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Resumo do Projeto:

Neste projeto estudamos a nucleagéo de nanotubos de carbono e sua dependéncia
com o tipo de catalisador empregado (Ni), variando a espessura do filme, o tempo e a
temperatura de recozimento. O estudo foi feito utilizando imagens adquiridas por
microscopia de for¢a atdmica (AFM); imagens de microscopia e etronica; e ferramentas de

analise quantitativa (célculo de funcdes rugosidade e comprimento caracteristico).

I ntroducao:

Desde a primeira observacéo de nanotubos de carbono (CNT) por lijima, em 1991
[1], estas estruturas tém chamado a atencdo de pesquisadores em todo o mundo. Muitos
trabalhos foram e tém sido realizados para estudar as propriedades estruturais, elétricas,
mecanicas, eletromecanicas e quimicas dos CNT's, assim como explorar as aplicagdes
destes novos materiais [2].

Contudo, as aplicacBes em potencial dos CNT's ndo serdo readizadas até que o
crescimento deste material possa ser otimizado e controlado. Especificamente, para a
eletronica baseada em CNT'’s, aplicagcbes em larga escala requerem técnicas de auto-
formag&o ou estratégias controladas de crescimento combinadas com ferramentas de micro-
fabricagdo. Apesar do grande numero de trabalhos que tém abordado estes problemas,

existem ainda muitos desafios no crescimento dos CNT's.

Aspectos Teodricos:

-Nucleacdo de Nanotubos:

Entre os varios métodos de fabricacdo de CNT’'s, o PE-CVD plasma-enhanced
chemical vapor deposition) € um dos mais promissores. Tanto SWNT quanto MWNT
(single walled e multi-walled nanotubes) foram crescidos usando a técnica de CVD [3-7].
Para o crescimento, catalisadores metadlicos (Ni, Fe, Co, etc.) sdo usados. O processo
catalitico requer temperaturas relativamente altas (entre 500-1000°C). O filme fino de
catalisador (1-40 nm) geramente é depositado em um substrato de silicio oxidado através



de um processo de evaporacdo por feixe de elétrons em condicdes de alto vacuo. Antes do
crescimento, o filme de catalisador é tratado termicamente, produzindo os centros/nicleos
de crescimento em forma de nanoparticulas, com tamanhos que dependem da espessura do
filme (de poucas a dezenas de nanometros), da temperatura e do tempo de recozimento.
Gases como C;H; ou CH,4 séo usados como fonte de carbono, em mistura com outros gases
(N2, NHs, H»). O carbono € entéo absorvido e difunde-se para o interior da particula como
carboneto metdlico; sofre entdo um processo de extrusdo do lado oposto na forma de
nanotubo. Este processo continuara até que a fonte de carbono sgja euxarida. A presenca de
metais de transi¢cdo € essencia paraaformagdo de nanotubos no processo de pirdlise, sendo
o didmetro do nanotubo determinado pelo tamanho da particula metalica.

O plasma, proporcionando a dissociacdo e ionizacdo das moléculas do gas, pode
acelerar o crescimento de nanotubos. Além disso, a vantagem critica do PE-CVD,
comparando com outros meétodos (arco elétrico, ablacdo por laser) € que o crescimento
mediado por particulas carregadas pode ser controlado por campos elétricos e/ou
magnéticos. Em particular, foi demonstrada recentemente a possibilidade de controlar a
direcdo de crescimento de nanotubos em processos CVD por campos externos, produzindo
CNT’s orientados verticalmente, horizontalmente ou inclinados [8-13].

A técnica PE-CVD atualmente é usada para a fabricagdo de nanotubos no
laboratorio conjunto do CCS-LPD/IFGW da UNICAMP. S&o produzidos nanotubos com
didmetros que variam entre ~20 e 100 nm, com comprimento de até alguns nm. Néo sdo

usados campos externos, portanto a orientagdo dos tubos é aleatéria (Fig.10 e 11).

-Microscopia por Forga Atomica:

A topografia dos filmes foi adquirida com o microscopio de forga atémica (modelo
Park Scientific Instruments Auto Probe CP) do nosso laboratorio operando em ar no modo
ndo contato (NC-AFM). Com este modo pretendemos diminuir a presenca de ruidos na
imagem e evitar possiveis deformacfes na amostra que o modo contato (C-AFM) pode
causar.

Nesta técnica de microscopia, a interacdo atbmica entre uma ponta de prova situada

na extremidade de uma alavanca e a superficie é usada para mapear a topografia conforme



0 movimento de um elemento piezoelétrico (PZT) muda a posic¢éo relativa ponta-superficie.

A figura 1 mostra um esquema gera da montagem e funcionamento do AFM.
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Figura 1 — Esquema geral da montagem e funcionamento do AFM. A deflexédo do laser é
detectada por um foto-detetor sensivel aposi¢éo (PSPD).

Para mapear a superficie de uma amostra, esta é fixada sobre o eemento
piezoelétrico (PZT) e a ponta de prova é aproximada. Na nossa montagem, o PZT move a
superficie em relaco aponta por meio de varredura nas diregdes x e y. Em particular, o
PZT move-se um nimero estabelecido de passos numa direcdo (diregdo de varredura
rapida) e depois um passo na direcdo perpendicular (direcéo de varredura lentd), repetindo
o procedimento até perfazer uma area quadrada da superficie. Durante a varredura rapida
do PZT, no modo C-AFM, a alavanca € defletida a0 encontrar variacBes de altura na
superficie, devido amudanca na forca de interacdo entre a ponta e a superficie. Por sua vez,
a deflexdo da alavanca varia a posi¢cao do laser sobre o foto-detetor gerando um sinal de

erro gque realimenta 0 movimento vertical do PZT (modo de forca constante). O nimero de



passos relativos a esse movimento € gravado entdo namatriz M que representa a superficie

da amostra.

No modo NC-AFM, a ponta vibra préxima a superficie com fregiéncia de
ressonancia da alavanca. Neste caso, a topografia da superficie é adquirida através do
mecanismo de realimentacdo relacionando o sinal de erro gerado pela variacdo da
amplitude de vibragdo (para a freguéncia proxima a de ressonancia da aavanca) e o
movimento vertical do PZT.

Em todos os casos, foi possivel extrair a matriz de aturas h(i,j) damatriz M gerada
pelo AFM utilizando o fator de ganho (A/passo) da medida.

Foram usadas pontas de silicio com raio tipico de curvatura de ~100 A e raz&o de
aspecto (3:1) em alavancas como frequiéncia de ressonancia 2100 kHz. Para cada filme,
adquirimos imagens com tamanho lateral de 0,5, 1,0 e 2,0 pm numa mesma regido do
filme, sendo que o tamanho da matriz M foi de 256x256 pontos. Além disso, em diversas
amostras, adquirimos imagens em mais de uma regido para verificar a sua homogeneidade..
Para finalizar, a varredura rapida foi sistematicamente na direcéo x do PZT para padronizar

as medidas.

M etodologia:

Foram preparadas 18 amostras onde um filme metadlico de Ni foi depositado em
substratos de Si (100) cobertos por com uma camada de SiO, (espessura = 50nm) através
de deposicdo térmica com atmosfera de O,. Apds a deposicdo foi realizado o recozimento
da amostra, para a formagdo das nanoparticulas de Ni que serviréo de catalisadoras do
crescimento de nanotubos. Variamos a espessura do filme de Ni, o tempo e a temperatura

de recozimento da amostra conforme observado na tabela 1.



# Tempo de Temperaturade Espessura do
Recozimento Recozimento filme de Ni
[min] [°C] [nm]
1 15 700 1
2 30 660 1
3 30 700 1
4 30 740 1
5 45 700 1
6 -- Sem tratamento 1
7 15 700 3
8 30 660 3
9 30 700 3
10 30 740 3
11 45 700 3
12 -- Sem Tratamento 3
13 15 700 6
14 30 660 6
15 30 700 6
16 30 740 6
17 45 700 6
18 -- Sem Tratamento 6

Tabelal: Pardmetros de deposi¢do dos substratos.

Para as amostras da tabela 1, tiramos a topografia de sua superficie pela técnica de
NC-AFM. Foram varridas &eas quadradas de (2m?n?, (Im)*n? e (0,5mmf. Com o
programa de andlise de superficies 1P2.0, fizemos a Transformada de Fourier das imagens
adquiridas afim de obtermos o gréfico de densidade de espectro de poténcia, onde o eixo X
representaa Periodicidade Espacial e 0 eixo y representa a I ntensidade da Periodicidade

Espacial em unidades arbitrarias (vide figura 2). Estes graficos foram passados para o



Microcal Origin no qual gjustamos uma curva Lorentziana para obtermos o valor maximo
da Periodicidade Espacial, dém da sua largura de meia atura. O inverso destes valores, 0
maximo da Periodicidade Espacial e o Largura de Meia Altura, representam
respectivamente o comprimento caracteristico da imagem e a dispersdo do comprimento

caracteristico.

Ainda com o programa IP2.0 obtivemos os seguintes parametros da amostra: A
rugosidade pico-vale (diferenca entre o ponto mais ato com relacdo ao mais baixo da
amostra) e a rugosidade quadrética média (RMS). Todos os céculos podem ser vistos na
Tabela 2.
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Figura 2: Gréfico das Ocorréncias pelo Periodo espacial da amostra 12 (sem recozimento). A curvacontinuaé
0 gjuste da L orentzianafeita pelo Microcal Origin. Osvalores xc, w e A representam respectivamente o valor
maximo do periodo espacial e alargurade meiaaltura



Andlise de Dados:

Abaixo, encontra-se a tabela de dados cal culados pelos programas 1P2.0 e Microcal

Origin :
Amostra Comprimento Dispersdo do Rugosidade | Rugosidade Erro
Caracteristico Comprimento Pico-Vae RMS Relativo
Médio L. [nm] [nm] [%0]
(o] Caracteristico
[nm]

1 24.1032 10.1941 4.907 0.5104 42.29355
2 32.9876 12.8984 11.48 1.513 39.10075
3 22.7927 8.52155 4.468 0.4406 37.38719
4 35.3884 15.7421 7.928 1.123 44.48379
5 42.4137 17.681 6.683 0.9980 41.687
6 84.5827 28.4456 11.13 1.592 33.63052
7 63.9973 36.1069 32.67 1.524 56.41941
8 108.727 36.8025 1235 15.95 33.84854
9 39.2969 14.3725 7.361 1.043 36.57413
10 246.565 140.115 109.0 14.61 56.8268
1 169.015 52.9099 102.5 16.86 31.30485
12 277.77 35.3566 0.7690 0.1316 12.72873
13 218.766 72.4104 10.82 1.212 33.09948
14 261.753 103.13 143.6 17.93 39.39974
15 157.554 82.9957 64.78 3.417 52.67762
16 212.653 70.6366 230.8 29.79 33.21684
17 254.348 97.5324 2754 33.74 38.34605
18 42.5552 12.1624 11.13 1.592 28.58029

Tabela 2: Dados calculados a partir da analise das imagens obtidas pela técnica NC-AFM. Os programas
utilizados foram o IP2.0 e o Microcal Origin.

Abaixo estdo as sequéncias de amostras utilizadas para a andlise:




- Amostrassem recozimento:
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Fig.3 — Topografia obtidapor AFM das amostras sem tratamento.

O comprimento caracteristico do filme de Niquel diminuiu com o aumento da

espessura do filme. Supomos que a deposicdo do filme de Niquel na amostra de 1nm n&o
foi suficiente para cobrir toda a superficie do substrato ficando exposto SIO,. Isto é

sugerido pelo topografia da amostra, que apresenta regides mais planas (regides mais

escuras na Fig.3) e com maior inomegenei dade na cobertura.

Para as amostras de 3nm e 6nm o filme ficou mais homogéneo na superficie do

substrato. Repara-se que para o filme de 3nm, a rugosidade foi menor que nos filmes de

1nm e 6nm.



- Amostras com tempo derecozimento de 30':

660°C:
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Fig.4 — Topografia obtida por AFM das amostras recozidas a 660°C por 30 minutos.
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Fig.5 —Topografia obtidapor AFM das amostras recozidas a 700°C por 30 minutos.
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Fig.6 — Topografia obtida por AFM das amostras recozidas a 740°C por 30 minutos.



- Amostras com temperatura derecozimento de 700°C:
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Fig.7 — Topografia obtida por AFM das amostras recozidas a 700°C por 15 minutos.
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Fig.8 — Topografia obtida por AFM das amostras recozidas a 700°C por 30 minutos.
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Fig.9 — Topografia obtidapor AFM das amostras recozidas a 700°C por 45 minutos.



Sumariamente, analisando os dois blocos de amostras acima, observamos que:

Nas amostras com filme 1nm, repara-se que a maioria possui distribuicdo de nuicleos
bem homogénea, ao contrério da amostra sem recozimento. JA para as amostras de 3nm e
6nm ocorreu na maioria dos casos 0 contrario: a amostra sem recozimento ficou mais
homogénea que as amostras com recozimento.

Nas amostras com filme de 1nm, a rugosidade RMS e a rugosidade pico-vale
diminuiram em relagdo aamostra sem recozimento. Isto é de se esperar pois, como houve
uma homogeneizacdo das amostras de 1nm apds o recozimento, implica que o niquel
depositado se distribuiu mais uniformemente sob a superficie do substrato. Isto diminui a
area superficia do filme, e, consequentemente, diminui a rugosidade. Com as amostras de
3nm e 6nm, a rugosidade RMS e a rugosidade pico-vale aumentaram apds 0 recozimento.
Isto indica que ocorreu um processo analogo, porém inverso, ao da amostra de 1nm: a area
superficia do filme aumentou causando o aumento da rugosidade.

Para a temperatura de 660°C e 700°C, os gréos se distribuiram mais
homogeneamente na superficie do que em 740°C..

Em algumas amostras formaram-se grandes clusters e em algumas regides a
superficie de 6xido de silicio (substrato) ficou exposta (observe as amostras 15, 10, 16, 13,
11 e 17). Como isso ndo foi observado no casa do filmem de 1nm, supomos que para filmes
mais espessos, 3nm e 6nm, apresentam um grau de stress apreciavel. Assim, quando
submetidos a0 recozimento em temperaturas mais altas (700 e 740) e tempos mais longos
(30'e 45'), estes filmes sofrem um processo de coalescéncia de forma que o material
depositado tenha o minimo de area possivel em contato com o substrato.

Todas as amostras com espessura de filme 1nm que passaram por recozimento,
tiveram seu comprimento caracteristico médio menor do que 50nm. Ao contr&rio das
amostras de 6nm nas quais henhuma teve comprimento caracteristico menor que 100nm.
Em todas as amostras, contudo, a dispersdo de tamanhos de Ni depositado e tratado €
bastante grande (de até 50%).

Abaixo mostramos imagens de nanotubos crescidos em amostras com filmes de
niguel de 1nm e 6nm (adquiriras pelo microscdpio eletronico de varredura do LME/LNLS).

A temperatura de recozimento destas amostra foi de 600°C durante 30’, um pouco mais



baixo que a faixa de temperatura que analisamos neste projeto. Apesar disso, para ambas
amostras reparamos que a superficie € homogénea e que cresceram nanotubos com
didmetro em média de 20nm para 1nm e 110nm para 6nm, valores semelhantes aos

observados para os nucleos de Ni de 1nm e 6nm a 660° e 30’, neste trabal ho.

I
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Figura 10: Imagem por microscopia eletrénica de varredura de nanotubos crescidos no sistema PE-CVD do
LPD/IFGW e CCS — UNICAMP. Amostra com catalisador de Ni de 1nm de espessura recozido a 600°C

durante 30'. O didmetro dos nanotubos é de aproximadamente 20nm. As imagens foram realizadas no
LME/LNLS.

Figura 11: Imagem por microscopia eletronica de varredura de nanotubos crescidos no sistema PE-CVD do
LPD/IFGW e CCS — UNICAMP. Amostra com catalisador de Ni de 6nm de espessura recozido a 600°C
durante 30'. O diametro dos nanotubos é de aproximadamente 110nm. As imagens foram realizadas no
LME/LNLS.



Conclusoes;

Caracterizamos filmes metdlicos de Ni em substratos de S com uma camada de
SO, para diferentes condicbes de recozimento (variando tempo e temperatura).
Verificamos que, com o tratamento, as amostras com filmes de 1nm se distribuiram mais
homogeneamente sobre a superficie além de possuirem nicleos com didmetro menores que
50nm. As imagens de microscopia eletronica confirmaram que 0s nanotubos crescidos em
um filme de 1nm s&o em média de 20nm.

Os filmes de 3nm e 6nm estdo menos homogéneos em relacdo ao de 1nm aém de
possuirem nucleos com diéametros maiores que 50nm.

Portanto, este projeto nos indicou quais s80 as caracteristicas que o filme de Ni
(catalizador) deverater para crescermos nanotubos com didmetros menores que 50nm. Com

iSso poderemos dar continuidade ao projeto de crescimento e aplicagdo de nanotubos.
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