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Resumo

Neste estudo foram fabricados filmes finos de nanotubos de carbono de parede
multipla depositados via spray. Os nanotubos de carbono foram sintetizados
por decomposicdo térmica de ferroceno, utilizando silica como substrato.
Através de espectroscopia Raman, observou-se as bandas D, G e G’, nao sendo
possivel identificar as bandas da Regido de Respiracdo Radial, o que permite
caracterizar os nanotubos de carbono como de parede multipla. Foi comprovada
a capacidade ferromagnética do material através de magnetdmetro de amostra
vibrante. Os nanotubos de carbono foram dispersos em agua com auxilio do
surfactante dodecilbenzenossulfonato de sddio para aumento da molhabilidade.
Os parametros de deposicdo otimizados foram 0,1 mg/mL de nanotubos de
carbono, temperatura de 150 °C, distancia de 150 mm do substrato até o bico
aspersor, pressao entre 1 e 2 bar e tempo de deposicao entre 10 e 40 s. Apds as
deposicoes, as superficies dos filmes foram observadas por microscopia optica
e a transmitdncia foi verificada por espectroscopia UV-visivel. Os resultados
indicaram que os filmes sao heterogéneos e rugosos, apresentam reducao da
transmitancia com o aumento do tempo de deposicdo e reducao da espessura
com o aumento da pressao.

Thin films of multi-walled carbon nanotubes prepared by spray

Key words: carbon nanotubes,
transmittance, ferromagnetic

Abstract

In this study, thin films of multi-walled carbon nanotubes were manufactured by
spray deposition. Carbon nanotubes were synthesized by thermal decomposition
of ferrocene using silica as substrate. Through Raman spectroscopy, the bands
D, G and G' were observed, as well as no Radial Respiration Region bands,
evidencing the presence of multiple wall carbon nanotubes. The ferromagnetic
capacity of the material was demonstrated through a vibrating sample
magnetometer. The carbon nanotubes were dispersed in water with the aid of
the sodium dodecylbenzenesulfonate surfactant to increase wettability. The
optimized deposition parameters were 0.1 mg/mL of carbon nanotubes, 150 °C
of temperature, 150 mm of distance, pressure between 1 and 2 bar and time of
deposition between 10 and 40 s. After the surface depositions, the surfaces of the
films were observed by optical microscope and the transmittance was verified by
UV-visible spectroscopy. The results indicated that the films are heterogeneous
and rough, showing a transmittance decrease as the deposition time increases,
as well as a thickness reduction as the pressure increases.
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INTRODUCAO

Existem intimeras pesquisas sobre nanotubos
de carbono (NTCs), pois estes apresentam um
conjunto de propriedades que comparadas com as de
outros materiais, os tornam muito interessantes para
aplicagoes em Engenharia. A sintese de NTCs de parede
multipla pode ser realizada através de mais de uma
técnica, entretanto, a técnica de deposi¢ao quimica de
vapor catalisada (CCVD) possui um aparato simples e
possibilita uma maior variagao dos parimetros (Osorio,
2013). A sintese ¢é realizada utilizando o ferroceno
(Fe(C,H,),), um organometilico, como catalisador e
precursor que ¢ arrastado por um gds inerte até um
substrato onde ocorre a deposicio e o crescimento dos
NTCs (Osorio & Bergmann, 2013). Os filmes finos sao
laminas delgadas com espessura de ordem nanométrica
e micrométrica. Esses sio muito utilizados como
componentes semicondutores e em revestimentos
dpticos como filmes condutores transparentes (FCT)
(Ans6n-Casaos ez al., 2015). A deposi¢ao de filmes de
NTCs, além de possuirem as propriedades habituais
dos NTCs e possiveis propriedades como FCT, visa a
utilizacao em dispositivos magnéticos, pelas particulas
de ferro encapsuladas nos nanotubos. As primeiras
tentativas de deposicio de FCT de NTC foram
feitas por evaporagao de solvente (Meitl ez /., 2004).
Posteriormente, outras técnicas de deposicio de filmes
comegaram a ser estudadas para os NTC, como spin
coating, dipcoating (Mirri et al., 2012), rodcoating
(Dan ez al., 2009) e deposigao por spray (Meng ez al.,
2014; Abdelhalim ez al., 2013). Apesar de ja registrado
na literatura, a deposicao por spray para obtencio de
filmes de NTCs nao foi muito explorada. Esta técnica
foi, entdo, escolhida para esse trabalho por ter um
aparato simples, de baixo custo e pelo controle de
parimetros como tempo de deposi¢io, temperatura
e distdncia, entre outros. O presente trabalho tem
como finalidade sintetizar NTCs e obter filmes
finos preparados via spray, analisando parimetros de
deposi¢ao e caracterizar os filmes assim obtidos via

transmitdncia e microscopia éptica.

MATERIAIS E METODOS

Material

Para a sintese dos nanotunos de carbono de parede
multipla NTCPM) e obtengio dos filmes finos, foram
utilizados os seguintes produtos quimicos: Ferroceno
98% (Fe(C,H,),), Sigma Aldrich; e surfactante
dodecilbenzenossulfonato de sédio (SDBS), Sigma
Aldrich, massa molecular 348,48 g. Silica (SiO,),
Aerosil 200 (Evonik Ind.). Agua miliQ tipo 1 (Milisul),
Direct-Q 3UV.

Sintese e caracterizacao dos nanotubos de
carbono

A sintese dos NTCPMs foi realizada através da
técnica CCVD, utilizando ferroceno (Fe(C,H.),)
como catalisador (Esconjauregui ez a/, 2009) e
precursor, argonio como gés inerte e silica (SiO,), com
drea superficial de 200 m*/g, como substrato (Osorio &
Bergmann, 2013).A caracteriza¢ao do material obtido
foi realizada através de espectroscopia Raman modelo
Renishaw inVia Spectrometer System (K= 532 nm).
E a caracterizagio das propriedades magnéticas dos
NTCPMs foi realizada por magnetémetro de amostra
vibrante (MAV), modelo EZ9 MicroSense, analisando
o ponto de saturagdo mdxima da magnetiza¢ao no
sentido positivo e negativo da histerese magnética
apds aplicagdo do campo magnético, avaliando o
ponto de magnetizacao de saturagio e magnetizagao

de remanéncia.

Dispersao dos nanotubos de carbono
A dispersio dos NTCPMs foi feita com auxilio

de surfactante dodecilbenzenossulfonato de sddio
(SDBS). A solu¢io de SDBS 1% m/m foi feita com
dgua miliQ e solubilizada com auxilio de ultrassom
de banho por 10 min (Meng et al., 2014). Apds, os
NTCPMs foram adicionados na solu¢io de SDBS, e
para auxiliar na dispersao foi colocado em ultrassom
de ponteira por 36 min com banho de gelo, pulso
de 30s/59s e intervalo de 5 min a cada 12 min de
funcionamento do equipamento para reduzir ao
mdaximo o aquecimento da dispersao e do equipamento.
A molhabilidade da dispersao perante o substrato de

vidro foi analisada pelo 4ngulo de contato, utilizando
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um gonidmetro Digidrop (Labometric), modelo LB-
DX.

Deposicao dos filmes de nanotubos de
carbono

A deposigao dos filmes de NTCPM foi realizada
por spray usando laminas de vidro como substrato. Os
pardmetros de deposicao dos filmes foram variados
quanto a sua concentragio de NTCPM, distancia
de deposicao, pressao, vazao da bomba peristiltica,
temperatura e tempo de deposigao. As concentragoes
analisadas foram de 0,1;0,2; ¢ 0,4 mg/mL de NTCPM.
As distancias do bico aspersor até o substrato analisadas
foram 100, 150 ¢ 200 mm. As pressoes utilizadas
foram 1 e 2 bar. A vazao da bomba peristdltica foi de
0,6; 1; ¢ 2 mL/min. A temperatura utilizada foi 100
e 150 °C. A espessura do filme foi variada através do
tempo de deposicao, 10, 20 e 40 s. Apds a deposigao
dos filmes, foram feitas imagens e andlise de sua
espessura em microscopio optico Olympus BX41M-
LED, pela observagao do topo e do fundo da amostra,
utilizando as marcagées do foco fino do microscépio.
A transmitincia dos filmes foi analisada na faixa do
UV-Vis, 200 a 800 nm no equipamento Cary 7000
Agilent Technologies.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao dos nanotubos de carbono

Espectroscopia Raman. A anilise

por
espectroscopia Raman (Figura 1) permitiu identificar
trés picos em regides caracteristicas que indicam a
presenga de NTCPM (Osorio & Bergmann, 2013). A
banda D, em torno de 1350 cm™, indica que quanto
maior a sua intensidade maior a desordem e defeitos
da estrutura. A banda G, em torno de 1570 cm’, ¢
um modo de alta frequéncia, associado as ligacoes
sp*. A banda G’, em torno de 2690 cm™, ¢ um modo
de segunda ordem, associado a estrutura do grafite e
também como harmédnico da banda D (Lobo et 4/,

2005; Bokobza & Zhang, 2012).

Propriedades magnéticas. A histerese mostrada
na Figura 2 indica os pontos de saturagio mdxima
do campo magnético, no sentido positivo e

negativo, como sendo aproximadamente 630 Oe de
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Figura 2: Histerese de magnetizacdo do p6é de NTCPM

coercividade média, e uma magnetizagao de 30 emu/g.
Também indica, através da magnetizagio remanente,
aproximadamente 12 emu/g, que o material possui
das
particulas de ferro encapsuladas no interior dos
NTCPMs. O ferro possui uma coercividade de
apenas 0,9 Oe, ao comparar com o valor de 630 Oe,
encontrado para os NTCPM através do MAV, pode-
se perceber um aumento significativo da coercividade

(Osorio et al., 2013).

comportamento ferromagnético proveniente

Analise de molhabilidade

A molhabilidade indica a capacidade do liquido em
manter contato com a superficie sélida do substrato.

Para verificar a molhabilidade, foram realizados testes
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de angulo de contato entre o substrato e as dispersoes
de NTCPM em solugao de SDBS e dgua miliQ
(NTCPM/SDBS). Foram realizadas andlises das trés
diferentes dispersdes de NTCPM/SDBS, 0,1; 0,2
e 0,4 mg/mL e o valor do 4ngulo de contato ficou
entre 15 e 22°, que indica um aumento significativo
da molhabilidade quando comparada com a 4gua,
que possui angulo de contato de aproximadamente
70" (Gao ez al., 2013; Meng ez al., 2014). A Figura 3
mostra uma das imagens coletadas no teste de 4ngulo
de contato, para a dispersio de 0,4 mg/mlL, onde

obteve-se um 4angulo de 17,5".

Figura 3: Imagem do angulo de contato da dispersao
0,4 mg/mL de NTCPM/SDBS

Otimizacao do processo de deposicao e
caracterizacao dos filmes de nanotubos de
carbono

A otimizag¢io dos parAmetros da deposicio do filme
de NTCPM foi realizada levando em consideragao
imagens do microscépio 6ptico e transmitincia. As
vazdes de 1 e 2 mL/min da bomba peristaltica foram
testadas e descartadas jd no inicio da otimizagio dos
pardmetros, pois havia uma perda significativa de
amostra e a formacio de um filme excessivamente
espesso. A vazio da bomba peristdltica foi entao
reduzida para 0,6 mL/min, para a obten¢io de filmes
com menor espessura. A distAncia de 100 mm do bico
aspersor e do substrato, nas diferentes concentragoes de
dispersdo e na pressio de 1 e 2 bar, resultaram em filmes
com aglomerados de NTCPM que podiam ser vistos
a olho. Com o0 aumento da distdncia de aspersao para
200 mm, os filmes apresentaram-se mais homogéneos,
mas houve uma perda de precursor, pois o spray
abrangia uma drea além da do substrato. A distncia
de aspersdo de 150 mm nas pressoes de 1 e 2 bar e nas
diferentes concentragoes de dispersao possibilitou a
obtengao de filmes homogéneos (sem aglomeragao de
NTCPMs), com um bom recobrimento da superficie

do substrato, sem perdas significativas de precursor.

As concentragoes de 0,4 e 0,2 mg/mL formaram um
filme espesso, mas havia uma dificuldade em manter
os NTCPMs dispersos dentro da mangueira da bomba
peristltica, provocando entupimento no aerédgrafo
e formando filmes heterogéneos. A concentragio de
0,1 mg/mL resultou em uma maior estabilidade da
dispersao e uma formagao de filmes mais homogéneos.
Foram testadas as temperaturas de deposi¢io de 100 e
150 °C. Na temperatura de 100 ‘C, apés o inicio da
deposicao, verificou-se uma reducio na temperatura
do substrato, que por sua vez foi responsdvel por
impedir o alcance da temperatura de evaporagao da
dgua, resultando em filmes com marcas de gotas a olho
nu. Portanto, a temperatura de deposigao ideal foi
considerada 150 ‘C, pois a evaporagao da dgua pdde
ser garantida.

Assim, adotou-se 150 mm de distincia do bico
aspersor até o substrato; a concentragao da dispersao de
NTCPM/SDBS como sendo 0,1 mg/mL; temperatura
de 150 ‘C; e a vazao da bomba peristiltica sendo 0,6
mL/min. Com esses parimetros foram obtidos filmes
variando a pressio (1 e 2 bar) e o tempo de deposi¢ao
(10, 20 e 40 s). A Figura 4 mostra as andlises de
transmitancia realizadas nos filmes obtidos utilizando-
se esses pardmetros. Os testes 1, 2 e 3 foram realizados
a 1 bar, variando o tempo de deposi¢ao em 10, 20 e 40
s. Jd os testes 4, 5 e 6 foram realizados a 2 bar, variando
o tempo de deposigao da forma anterior. Ao analisar os
filmes obtidos nos primeiros 3 testes (Figura 4), pode-
se perceber que o filme menos concentrado teve uma
maior transparéncia, como ¢é esperado, e 2 medida que
o tempo de deposi¢io aumenta (consequentemente
aumentando a quantidade de material depositado),
a transparéncia diminui. Os filmes de 4 a 6 também
seguiram essa mesma tendéncia. E importante
ressaltar que os filmes com pressao de 2 bar (testes 4,
5 e 6) tiveram uma maior transparéncia, levando em
consideragao os respectivos testes em 1 bar (testes 1, 2
e 3), indicando que a diferenga de pressio resulta em
um filme mais transparente no comprimento de onda
analisado.

A Figura 5 mostra algumas imagens de microscépio
optico dos filmes de NTCPM. Por essas imagens,
pode-se notar que hd formagio de pequenas gotas

nos filmes, o que é esperado pela técnica de deposicao
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Figura 4: Variacao da média da transmitancia dos
filmes de NTCPMs depositados via spray

utilizada. Importante ressaltar que as gotas formadas
possuem uma caracteristica distinta, ji descrita na
literatura, de o NTC ficar concentrado apenas na
borda (Majumder ez a/., 2010). Os filmes com tempo
de deposigao de 10 e 20 s ficaram menos rugosos e
mais transparentes que os de 40 s, o que j4 era esperado
j& que a espessura dos filmes aumenta com o aumento

do tempo de deposicio.

Teste 1 (100x)

Teste 1 (200X) Teste 1 (500x)

Teste 2 (100x) Teste 3 (100x) Teste 4 (100x)

Teste 5 (100x) Teste 6 (100x)

Figura 5: Imagens por microscopia 6ptica dos filmes
de NTCPM depositados via spray

Para analisar a espessura dos filmes foram realizados
testes em microscopio 6ptico. A Tabela 1 mostra
a espessura média para cada filme de NTCPMs
depositado via spray. Cada filme foi riscado com

um material de dureza menor que a do substrato. A
calibragao do foco fino do microscépio éptico foi
realizada utilizando a referéncia do rugosimetro.
Inicialmente, utilizou-se o ajuste do foco fino para
distinguir a diferenca de espessura do topo do padrao
até o vale do mesmo (Harris, 1985). Apés, foi tracado
um perfil do padrio no rugosimetro e entio foram
comparados os valores do gréfico de rugosidade com o
valor da espessura encontrado através do foco fino. A
seguir a calibragao, mediu-se a espessura em 10 pontos
diferentes do filme e entdo calculou-se a média dos
valores, como sendo a espessura média de cada filme.
Importante ressaltar que a aquisi¢io dos valores foi
realizada apds a regido de efeito de borda, causada pelo
risco.

Tabela 1: Espessura média dos filmes de NTCPM
depositados via spray realizada em microscopio dptico

Filme Espessura média (um)
Teste 1 1,5

Teste 2 2,5

Teste 3 3

Teste 4 1

Teste 5 1,5

Teste 6 1,5

Os valores de espessura corroboraram com os
valores de transmitincia. O aumento do tempo de
deposicio resulta em aumento da espessura dos filmes.
Para os trés primeiros testes (1, 2 e 3), com pressio
igual a 1 bar, o valor da espessura foi maior que para os
seus respectivos testes com pressao igual a 2 bar (4, 5 ¢
6). Comparando os testes 4 e 5, nota-se uma diferenca
considerdvel de transmitincia paraumadiferencade 0,5
pm na espessura média. Jd a espessura média dos testes
5 e 6 foram iguais, enquanto que a transmitincia teve
uma leve diferen¢a. Como a sensibilidade do método
utilizado para medir a espessura é micrométrica, os
testes 5 e 6 podem ter diferengas nanométricas em
sua espessura, o que ocasionaria a diferenca discreta
na transmitdncia. Portanto, hd evidéncias de que a
pressdo varia a espessura dos filmes. Ainda, pode-se
esperar uma diferenca da homogeneizagao do filme, o
que resultaria em valores diferentes de transmitincia,

para uma mesma espessura.
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CONCLUSAO
As andlises de Raman das bandas D, G e G’

indicaram caracteristicas de NTCPM nos produtos
sintetizados. O grafico de histerese magnética dos
NTCPM indicou que estes possuem comportamento
ferromagnético, o que era esperado, jd que a sintese
realizada utiliza ferroceno como catalisador e
precursor, e um aumento significativo da coercividade
em relagio a do ferro. Constatou-se pela andlise de
transmitancia e imagens de microscopia 6ptica que foi
possivel otimizar os parAmetros de deposi¢ao, sendo
150 mm a distAncia de aspersao adotada (do substrato
até o bico aspersor), concentra¢ao de 0,1 mg/mL de
NTCPM, temperatura de 150 ‘C e vazio da bomba
de 0,6 mL/min, em 10 e 20 s de deposigao. Através
da transmitincia e da andlise de espessura, pode-se
observar um possivel padrao de redu¢io na espessura

dos filmes com 0 aumento da pressao de deposicio.
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