Produzimos, a partir dessa
juncdo, um dispositivo, usando tinta prata como contatos. Realizamos testes
preliminares com este dispositivo produzido e observamos que a sua resposta
elétrica se altera, porém, muito pouco na presenca e auséncia de luz. Esses testes
consistiram em verificar a mudanca ou néo da corrente do filme no escuro e sob
iluminacdo, em funcdo do tempo e da tensédo aplicada. Aperfeicoaremos agora o

processo de decoragéo de nanotubos com o CuySy, visando encapar os nanotubos
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com o semicondutor da mesma maneira que fizemos com o CdS. Aperfeicoaremos
também, o processo com o CdS, variando solventes e usando nanotubos que
passaram por um processo de funcionalizacdo melhor. Produziremos novos

dispositivos de forma a nos aproximarmos mais da estrutura idealizada por nos.
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