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RESUMO

O objetivo deste trabalho se resume norégeoamento de uma
das técnicas para obtencdo de filmes finos comp®gior materiais de
carbono nanoestruturados. Estes filmes foram defaasis em laminas
de silicio, com recobrimento de metais de transicd@» processo de
deposicdo ocorreu em temperaturas relativamente xdsi sem a
necessidade de prévio aquecimento do substrato.

A técnica utilizada € a deposicdo quimite vapor assistida por
plasma (PECVD) realizado em um sistema reprodultide baixo custo,
gracas a utilizacdo de micro-ondas como fonte ddiaeado além da
utilizagcdo de acetileno como fonte de carbono.

Trabalhando com o sistema de vacuo com valoregpmbsssao da ordem
de 210 mTorr, é possivel um gasto minimo com redgsnpara sintese
do filme e geracdo quase nula de residuos tornardoprocesso
amplamente viavel economicamente e ambientalmente.

As etapas do processo foram monitoradasm cafericdo da
pressdo e temperatura durante a formacado dos filmgsosteriormente
foram caracterizados utilizando microscopia eleticen de varredura,
espectroscopia EDS e Raman.

A técnica se mostrou satisfatdria paraextgdo de nanoestruturas
de carbono com diversas caracteristicas, mais ei$ig@tnente
nanofibras de carbono, sem danos ao sistema sufistratalisador,
gracas as baixas temperaturas utilizadas em todadeposi¢cdes.

Palavras-chave: Materiais nanoestruturados, carhondeposicao
gquimica de vapor, microondas, silicio.



ABSTRACT

The objective of this work is summarizemn the enhancement of
techniques for obtaining thin films of nanostrucédr carbon materials.
These films were deposited on silicon platform coeé@ with transition
metals. The deposition process occurred at low tenapures, without
the need for preheating the substrate and metalduse

The technique is Plasma Enhanced Chemi¢apor Deposition
(PECVD), performed in a highly reproducible systelow cost, due the
use of microwave as a radiation source and the abeacetylene as a
carbon source.

Working with vacuum system pressure valwdsthe order of 210
mTorr, it is possible with minimum reagents for thHdm, and without
generates pollution, making a viable process ecorally and
environmentally.

The steps of the processes were monitoneth measurement of
pressure and temperature during the film formatiand subsequently
were characterized using scanning electron micrgecand submitting a
sample for EDS and Raman spectroscopy.

The technique has proved satisfactory tobtaon carbon
nanostructures with various characteristics, spexafly carbon
nanofibers, without prejudice to the structure dfetsubstrate due to
the low temperatures reached.

Keywords: Nanostructured materials, carbon, cherhicavapor
deposition, microwave, silicon.
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1 INTRODUCAO

O trabalho descrito nesta dissertacao t®la obtencao de filmes
finos nanoestruturados de carbono produzidos em mpteraturas
relativamente baixas, préximas a temperatura amtden

A técnica utilizada nesse trabalho foi &pdsicdo quimica de
vapor assistida por plasma, em inglBsasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition - PECVDutilizando o sistema implementado no laboratorio
de filmes finos e processos por plasma da UFTM.aParcaracterizacao
da amostras foram utilizadas as técnicas de micopsax eletrénica de
varredura (SEM), espectroscopia de energia dispersde raios-X
(EDS) e espectroscopia Raman em colaboracdo do rmente
Componentes Semicondutores da UNICAMP.

O trabalho esta separado basicamente enatrgu partes, a
primeira delas é uma revisdo da literatura, aboram carbono e suas
nanoestruturas. As aplicacdes das diversas formastr@picas do
carbono estédo relatadas em um breve resumo aineéaeprte na primeira
parte do trabalho. Em seguida uma pequena descrigd® principais
técnicas de producdo presentes nos estudos relatiao materiais
nanoestruturados de carbono.

A segunda parte é composta pela metoddogitilizada na
obtencdo dos filmes finos bem como 0sS materiais ess@rios para
realizacdo do processo. A terceira parte é a disé@os acerca dos
resultados obtidos com a analise dos dados corstidas imagens de
microscopia e espectros Raman de algumas das am®stE finalizando
o trabalho, a quarta parte se concentra em sua lucRo.

Um apéndice € disponibilizado no final dwoabalho com as
imagens que ndo estdo presentes na secdo de reéossltaja que
contamos com uma grande quantidade de imagens d¥.ME

Nos paréagrafos que se seguem, estdo desras hibridizacdes
do carbono e as principais nanoestruturas de caob@om uma pequena
explanacdo sobre a nanociéncia particular de cadaa.u Alguns
exemplos de suas aplicacdes estdo presentes nosgpafios e logo apos
um resumo das principais técnicas para sua obtenaém dos recursos
presentes nos laboratérios para sua caracterizacao.

O objetivo principal do trabalho € a obtém de nanoestruturas
de carbono em temperaturas proximas da ambientea gam isto, obter
uma técnica de deposicdo de filmes de carbono ebst@atos sensiveis
a temperatura. O que abriria a possibilidade deegracdo de estruturas
nanométricas de carbono em silicio, por exemplo, Medo a obter
dispositivos eletrbnicos com esses materiais.
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2 REVISAO TEORICA
2.1 O Carbono e seus estados hibridos

O elemento gquimico carbono, possui a qdatie de hibridizar
seus orbitais mais externos permitindo a realizacd® ligacOes e
geometrias moleculares diferenciadas tornando-o l@m&nto mais
versatil encontrado na natureza.

S&do trés os estados hibridos do 4tomo dobenosp, sg e sp,
resultado da mistura de seus orbitais mais exterr®s carbonosp, spg
e sp sdo encontrados em compostos diversos de carbenseus
aglomerados, que possuem caracteristicas Unicasliexgas por
diferentes ligacGes atdmicas e geometrias provosag@a configuracao
que os estados hibridos do carbono promovem, poanmgxdo, o carbono
sp favorece a formacdo de cadeias, o carbosg a formacdo de
estruturas planares e sp® estruturas tetraédricas (DRESSELHAUSS;
DRESSELHAUSS; AVOURIS, 2001).

Em se tratando dos estados hibridos dan@ta@o carbono, quando
ocorrem interacdes somente entre atomos de carbdoomando
materiais com propriedades diferentes, ocorre uméimeno chamado
alotropia. Os aldtropos mais conhecidos do carbe@@® o grafite com
carbonossp? e o diamante conmsp®. Os dois estados de hibridizacéo
definem a estrutura, e consequentemente, as prdpades dos materiais
em volume, também chamaddsulk, e dos materiais nanoestruturados,
ou nanoestruturas de carbono (DRESSELHAUSS; DRESKAUSS;
AVOURIS, 2001).

Exemplificando como os tipos de carbonofluenciam as
propriedades de seus materiais vamos tomar comom@k@ os dois
al6tropos classicos do carbono, grafite e diamantl®. diamante esta
presente carbonosp®, que comforme foi descrito, forma estruturas
tetraédricas com angulos entre ligacdes de 109%8&istancia de 1,56
A, ligacdes covalentes de forte atracdo eletrostatiem todas as
direcdes da estrutura cubica de face centrada dondinte, explicando
sua alta dureza (ROBERTSON, 1992).

O grafite possui carbonsp®, em sua estrutura cristalina forma
uma estrutura planar de hexadgonos de carbono, unagleg nanomeétrica
denominada grafeno, esta estrutura é muito resistente a tracdo e
compressado pois suas ligacées sédo mais fortes qde diamante, com
distancia de 1,42A, porém apesar da alta resisténcia das “folhas” de
grafeno, elas sédo finitas e possuem uma fraca agé&o de van der
Waals entre elas, isso explica a maleabilidade dafige devido ao facil
cisalhamento paralelo ao plano dos grafenos.

Existe uma forma de carbono que ndo obedaama regularidade
cristalina possuindo carbonsp® e sp® mesclando propriedades do
grafite e do diamante, chamada d@¢arbono amorfo.Também ha outra
estrutura de carbono que possui uma resisténciatangrande a tracéao,
a gibra de carbonoque apresenta uma grande quantidade de carbono
sp°.

Embora nas nanoestruturas de carbono aitlibacdosp® ocorra
com mais freqiiéncia, a hibridizacap® pode também estar presente no
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material, formando estruturas sem regularidade talima, como é o
caso do filme de carbono amorfo, que possui os dop®s de carbono
hibridizado. Quanto a estruturas com carbosyw as mais comuns S&o:
grafite, fulerenos, nanotubos de carbono, nanofsbrde carbono e
grafeno (ROA, 2008). Algumas estruturas de carb@s®do presentes na
figura 1.

®

Figura 1: Estrutura do (a) Diamante, (b)
Nanotubo de carbono. (ROA, 2008)

rafite, (c) Fuleoere (d)

2.1.1 Carbono amorfo

Carbono amorfo é um arranjo de atomos dabono que néo
possui uma regularidade cristalina ao longo de sastrutura, estao
presentes ligacdesp® e sp® em sua totalidade, além da presenca de
outros atomos como hidrogénio, por exemplo.

Os filmes de carbono amorfo tém uma imp@oitte relevancia,
devido as propriedades eletronicas, Oticas, mecasnie triboldgicas, e
dependendo da forma como é depositado, é possivebmtrole para o
uso destas propriedades (MERKULOV et al., 2001). &Jmmorma de
carbono amorfo com aplicacbes vantajosas é o DLGQGardnd like
carbon) gque substitui o diamante para fins praticmsn a vantagem do
baixo custo (GRILL, 1999). Este material promove uncremento nas
propriedades de materiais, como por exemplo, bropasa perfuracéao,
além de outras propriedades que dependem da poagemt de
hidrogénio presente no carbono amorfo.
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2.1.2 Fulerenos

Gracas aos estudos de Harold Walter Kretal, uma nova forma
alotrépica do carbono, €60 buckminster fullerenn€KROTO, H W.,
HEATH J. R., O'BRIEN, J. C., CURT, R. F. & SMALLEY1985) deu
aos cientistas um novo caminho de estudos culmimand criagcdo da
nanociénciae dananotecnologia.

O nome foi dado em homenagem a Richard iBuinster Fuller,
autor do projeto dodomo geodésicoque possui semelhanca com as
estruturas dos fulerenos.

2.1.3 Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono consistem em nanocilindrompostos
por folhas de grafeno. Quando sédo perfeitos, ddapos de nanotubos
resumem a maioria de suas qualidades podendo e anica parede ou
formar um arranjo coaxial com varias paredes cortici€as. Sao
chamados de nanotubos de carbono de parede simpleanotubos de
carbono de parede multipla ou “single-wall carboanotubes-SWCN” e
“multi-wall carbon nanotubes”(HERBST, 2004). Desdmua primeira
observacao(llJIMA, 1991) tém sido alvo de variostulebos e como o
grafeno, possuem propriedades notaveis.

Os estudos que envolvem o0s nanotubos debammo indicaram
propriedades eletrénicas interessantes, variando aderdo com seu
arranjo estrutural, que vado desde diferencas nangeoia até o numero
de paredes de sua estrutura que permitem a congdatde propriedades
metalicas ou semicondutoras dos nanotubos (DRESSALS,;
DRESSELHAUS; PIMENTA, 1999).

Além de propriedades eletrénicas, os ntabme@s possuem outras
propriedades levando ao seu uso em diversas apdiesgem potencial,
como, imobilizacdo de proteinas, producdo de namogdsitos, tecidos
eletronicos, biossensores e biomarcadores (GOMES$LHB, 2007),
aplicacbes que mesmo em escala laboratorial prowoncampolgacéao
devido as possibilidades que os nanotubos que poderar, uma delas
sdo musculos artificiais (FOROUGHI et al., 2011),utba é a
possibilidade da geracdo de energia elétrica (CHORI., 2010).

Os nanotubos de carbono também podem s#lizados para
producédo de fitas de grafeno (KOSYNKIN et al., 2Q00®ervindo como
meio de deposicdo do grafeno em dispositivos eleitcds (XIONG et
al., 2011), também trazem a possibilidade de matiesrieletronicos
flexiveis (TAKAHASHI et al., 2011), gerando novos enps para a
producédo de interfaces eletronicas.

As possibilidades que envolvem a tecnobbglos nanotubos de
carbono, transcendem a tecnologia dos dispositiwadgais, levando-a
por rumos que ainda ndo foram trilhados, trazenademciais solucbes
para problemas como a disponibilidade e o aprovedato de recursos
naturais e energéticos.
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2.1.4 Nanofibras de carbono

A diferenca entre as nanofibras de carbqoarbon nanofibers —
CNF’s) e os nanotubos de carbono de parede mualtipla se d&n
pequenos aspectos, como a desordem da estrutusaatima ao longo do
filamento. A nanofibra é considerada uma outra skagsle nanoestrutura
de carbono, além do grafeno, dos nanotubos e doleréwmos, sua
estrutura também é baseada em carbonos hibridizatmsormasp® e
muitas das vezes existe uma certa confusdo em émlacalguns tipos de
nanotubos de carbono tipo bambbaimboo-like) esqueleto de peixe
(herring-bone)e empilhamento de copo®tacked-cup,) mas a estrutura
geral da nanofibra de carbono acaba apresentandmrdl@ens e também
ligacdes pendentes ao longo do filamento, que caee®@te séao
preenchidos com hidrogéni@dangling bonds) Esta desordem acaba por
facilitar a sintese, pois necessita de um processom menor
fornecimento de energia, como temperatura e maiarntcole no
crescimento, maior capacidade de decoracdo (MELEOH& al., 2007)
e consequentemente maior capacidade de funciong@éi@aa possuindo as
nanofibras de carbono um vasto campo de aplicagd®ndo assim, essa
classe de material também tem sua importancia n@aéade ciéncia de
materiais, em especial com relacdo ao seu emprego s$ensores
quimicos e biolégicos.

2.1.5 Grafeno

Grafeno € uma estrutura composta por wnade de atomos de
carbonosp? estruturada em hexagonos, porém com espessuraonfirf,
chegando a apenas uma camada atébmica. Isolado prehaeira vez por
esfoliacdo do grafite (NOVOSELOV et al., 2004) tese mostrado um
material extremamente promissor e com a demonstvacdesta
possibilidade, a busca por novas técnicas cresmestantemente e com
o tempo, se tornam mais viaveis e funcionais consgibilidades que
tornam possivel sua producdo em larga escala(KIMlet 2009).

A evolucdo das aplicacdes utilizando gmadecaminha em ritmo
acelerado, desde que, observacdes experimentaisodsimaram suas
incriveis propriedades eletrénicas (NOVOSELOV et,a2004). Com o
passar do tempo, os estudos com o grafeno mostrayaeneste material
ndo seria revolucionario apenas para a industriatréinica, apesar de
ser o alvo principal. Suas propriedades mecanitlaEE et al., 2008)
indicaram que seu uso na engenharia estrutural peafeitamente
possivel. Atualmente as barreiras gue eventualmenforam
encontradas para o uso do grafeno véao diminuinéoadordo com que
os resultados aparecem, demonstrando também que gpuapriedades
oticas podem ser utilizadas em diversos disposisivo
(THONGRATTANASIRI; KOPPENS:; GARCIA DE ABAJO, 2012).

Com o passar do tempo, propriedades antéds desejadas para
um material, passam a ser importantes em determanaulicacdo. Esse é
um processo bastante familiar na area de ciénciandderiais. Como
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exemplo, ha tempos atrdas ndo era possivel afirmae q grafeno seria
promissor na area de dispositivos eletrénicos (BRELL et al., 2012).
Outro exemplo é que defeitos estruturais eram s®rproblemas na
busca por aplicagBes, porém atualmente se mostmaportantes na area
de aplicacbes do grafeno como sensor gquimico e dgoo
(GUNLYCKE; WHITE, 2011).

Um outro desafio na busca da funcionali@dacde grafeno € sua
producdo em larga escala. A adaptacdo de técnicasli¢cionais na
producdo de novos materiais e também de compoésigemiha espaco
dentro dos laboratérios, possibilitando resultadmsito satisfatorios,
assim, muitos produtos que pareciam distantes sestnaon mais
proximos, como as telas eletrénicas flexiveis (Kl al., 2009). Os
compositos de grafeno, mesmo sendo materiais deratdrio, superam
as qualidades dos materiais convencionais, como g@ogmplo, o papel
de grafeno (RANJBARTOREH et al., 2011).

Com a demonstracao das possibilidades defeno, € possivel um
vislumbre de um salto tecnoldgico que contemplar@rios setores da
vida moderna, deixando para tras entraves tecnaldgicomo escassez
de matéria prima e consequentemente alto custo rde ypcéo.

2.1.6 Outras nanoestruturas de carbono

Além das nanoestruturas citadas acima,see a ocorréncia de
outras estruturas, formadas durante os processosideese, estruturas
como nanooctopus e nanoesferas (MOSHKALEV; ALVESWART,
2006).

2.2 Filmes finos

Filmes sao finas camadas usadas para oolremento de
superficies de materiais, adicionando propriedadas o material em si
ndo possui isoladamente. Com o avanco da nanotexgial uma nova
classe surgiu, com o intuito da melhoria nos estudims materiais, e,
apesar da palavra filme sugerir uma fina pelicularg recobrimento,
atualmente os filmes sdo separados em duas catagprbos filmes
espessogthick-films) e filmes finos( thin-films).

A diferenca nos dois filmes apresentados jistamente sua
espessura, enquanto o filme espesso pode atingiresxala dos
milimetros, os filmes finos estdo na escala dos édmatros, podendo
chegar a escala dos micrometros. Sdo depositados materiais em
volume (Bulk) para adicionar a eles propriedades (SMITH, 19963%tas
propriedades sédo divididas em seis categorias lesicegundo a tabela
1.
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Tabela 1 (Modificado de SMITH, 1995)

Categorias de propriedades dos filmes finos Aplicées tipicas
Oticas Coberturas reflexivas/antireflexivas
Filtros éticos
Decoracéo

Discos de memoria (CD's)
Guias de onda

Elétricas Isolamento
Condugéo
Dispositivos semicondutores
Dispositivos pizoelétricos

Magnéticas Discos de memoria

Quimicas Barreiras contra difusao
Prote¢Bes anticorrosivas
Sensores de liquidos e gases

Mecénicas Coberturas triboldgicas
Incremento de dureza
coberturas adesivas ou aatlesivas
Micromecanica

Térmicas Isolamento térmico
dissipadores de calor

Filmes finos de carbono cobrem todas egiassibilidades, como
incremento de propriedades mecéanicas, eletronicasgnéticas e oOticas.
Existem diversas formas e técnicas de uso e sintésefilmes finos,
além de um gradiente de espessura podendo ser damdefilme
monoatémico (NOVOSELOV et al., 2004) até filmes cpostos por
unidades verticais, como alguns casos de nanotulmes carbono
(LOFFLER et al., 2011).

Atualmente a tecnologia dos filmes finoda@gamente utilizada e
a tendéncia para novos usos e substituicdo de maierem uso é
crescente, pois nesta tecnologia temos a vantagemaldo rendimento
com gastos e impactos ambientais pequenos em relagAtecnologias
em uso, baseadas, por exemplo, em sintese quimecaencional.

2.3 Deposicédo de filmes de carbono

Os métodos para obtencdo de carbono nanoestrutuea@duiram
bastante desde o inicio do trabalho com fuleref&KROTO, H W.,
HEATH J. R., O'BRIEN, J. C., CURT, R. F. & SMALLEY 1985) e
posteriormente a sintese dos nanotubos de carbdrldMA, 1991). Os
métodos utilizados nas primeiras sinteses foram imprados no
decorrer do tempo, no inicio contavam com semellsngomo altas
temperaturas para sublimar o grafite e atmosferamgostas por gases
nobres, geralmente o hélio. Para a obtencdo deseéasperaturas, um
prévio aquecimento e posteriormente o uso de femmams mais
energéticas com®Ablacdo por laser(GUO et al., 1995) ouwescarga
por arco (ANDERSON et al., 1994) com diferencas sutis em ass
técnicas.
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O uso de gases como fonte de carbono ézatdo na técnica de
deposicdo quimica de vapor (Chemical vapor depositi- CVD) que a
partir de 1958 (WALKER; RAKSZAWSKI; IMPERIAL, 1958}em sido
uma das principais técnicas de escolha para obtermtd@ nanoestruturas
de carbono (ROA, 2008).

A técnica se baseia no uso de hidrocadtos como fonte de
carbono e metais de transicdo como catalisadoreseperatura para
efeito de catalise é necessaria, ou seja, um aquerto do substrato e
do metal catalisador.

O processo possui muitas variaveis comdato de ser feito em
baixas pressdes ou em pressao atmosférica, alémuma série de
incrementos para modificacdes de condi¢cbes e cdetrdbe deposicéo,
como fonte de energia, controle da pressao, caaalos, fonte gasosa e
temperatura.

2.3.1 Deposicdo quimica de vapor assistida por plasa (PECVD)

Plasma Enhanced Chemical Vapor DepositiolrPECVD é uma
técnica otimizada para deposicdo de filmes finos ediversos
substratos, principalmente aqueles sensiveis a saltemperaturas.
Trata-se de uma técnica versatil com varias difeiacdes que
possibilitam sua aplicacdo em varias areas, com antagem da
utilizacdo em temperaturas baixas em relacdo adrasu técnicas
(ROCHA, 2007).

A caracteristica principal da técnica PEQW a utilizacdo de
plasmas frios, que sao descargas luminescentes dgsrapor um
processo que envolve ionizacdo de gases. Este pdagmuma fonte
adicional de energia para a decomposicdo dos gasesadicais livres e
espécies precursoras do filme, ndo possiveis emc@sseos quimicos
convencionais, resultando em menor necessidade geea@mento da
amostra.

O sistema PECVD é uma excelente alternatpara a deposicao
de filmes finos na inddstria da microeletrdénica, vidko a muitas
vantagens em relacdo a deposicdo térmica de vapmentro destas
vantagens destacam-se as menores temperaturas zadds, boa
cobertura de degraus, adesao e uniformidade dasefsl (SMITH, 1995).

O processo consiste em uma camara mantidacuo, que pode
ser realizado por alguns tipos de bombas (palhetsts, etc.) ou
associacdo de bombas de vacuo para prover baixasspres, valvulas e
dutos para admissdo de gases que podem, ou ndareastligadas a um
controlador de fluxo de massa, sensores de pregsé@mperatura e uma
fonte de energia para promover a ionizacdo dos gaseciando o
plasma.

As formas mais utilizadas para criar ptees frios sdo por radio
frequéncia, descarga DC e micro-ondas, todas comntagens e
desvantagens dependendo do processo a ser realizead@m sua funcao
€ a ionizacdo dos gases confinados na cédmara manstsdb baixas
pressfes gerando a descarga luminescente.
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Essa descarga € iniciada pela ionizagcdogdses, admitidos na
camara de vadcuo em um primeiro momento, gerandosienelétrons
livres atuando na decomposicdo do mondmero adicdmnagerando
radicais livres e fragmentos moleculares, esse clem@ conjunto de
reacbes quimicas resultara em um tipo especial dBnperizacao, que
ndo obedece a estrutura regular dos polimeros conomMmais chamada
de polimerizacdo por plasma(GELAMO, 2007), culmigan na
deposicdo do filme em todo o interior da camaraluseéve no substrato.

2.4 Ferramentas utilizadas para caracterizacao

Para a caracterizacao de filmes finos, us®aie de técnicas séao
utilizadas para estimar propriedades e possiveidcagdes dos filmes
produzidos sendo elas, a microscopia eletronica darredura,
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X speetroscopia
Raman, sdo trés técnicas essenciais para caracedw de filmes de
carbono neste trabalho.

2.4.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para verificacdo da qualidade dos filmesos depositados, sao
necessarias imagens para visualizar inicialmenteomografia do filme
além de outros aspectos morfolégicos. O microscOiletrénico de
varredura, em primeira analise, se mostra uma fmeata bastante util
para verificacdo da qualidade dos filmes.

Imagens produzidas através det#anica podem chegar a
magnitude de 1 500 000 vezes, conservando a proifdade de campo
compativel com a observacdo de superficies rugoséparelhos
comerciais possuem capacidade de aumento com imag@nordem de 2
a 5 nanbmetros, enguanto aparelhos exclusivos pagrasquisa
apresentam imagens com resolucdes superiores a uamdémetro
(NAGATANI et al., 1987).

O principio do funcionamento de um micrdépco eletréonico de
varredura consiste na varredura da superficie dastna por um feixe
de elétrons de pequeno diametro. Este feixe derelet na maioria das
vezes € produzido inicialmente por um filamento dengsténio
aquecido. Os elétrons produzidos sao aceleradoavals de uma tensao
de alguns kV (de 1 a 50 kV), produzida entre o ml@nto e o anodo,
posteriormente o feixe é focalizado sobre a amogioa uma série de
lentes magnéticas. Os resultados da interacdo drefeom a amostra
sdo coletados por detectores adequados e convestimoum sinal de
video.

Através de bobinas de deflexdo o feixe eosler movido pela
superficie da amostra, perfeitamente sincronizadomc uma tela
catdédica. A interacdo do feixe com a amostra prodwandas
eletromagnéticas, retro espalhamento de elétronétrens secundéarios,
elétrons Auger e raios-X. O conjunto das informagdeetectadas
possibilita a construcdo das imagens através dotederes, além da
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construcdo das imagens também é possivel a readieage analises
devido a producédo de ondas eletromagnéticas comoaoss-X.

filamento
UsT
— lentes
fﬂ condensadoras monitor
wsomado—] [ H——T 7 \
varredura \ controle de |I_'|
magnificacao
LY
lentes ohjetivas o)
S— L
porta-amaostras \
| | amplificador
detector
gsistema de
vacuo

Figura 2- Componentes basicos de um MEWMEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007).

Dentre as particulas produzidas pela iatgro do feixe com a
superficie da amostra, os elétrons secundarios e ebstrons retro
espalhados sdo os mais importantes na constitutdtdiomagem. Elétrons
secundarios sdo elétrons de baixa energia respogisapela formacéo
de imagens de alta resolucdo, em torno de 1 a 506mairos. O
contraste da imagem é dado pelo relevo da amosdes,ido a isto, os
detectores devem estar proximos a superficie doemat analisado.

Elétrons retroespalhados sdo os elétropsirados de camadas
mais profundas, devido a isto estdo mais préximos micleo dos
atomos constituintes da amostra, o que permite imfacdes sobre sua
constituicdo quimica, jA que existe uma relacdorena energia dos
elétrons retirados com numero atébmico Z dos elemsentontidos na
amostra.

Resumindo, no MEV, o detector de elétrosgcundarios €
responsavel pela resolucédo topografica na imagemguanto os elétrons
retro espalhados definem a tonalidade da imagem dproda
(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

Um fator importante a ser considerado éabo da necessidade da
amostra ser condutora, pois caso contrario, haverdblemas na
imagem. O acumulo de elétrons em uma amostra ist@lagmrovoca um
efeito de carregamento, sendo necessario o recodmim da amostra
com filmes finos metalicos para possibilitar o fluxie elétrons.
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2.4.2 Microscopia de forca atémica

A microscopia de forgca atébmica € uma téenigara obtencao de
imagens de superficies, obtidas através das defddexde um pequeno
suporte acoplado a uma micro ponteira em uma dessexaremidades,
sua ponta interage com a superficie da amostradepdo estar em
contado ou néo.

As deflexdes da ponta provocadas pelas rimgées com a
superficie da amostra, juntamente com uma varreduta area
superficial sdo interpretadas por aparatos eletcdosi e este conjunto
de dados ocasiona a construcdo de imagens relatevaspografia do
material.

2.4.3 Espectroscopia de energia dispersiva de raioé (EDS)

A Espectroscopia de energia dispersivardeos-X (EDS) € uma
técnica de analise que identifica os elementos quom presentes na
amostra.

Com base em comprimento de ondas dos raiosmitidos pela
amostra, em resposta a interacdo com o feixe ddrenhs durante a
analise de MEV, é possivel obter um espectro refiteeaos diferentes
elementos quimicos presentes na amostra.

A espectroscopia EDS é realizada simult@mente com a imagem
produzida pelo microscépio eletronico, pois a irdedo do feixe de
elétrons com a amostra resulta na emissdo de ra&jogerando um
espectro captado por detector presente na camara vdeuo do
microscopio.

A espectroscopia EDS é uma andlise eleragnt se baseia no
simples fato de que, cada atomo tem uma diferemderudura atémica,
assim sendo, a interacdo do respectivo 4&tomo cofreige de elétrons
resulta na excitacdo dos elétrons em suas camadass rmternas. O
resultado desta excitacdo é a emissdo de radiac@r@acteristica que
varia de acordo com o elemento presente.
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Figura 3- Espectro EDS de amostras de so(&CHIMIDT et al., 2002)

Neste trabalho a espectroscopia EDS foi utilizadaganalise da
composicao do filme depositado e verificacdo da gibdidade de
contaminacéo.

2.4.4 Espectroscopia Raman

A técnica denominada espectroscopia Rargamastante eficiente
para caracterizacdo de formas alotropicas de caoborModos
vibracionais associados a estiramentos de ligacéetre dois atomos
iguais, no caso a ligagcao carbono-carbono, aparecsomo bandas
intensas, diferentemente do que acontece na espscopia
infravermelho, por exemplo.

A espectroscopia Raman, pertence a cladseanalises chamadas
ndo destrutivas, ou seja, nao necessita de trahdm@ara a analise da
amostra, como acontece em analises quimicas resdttaem sua
desnaturacéo.

Esta técnica surge como uma importante rdarenta na
caracterizacdo de filmes finos de carbono, poisnpi¢e a reutilizacao
da amostra em uma analise subsequente.

A espectroscopia Raman se baseia na detedpaespalhamento de
luz de uma molécula irradiada. Uma determinada écala pode
absorver ou espalhar a luz. Quando ocorrem modiféeess na luz
espalhada pela molécula (espalhamento inelasticeta® modificacdes
fornecem um espectro composto por comprimentos deaodiferentes
da fonte de radiacado, fornecendo uma série de daabdge a substancia
analisada.

Uma vez que ndo ha somente um tipo de &a¢ldio nas moléculas,
compondo uma complexa rede de caracteristicas iimdi&is, o espectro



22

fornecido é intrinseco a cada composto, podendo s@rsiderado uma
impressédo digitalda molécula analisada.

Os dados do espectro fornecido pelo espmlénto da luz indicam
as mais diversas informacdes, como o tipo de ligmgfuimica, ou
alteracdes quimicas decorridas em um determinadoc@sso, além de
uma série de outras correlacdes.

A técnica em si consiste na utilizacdo laser com comprimento
de onda bem definido incidindo sobre a amostra d¢edeores para a
medicdo da luz espalhada pela estrutura da amos@a.espectro
fornecido em um grafico da intensidade da radiacé®palhada em
funcdo de sua energia dada em numeros de ofuda’), Esta unidade
ndo € uma unidade absoluta e sim a diferenca eontmomprimento de
onda da radiacdo espalhada e a da radiacdo de ag&ot (laser).

Diferenciagcdes no comprimento de onda dieedo sdo chamados
de linhas stokes e anti-stokes, que significam mexdpramente a
deteccdo de um comprimento de onda maior ou merogue o do laser,
provocado pelo espalhamento inelastico da luz.

No caso de filmes nanoestruturados de oamb a técnica é
bastante utilizada devido a praticidade e o numdeoinformacdes que
sdo fornecidas, que possibilitam tanto a identifda da amostra quanto
a qualidade da nanoestrutura(DRESSELHAUS et al.03)0

Modos vibracionais associados a estiranosente ligacbes entre
dois atomos iguais aparecem como bandas intensascaso de formas
alotrépicas do carbono estas bandas carregam in&dges que indicam
a estrutura da mesma.

Em um espectro Raman de uma nanoestrutdeacarbono duas
bandas sdo importantissimas em sua analise estaltusituadas na
regido de 1000-1700 crh temos a banda em torno de 1530 tm
chamada deGrafitica (G), que indica similaridade com a estrutura do
grafite, como presenca e quantidades de carbonta sp banda em
torno de 1340 cit chamada deDesordem(D) que indica defeitos na
estrutura cristalina da amostra, além da presenca darbono
sp*(ROBERTSON, 1992).

Exemplos classicos sdo espectros Ramanndeoestruturas de
carbono, demonstrados na figura 4 e 5.
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No caso do espectro Raman de nanotubo€f€aeono (Fig. 4) séo
observadas duas bandas entre 1500 e 1750 ,conrrespondente a banda
G e G’ e uma banda de pouca intensidade entre 1850375 cm’,
correspondente a banda D. Este espectro revela estautura com alta
presenca de carbonos spObservando a figura 5 a banda D possui uma
intensidade similar a banda G, indicando preseneacdrbonos spno
mesmo nivel de carbonos desordenados, devido angiteade da banda
G.

Neste trabalho, a espectroscopia Ramandi@isuma importancia
para obtencdo de dados referentes a estrutura aintg da amostra,
sendo crucial para a identificacdo do tipo de nastoetura presente na
amostra analisada.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Deposicao dos filmes

Para obtencdo dos filmes nanoestruturadoe carbono foi
utilizada a técnica de deposicdo quimica de vapesistida por plasma
(PECVD). O sistema PECVD se encontra instalado madolratorio de
filmes finos e processos por plasma da UniversidaBederal do
Triangulo Mineiro - UFTM.

O sistema PECVD (Fig. 6) consiste em un@anara cilindrica de
guartzo com 5 cm de diametro por 50 cm de compritwenO tubo de
quartzo é acoplado em um magnetron de micro-ondas7@d0 Watts de
poténcia, as extremidades do tubo sdo fechadaspegrs cilindricas em
aco inox possuindo conexfes nas extremidades. Delado temos porta
substrato que é composto de uma haste, cuja posit@ointerior da
camara pode ser ajustada conforme a necessidadmemipedo depositar
filmes em varios diferentes pontos da camara. Narawextremidade, um
flange permite a conexdo da camara com tubulacdgadlas a cilindros
de gases que permitem a admissdo de gases no sastem
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Figura 6- Sistema PECVD

O sistema de vacuo é provido por uma bomda palhetas
Edwards® RV8 com capacidade de 10°%h, a medida da presséo é feita
por um sensorPirani com faixa de medicdo de 760 a 7,5 x1Uorr.

A admissdo de gases no sistema é realizpola dutos de cobre
que conectam os cilindros a camara de vacuo com w@laula agulha
para regulagem do fluxo controlado de acordo com nasdi¢cdes do
sensor.

3.2 Substratos

Na maioria dos trabalhos, utilizando a ném PECVD para
crescimento de nano estruturas de carbono, o gli€iutilizado como
substrato (HOSHI et al., 2001), (HOFMANN et al., ®), (WANG,;
SHOJI; OGATA, 2011), (LOFFLER et al., 2011), (WANGVOORE,
2012).

Neste trabalho Iaminas de silicio foramligadas como substrato
para deposicdo dos filmes de carbono, com dimensdes5 x 5 mm.
Foram depositados filmes metalicos sobre as lamidasSi com funcéo
de catalisadores, conforme descrito abaixo.
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3.3 Catalisadores

Utilizando a técnica de deposicdo por parlizacdo catodica
(sputtering) foram depositados filmes metalicos sobre as lamimnke
silicio. Os metais utilizados foram o niquel e obce. Espessuras de 3
e 10 nandmetros de cobre e 3, 10, 30 e 60 nan6msedo Niquel foram
escolhidas para estudo. Uma balanca de quartzoldop” foi utilizada
para garantir as espessuras depositadas.

Todos estes processos foram realizados rabotatério de
processos de plasma do Instituto de Fisica Gleb aghin da
UNICAMP.

3.4 Processo de deposicao

Inicialmente as laminas de Si cdrime catalisador foram
colocadas no porta substratos, que foi inseridocdmara de quartzo e
hermeticamente fechada. A camara foi submetida auwa por um
periodo de uma hora, para estabilizacdo da pressi@oseu interior,
mantendo uma pressao residual do sistema variandtree66 a 81
mTorr.

Com a pressao estabilizada, o inicio deoakicdo dos filmes foi
iniciado com a adicdo de acetileno na camara atéspéio desejada
(condicbes descritas na tabela 2) e adicdo de am&@ité o inicio de
plasma que € gerado em torno de 210 mTorr.

A pressao de 210 mTorr é a pressdo em @gueaioria dos filmes
foram depositados nesse trabalho. Os gases saorelattos somente
pela pressdao no interior da camara, o que torn@podicdo bem simples
e préatica. O porta substrato foi mantido na regi@de plasma menos
intenso (after glow) com tamanho da haste interma2d cm a partir do
inicio do tubo de quartzo. A regido de maior enexrgbonde se situa o
magnetron de microondas se encontra a 10 centinsedieoamostra.

A temperatura de deposi¢cdo varia com o gene a presséao do
sistema e foi medida através de um termopar tiponcel-alumel
acoplado diretamente ao porta substrato, com laituealizada em
multimetro de bancada.

A tabela 2 indica as condi¢gcdes gerais @¢pasicdo dos filmes, as
tabelas 3, 4, 5, 6, 7 e 8 mostram as condi¢cdes derdo com a
espessura de metal catalisador presente nos sutlstra
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Tabela 2- Condi¢cOes gerais de deposicdo de todos os filmes.

Amostra Catalisador Espessura Temperatura Tempo Pressédo Presséo
Catalisador Do Total
substrato
Metal nm °C Min. GH,(mTorr) Ar + CyH,
(mTorr)
01 Cu 3 ? 10 100 310
02 Cu 10 ? 10 100 310
03 Ni 3 ? 10 100 310
04 Ni 10 ? 10 100 310
05 Cu 3 122 20 79 210
06 Cu 10 122 20 79 210
07 Ni 3 122 20 79 210
08 Ni 10 122 20 79 210
09 Cu 3 122 20 34 210
10 Cu 10 122 20 34 210
11 Ni 3 122 20 34 210
12 Ni 10 122 20 34 210
13 Ni 3 123 20 70 210
14 Ni 10 123 20 70 210
15 Ni 30 123 20 70 210
16 Cu 3 123 20 70 210
17 Cu 10 123 20 70 210
18 Ni 60 123 20 70 210
19 Ni 3 124 20 64 210
20 Cu 3 124 20 64 210
21 Ni 30 124 20 64 210
22 Ni 60 124 20 64 210
23 Ni 3 123 20 84 210
24 Cu 3 123 20 84 210
25 Ni 30 123 20 84 210

26 Ni 60 123 20 84 210
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Tabela 3-Condi¢cOes de deposicdo dos filmes em silicio rexb por
filme de 3 nm de niguel sob diferentes pressdesadetileno e argdnio.

Catalisador Espessura Temperatura Tempo Presséo Presséo

Catalisador Do Total
substrato

Metal Nm °C Min. GH,(mTorr) Ar + CH»
(mTorr)
01 Ni 3 ? 10 100 310
02 Ni 3 122 20 79 210
03 Ni 3 122 20 34 210
04 Ni 3 123 20 70 210
05 Ni 3 124 20 64 210
06 Ni 3 123 20 84 210

Tabela 4- CondicOes de deposicao dos filmes em silicio theedo por
filme de 3 nm de cobre sob diferentes pressfdes aetibeno e argoénio.

Amostra Catalisador Espessura Temperatura Tempo Presséo Presséo

Catalisador Do Total
substrato

Metal nm °C Min. GH,(mTorr) Ar + CH»
(mTorr)
01 Cu 3 ? 10 100 310
02 Cu 3 122 20 79 210
03 Cu 3 122 20 34 210
04 Cu 3 123 20 70 210
05 Cu 3 124 20 64 210
06 Cu 3 123 20 84 210

Tabela 5- Condi¢cbes de deposi¢cdo dos filmes em silicio resxab por
filme de 10 nm de niquel sob diferentes pressfes abetileno e

argonio.

Catalisador Espessura Temperatura Tempo Presséo Presséo

Catalisador Do Total

substrato

Metal nm °C Min. GH,(mTorr) Ar + CH»

(mTorr)

01 Ni 10 ? 10 100 310

02 Ni 10 122 20 79 210

03 Ni 10 122 20 34 210

04 Ni 10 123 20 70 210
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Tabela 6- Condigbes de deposicdo dos filmes em silicio 1eedo por
filme de 10 nm de cobre sob diferentes pressfesdetileno e argbnio.

Amostra Catalisador Espessura Temperatura Tempo Presséo Presséo
Catalisador Do Total
substrato

Metal nm °C Min. GH,(mTorr) Ar + CH»

(mTorr)
01 Cu 10 ? 10 100 310
02 Cu 10 122 20 79 210
03 Cu 10 122 20 34 210
04 Cu 10 123 20 70 210

Tabela 7- Condi¢cbes de deposi¢cdo dos filmes em silicio resxab por
filme de 30 nm de niquel sob diferentes pressdes abetileno e
argoénio.

Amostra Catalisador Espessura Temperatura Tempo Presséo Presséo
Catalisador Do Total
substrato
Metal nm °C Min. GH,(mTorr) Ar + CH,
(mTorr)
01 Ni 30 123 20 70 210
02 Ni 30 124 20 64 210
03 Ni 30 123 20 84 210

Tabela 8- Condi¢cbes de deposi¢cdo dos filmes em silicio resxab por
filme de 60 nm de niquel sob diferentes pressdes abetileno e
argonio.

Catalisador Espessura Temperatura Tempo Presséo Presséo
Catalisador Do Total
substrato
Metal nm °C Min. GH,(mTorr) Ar + CH,
(mTorr)
01 Ni 60 123 20 70 210
02 Ni 60 124 20 64 210

03 Ni 60 123 20 84 210
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3.5 Caracterizacado dos filmes

As imagens por microscopia eletrébnica diblnes depositados
foram feitas no Centro de Componentes Semicondwtoraa
Universidade Estadual de Campinas. As imagens fawerum papel
fundamental na caracterizagcdo das nanoestruturaposi¢adas, para
averiguacao da topografia e morfologia do filme.

Foi utilizado um microscOpi®6dANOLAB NOVA 200 (FEI CO),
equipamento totalmente digital com ampla capacidpdea producado de
imagens com até de 1 500 000 x de aumento, utildmamm feixe de
elétrons de 5 KV e 0,4 nA, no modo de deteccdo detrens
secundarios.

Ap6s a analise das imagens, foi escolhidm filme composto
por nanofibras para submissdo a outras analisesra pmelhores
informacdes sobre a estrutura e composi¢cdo quimiBaamostra de
nanofibras foi analisada por EDS e Raman.

As medidas Raman foram feitas no equipatoeconfocal modelo
Ntegra Spectra da MD NDT/Co, e foi utilizado um cpmmento de onda
de 473.8 nm.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos neste trabalho sésxuwtidos com base nas
variaveis utilizadas para deposicdo dos filmes da&rbono, que sao
tempo e temperatura de deposicdo, pressdao do mon@nueilizado e
tipo de metal catalisador presente no substratda®séado as condicdes
primordiais envolvidas no processo utilizado.

O uso de metais de transicdo como catalisador pacaescimento
de carbono nanoestruturado se constitui uma pratomum e bastante
eficiente, principalmente utilizando a técnica PEQVmetais como o
niquel sao utilizados em nanoestruturas como grafede multiplas
camadas (KEMPS et al., 2008), nanotubos de carbBH®@H{MANN et al.,
2003),(CHOI et al., 2006), nanofibras de carbondHM-HUU et al.,
2006), (CHEN et al., 1998), (WANG; MOORE, 2012), ipoé conhecido
gque catalisadores metalicos promovem a adsorcassadiativa e a
desidrogenacdo de hidrocarbonetos, originando dgpésde carbono
(HERBST, 2004).

Neste trabalho foram utilizados niquel c@mpessuras de 3 nm,
10 nm, 30 nm e 60 nm e cobre 3 e 10 nm, deposisaedm laminas de
silicio. Estes metais foram escolhidos devido aome@o de trabalhos
publicados demonstrando sua eficiéncia, o hidrooardito de escolha
para o uso foi o acetileno pelo mesmo motivo.

No sistema PECVD o plasma foi iniciado cgmessdo minima de
210 mTorr, sendo que a soma das pressdes dos gasssleno e argonio
mantém a pressao total de trabalho do plasma (@IT®rr ou mais). A
pressdo é mantida de acordo com a regulagem da walvagulha
presente entre o cilindro do respectivo gas e adesma PECVD. Todas
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as imagens foram analisadas de acordo com a predsaacetileno. Foi
mantido no sistema a mesma pressao total em todasdeposicdes
exceto a deposicdo com 100 mTorr de acetileno.

4.1 Imagens AFM dos substratos

Si waffer A‘*
. - l.h- '.'-- "_b. i *

- "

Figura 7- Imagens AFM dos substratos
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Para uma prévia investigacado da topografos substratos, foram
realizadas imagens através de um microscépio dedoatbmica, para
comparar a rugosidade da lamina de silicio puraoenca presenca de
filme catalisador,

As imagens mostram claramente que a degisi de filmes
catalisadores promove um aumento na rugosidadeubstgato.

4.2 Presséao utilizada na camara de deposicao

Os resultados estdo baseados na condicdocipal observada
para a deposicdo de nanoestruturas de carbono,eas@o do gas fonte
de carbono (acetileno).

Foram realizados testes com diferentesspbes do mondmero
acetileno, utilizando argénio como géas diluenteagnbém para atingir a
pressdo necessaria na camara para ignicdo do plasma

A tabela 02 mostra as pressfes utilizadascamara de deposicao
em todas as deposi¢cdes, assim como as tabelas 4309, 06, 07 e 08
mostram as condi¢cdes de pressdo de acordo comnoefilnetalico e sua
espessura.

As imagens sdo uma selecdo do conjuntotatbas as deposigdes,
em anexo no final do trabalho ha um conjunto made imagens com
um maior detalhamento.

Na tabela 09 abaixo esta a descricdo dosiqpais parametros
utilizados.

Tabela 9 - Principais caracteristicas das deposi¢cdes de filndes
carbono.

CATALISADOR |ESPESSURA | PRESSAO PRESSAO PRESSAO PRESSAO | ESTRUTURA
(nandmetros) | RESIDUAL | DEPOSICAO | ARGONIO | ACETILENO OBTIDA
(mTorr) (mTorr) (mTorr) (mTorr)
Niquel 3 66 210 110 34 Nano furos
Cobre 3 66 210 110 34 Nano elevacdes
Niquel 10 66 210 110 34 Nano esponja
Cobre 10 66 210 110 34 Nano furog
Niguel 3e60 76 210 70 64 Nano furog
Cobre 3 76 210 70 64 Nano furos
Niquel 3,10, 30 e 60 70 210 70 70 Nano esfenas
Cobre 3e10 70 210 70 70 Nano esferas
Niguel 3el0 71 210 60 79 Nano fibrag
Cobre 3el0 71 210 60 79 Nano fibras
Niquel 3,30 e 60 76 210 50 84 Nano furos
Cobre 3 76 210 50 84 Nano furos
Niquel 3el0 71 310 139 100 Nano poros
Cobre 3el0 71 310 139 100 Nano porogs
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4.2.1 Pressdo de 100 mTorr de acetileno

-,

HvV mag WD curr | tilt 500 nm Hv m WD ourr ‘ tilt ‘ 500 nm

5.00 kV [ 100 036 x [ 4.9 mm | 0.40 nA | 45 CCS/UNICAMI 5.00 kV 5mm | 0.40 nA | 45 CCS/UNICAMP

Cobre 3 nm Cobre 10 nm

3

\J
-

500 nm HV mag WD curr | tilt

tilt
5.00 kV | 9 m | 0.40 nA‘ 45 ‘ CCS/UNICAMP 5.00 kV [120 000 x| 4.5 mm [ 0.40 nA | 45

curr

Niquel 3 nm Niquel 10 nm

Figura 08 — Nanoestruturas depositadas em 100 mTorr de acedilen

As imagens acima mostram estruturas simesa em todos o0s
catalisadores e espessuras utilizados. A espessu@a filme,
aparentemente, apresenta um valor de 400 nm e detmanser uma
estrutura condutora, devido a magnitude da imageem sefeito de
carregamento.

Conforme a tabela 02, o tempo de deposicégistrado foi de 10
minutos, sendo diferente do restante das deposicfestidas neste
trabalho, isto porque na pressdo de 100 mTorr detid€no ocorre uma
deposicdo excessiva nas paredes da camara indicamiloexcesso de
monomero.

As estruturas se apresentam porosas e abgumas nucleacdes
aleatdérias, também contam com alguns furos ao lond® toda a
deposicéo.
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Devido a esse primeiro resultado, verifieee o0 excesso de
mondémero e a partir dessa condicdo foram realizadbeposicdes
gradativas com o minimo de monémero possivel.

4.2.2 Pressdao de 34 mTorr de acetileno

Esta deposicdo descrita na tabela 02, f@alizada sob presséao
total na cadmara de 210 mTorr e pressao parcial detikeno de 34
mTorr. Os catalisadores usados foram filmes de 30enan6metros de
niguel e cobre.

Os resultados foram diferentes, de acombon a espessura e o
tipo de metal utilizado, demonstrados na tabelaT®das as estruturas
apresentam caracteristicas condutoras, devido amimd efeito de
carregamento exibido nas imagens.

curr | tilt |

curr | tilt |
0.40 nA|52° |

0.40 nA | 52° |

Cobre 3 nm

VD curr | tilt |
mm | 0.40 nA | 52

WD curr

titt |

8 mm | 0.40 nA | 52

Niquel 3 nm Niquel 10 nm

Figura 09 — Nanoestruturas depositadas em 34 mTorr de acetileno
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4.2.3 Pressao de 64 mTorr de acetileno

Nesta deposicao, o resultado foi similam e¢odos os filmes
depositados independente do tipo, e da espessura cdbalisador
utilizado. Os catalisadores utilizados foram niquel cobre, sendo
niquel nas espessuras de 3, 30 e 60 nan6bmetrosbeecma espessura de
3 nanbmetros, todos depositados sobre silicio derédac com a tabela 2.

As imagens dos filmes de carbono mostraanafuros em toda a
extensdo dos filmes, com um didmetro da ordem d& A@Gndmetros em
média.

mag WD curr
000 x| 4.8 mm |0.40 nA |

Niquel 3 nm

HY mag WD | curr mt‘
5.00 kV | 100000 x | 4.8 mm | 0.40 nA | -0

Cobre 3 nm

WD curr tilt

WD curr | tilt

4.8 mm|040nA|-0 CC

Niquel 30 nm Niquel 60 nm

4.8 mm | 0.40 nA | -0

Figura 10 — Nanoestruturas depositadas em 64 mTorr de acetileno
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4.2.4 Pressdo de 70 mTorr de acetileno

Nesta pressdao de 70 mTorr de acetilendeposi¢cédo foi realizada
em niquel e cobre nas espessuras de 3 e 10 nandomelte cobre, além
de 3, 10, 30 e 60 nanémetros de niquel, de acoraio a tabela 2.

Nesta deposicdo, as imagens revelam nuea na forma de
nanoesferas, com diametros entre 60 e 90 nanbmetpssesentes em
toda extensdo do substrato.

No filme depositado na espessura de 600magitros de niquel nao
foi observado a presenca das nanoesferas, indicamohoauséncia de
nucleacdes de carbono diferentemente das outragssspas de niquel,
e também de cobre.

curr | tilt
nm | 0.40 nA | 52

Niquel 3 nm

curr tilt

0.40 nA | 52 C

\ Niquel 30 nm

Figura 11 — Nanoestruturas depositadas em 70 mTorr de acetilemon
Ni 3, 10 e 30 nm.
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tilt ‘

tilt ‘ | e—

oblO nm

Cobr 3nm

o —

Niquel 60 nm

Figura 12 — Nanoestruturas depositadas em 70 mTorr de acetileam
Cu 3 e 10 nm e niquel 60 nm.

As nanoesferas observadas podem ser o inicio deaineento de
nanotubos ou nanofibras de carbono. Novas deposigdem outras
condicbdes foram feitas, na tentativa de obter tulees continuidade as
nanoesferas aqui observadas.



