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“Antes de tudo, o trabalho é um processo de que participam o homem e a natureza,
processo em que o ser humano com sua propria agdo impulsiona, regula e controla
seu intercambio material com a natureza. Defronta-se com a natureza como uma de
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forma atil a vida humana. Atuando assim sobre a natureza externa e modificando-a,
ao mesmo tempo modifica sua propria natureza. Desenvolve as potencialidades nela

adormecidas e submete ao seu dominio o jogo das forcas naturais.”
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Resumo

Neste trabalho é apresentado o estudo de dispositivos de memoria
construidos em geometria planar. O vidro € utilizado como substrato e sobre ele é
evaporado um contato metélico que posteriormente é separado por uma distancia
micrométrica. Em seguida, é depositado sobre estes contatos o0s nanotubos
de carbono sozinhos ou em forma de compdsito com um polimero semicondutor.

Durante o trabalho é discutido o processo fisico de transporte de elétrons,
resultante dos nanotubos de carbono preenchidos com 6xido de ferro.

Os resultados apresentam um bom dispositivo de meméria com a
possibilidade de escrever, ler e apagar uma informacéao eletricamente. O dispositivo
apresentou bons tempos de retencdo da informacdo, com estabilidade entre os
estados gravado e desgravado.
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Abstract

This work presents memory devices built in a planar geometry. Glass is used
as a substrate where metallic contacts are evaporated that are after separated by a
micrometric distance. After that, carbon nanotubes alone or in a composite with a
semiconductor polymer are deposited on those contacts. The physical process of
electrons transport, resulted from the carbon nanotubes filled with iron oxide is also
discussed.

The results show a good memory device with the possibility of writting, reading
and erasing information electrically. The device presented good information retention
times, with stability between states on and off.
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Introducéo

Capitulo 01

Introducao

A pesquisa de novos materiais é a base do desenvolvimento tecnoldgico que traz
melhorias na qualidade de vida e permiti sonhar mais longe, na busca do

conhecimento da natureza e a utilizacao de seus recursos de forma sustentavel.
1.1 Nanotecnologia e nanociéncia

Historicamente, o desenvolvimento e o0 avanco das sociedades estao
intimamente ligados as habilidades dos seus membros produzir e manipular
materiais para satisfazer as suas necessidades. De fato, as civilizacbes antigas
foram designadas pelo nivel de seus desenvolvimentos em relagdo aos materiais; os
exemplos mais usados séo os da Idade da Pedra e Idade do Bronze [01].

Muitos séculos de estudo e experimentacéao cientifica foram necessarios, para
gue a sociedade conseguisse classificar os elementos atomo por &tomo e organiza-
los no que conhecemos hoje como tabela periédica.

Também é possivel afirmar que o estudo das propriedades destes materiais
nos esta sendo revelado de cima para baixo, pois, devido a limitagdes tecnoldgicas,
a comunidade cientifica tratou de explorar primeiramente as propriedades destes
elementos agrupados no seu tamanho natural.

Com o advento dos microscopios (século XVIII até hoje) e microferramentas,

nos foi possibilitado enxergar e manipular materiais da ordem de alguns micrometros
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Introdugéo

(1um ou 10°m), onde as propriedades conhecidas do mundo macroscépico, salvo
algumas limitagbes, sdo as mesmas. Este salto para uma escala micromeétrica, nos
permitiu uma das mais importantes revolugdes na forma de vida do homem
moderno; a construcéo de circuitos integrados (Cl’s) de tamanho micrométrico, o que
permitiu 0 desenvolvimento de microcomputadores, o qual recebe este nome devido
0 uso desta tecnologia.

Durante a metade do século XX, a comunidade cientifica questionava a
possibilidade do homem algum dia manipular moléculas, atomos ou até mesmo
elétrons. Em 1952, Erwin Schrédinger, um dos mais importantes cientistas da
histéria, escreveu que nao seriamos capazes de fazer experimentos com um Unico
elétron, atomo ou molécula [02]. Oito anos mais tarde Richard P. Feynman, um dos
fisicos mais criativos e respeitados de sua época, em uma das suas palestras,
intitulada “There’s Plenty of Room at the Bottom” citada hoje & exaustdo, afirma que
com a tecnologia necessaria seremos capazes de manipular até atomos [03].

A comprovacao deste fato veio na metade década de 80, com o surgimento
do microscépio de tunelamento (STM)' [04], que, apesar de receber o nome de
microscépio € capaz de gerar imagens em escala de fracdes de nanémetros (1nm
ou 10°m), ou seja, em escala atémica. Assim, ocorreu uma revolugdo, de forma
mais concreta, passou-se a projetar como seria manipular atomos ou moléculas para
construir estruturas com as mais variadas funcées. Este fato mostrou que Feynman
tinha razéo.

O termo nano vem do grego e significa ando, o que significa o tamanho de
uma juncdo de uma algumas dezenas de atomos. Nesta escala, esta se
concentrando uma das mais importantes revolugdes tecnoldgicas vividas em nossa
época, devido ao grande numero de usos potenciais desta tecnologia para melhorar
e agregar novas propriedades a produtos ja conhecidos, ou até mesmo para o
desenvolvimento de novos produtos com novas fungées.

Na figura 01 podemos perceber como, ao descermos em escala podemos
visualizar a matéria de forma mais completa e entender melhor o seu funcionamento.

Sao inimeras as possibilidades do uso de materiais em escala nano, como
por exemplo, nanomolas, nanotubos e nanobastbes, que podem ser aplicados ao

uso de farmacos nanoencapsulados, armazenamento de gases como hidrogénio

- Em portugués: Ha muito espaco 14 em baixo.
" STM do inglés: Scanning tunneling microscopy.
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Introdugéo

aprisionado em nanoestruturas e ainda uma gama enorme de nanodispositivos

semicondutores para a constru¢do de uma nanoeletrénica.

Fig. 01: Varios instrumentos de acordo com a sua escala de alcance e varios materiais de acordo
com a sua escala de tamanho: visdo humana, capacete que utiliza fibras de carbono em sua
composigao; microscépio éptico, microfibras de carbono; microscopio de transmissao eletronica,
nanotubos de carbono de mudltiplas camadas; microscopio de tunelamento e atomos de carbono
manipulados para formar a figura desejada [ Montagem feita a partir de varios sites como:
http://www.research.ibm.com/nanoscience/ e ist-socrates.berkeley.edu].

A grande revolucao causada pela nanotecnologia esta ligada ao fato de que
os materiais que apresentavam propriedades bem conhecidas em escala
macrométrica, apresentam propriedades novas em escala nanométrica, ja que nesta
escala a maior parte dos fendmenos sdao dominados pela mecanica quantica. A
exemplo disto temos as nanoparticulas de éxido de zinco, usadas como protetor

11



Introdugéo

solar, que sado capazes de absorver a radiacdo UV e ainda assim sao transparentes
a maior parte da luz visivel [05].

Na pratica a nanotecnologia contempla todo tipo de construcdo que utilize
pelo menos um material que tenha uma dada propriedade atribuida ao seu tamanho
nanomeétrico.

Atualmente, a pesquisa em escala nano tem realizado grandes feitos,
principalmente quando nos referimos a nanoparticulas e nanotubos, os quais de
alguma forma, ja estao sendo empregados na industria.

Na area médica, nanoparticulas de elementos de terra rara [06], estdo sendo
usadas para auxiliar a remocado de fosfato no sangue de pacientes com
hiperfosfatemia. Nanoparticulas de ferro, éxido de ferro, cobalto e muitos outros
elementos estdo sendo testados em tratamentos de tumores para melhorar o
contraste em imagens de ressonancia magnética [07]. Testes com nanofibras tém
apresentado bons resultados na construcao de musculos artificiais [08].

Na area de energia, a nanotecnologia tem apresentado solucbes para alguns
problemas utilizando nanoparticulas de lantanio, cério, 6xido de manganés, 6xido de
niquel e algumas outras que se apresentam como uma solucdo barata para a
construcdo de células combustivel de éxido sélido [09]. Nanoparticulas de litio, litio
titanato e tantalo dominardo as futuras geracées de baterias [10]. O uso de
nanoparticulas e nanotubos para aumentar a eficiéncia de células solares e
fotodectores tem-se mostrado muito promissor [11].

Atualmente os nanocompdésitos plasticos, ja sdo um ramo em forte
desenvolvimento, principalmente para a industria automobilistica. Recentemente,
uma montadora de automoveis anunciou estar usando nanocompdsitos nos seus
para-choques, nos quais foi aumentada em 60%, a resisténcia ao impacto [12].

Nanoparticulas de 6xido de cério, platina, ouro, molibdénio, niquel e iridio
apresentam uma grande area superficial e apresentam grande eficiéncia em
sinteses quimicas, vém sendo empregado tanto em catalisadores para automoveis,
quanto no aumento da eficiéncia dos motores e controle da emissao de gases [13].

Uma classe especial de materiais para a nanotecnologia € a dos nanotubos
de carbono, aos quais sera dedicado a secdo a seguir, tamanha a sua importancia
para este trabalho.

12
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1.2 Nanotubos de carbono

Nanotubos de carbono sdo uma nova classe de materiais, que sdo produzidos
a partir de folhas de carbono (grafenos™), que em altas temperaturas, acabam por se
enrolarem, formando tubos de diametro nanométrico. Assim como o diamante, o
fulereno e o grafite, o nanotubo de carbono pode ser considerado uma forma
alotrépica do carbono puro, ja que em sua composicao ha apenas ligacées carbono-
carbono [14].

A descoberta dos nanotubos de carbono em 1991 por lijima, se deu por
acaso, quando ao tentar fabricar fulerenos, acabou por encontrar nanotubos de
carbono em meio a uma massa de carbono amorfo. A comprovagdo da formacao
destas estruturas foi realizada através do uso de imagens de microscopia eletrénica
de transmissao em modo alta resolugéo [15].

Varias aplicagcbes para este material sdo sugeridas, principalmente em
relacdo as suas propriedades de dureza, resisténcia e conducgéao elétrica [16].

Algumas propostas como: nano-células para o armazenamento de hidrogénio
[17]; sensores para gases [18]; leds [19]; displays [20]; fotodectores [21]; FET’s [22];
nanofibras para a construcao de musculos sintéticos e compdésitos ultra-resistentes
[23], se destacam como aplicacbes que utilizam as propriedades dos nanotubos de
carbono, seja individualmente ou em conjunto com outros materiais.

Os nanotubos de carbono podem ser divididos principalmente em duas
classes: os que séo formados por apenas uma camada de grafeno, chamados de
nanotubos de parede Unica (SWNT)Y, e os nanotubos de multiplas paredes
(MWNT)", na figura 02 é possivel visualizar os principais tipos de nanotubos.

Nanotubos de carbono de parede Unica podem ser separados em trés
categorias, com relagdo ao angulo que a folha de grafeno foi enrolada: armchair,
zigzag ou chiral. Este angulo de enrolamento define se os nanotubos sdo condutores
metalicos ou semicondutores. Estas trés categorias tém propriedades distintas:
todos os armchair apresentam propriedades metalicas e as outras duas estruturas
podem apresentar propriedades semicondutoras ou metdlicas, dependendo do

didmetro do nanotubo [24].

" Estrutura planar formada apenas por atomos de carbono.
v Single wall nanotubes.

V' Multi wall nanotubes.
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Fig 02: Representagcdo esquematica das estruturas dos nanotubos de carbono (a) armchair, (b)
zigzag e (c) chiral para SWNTs. (d) Imagem de um SWNT feita em um microscépio de tunelamento
[25] mostra o angulo de torgdo do nanotubo chiral de 1.3 nm de didmetro. (e) Imagem de um MWNT
feita em um Microscépio eletrénico de transmissdao em modo alta resolugdo (HRTEM). (f) Simulagao

computacional da estrutura de um MWNT. [24]

Os nanotubos de paredes multiplas com uma estrutura livre de defeitos
apresentam propriedades eletrénicas similares aos SWNT. Isto acontece devido a
conducgao ocorrer preferencialmente na direcdo longitudinal do nanotubo, assim ha
pouca interacdo entre as paredes. Esta propriedade permite ao nanotubo suportar
uma grande intensidade de corrente elétrica [26].

Medidas de condutividade térmica para nanotubos de paredes multiplas,
apresentaram excelente taxa de transporte de calor (>3000 W/m.K), maior até
mesmo que o diamante natural e o grafite (ambos 2000 W/m.K) [27].

Propriedades supercondutoras também foram observadas para nanotubos de
carbono em temperaturas de ~0.55K para SWNT com diametros de 1,4 nm [28] e
em 5K para didmetros de 0.5 nm [29].

Para aplicacdes de resisténcia mecanica, os nanotubos de parede Unica com

um pequeno didmetro apresentam bons resultados como um alto médulo de Young"
e resisténcia mecanica [30].

¥ Médulo de elasticidade em que a tensdo de compress&o e a de deformagao sao lineares.
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1.2.1 Processo e sintese dos nanotubo de carbono

Os métodos usuais de fabricagdo de nanotubos de carbono sdo: descarga em
arco-voltaico, desbaste por laser de alta poténcia e deposicdo a partir de vapor
quimico [31]. O diametro destes nanotubos varia entre de 0,4 nm até 3 nm para os
SWNTs e de 1,4 nm até 100 nm para os MWNTSs [29].

Atualmente, hd um grande esforco por parte de industrias e cientistas, para se
fabricar nanotubos em larga escala [23], reduzindo assim o custo final, para tornar
viavel a sua aplicacao industrial.

Qualquer uma das técnicas citada acima produz SWNT ou MWNT com uma
grande concentracdo de impurezas, como o0 carbono amorfo. Estas impurezas
podem ser removidas com um tratamento acido. Porém isto, além de danificar os
nanotubos, introduz outras impurezas no material.

Um desafio para os fabricantes de nanotubos é conseguir uma sintese, na
qual todos os nanotubos tenham as mesmas propriedades elétricas, pois isto
representa um grande problema para a fabricagdo de dispositivos, ja que em uma
certa quantidade de material, podem ser produzidos nanotubos metalicos ou
semicondutores com diferentes propriedades.

1.2.2 Compdésitos de Nanotubos de carbono

A utilizacdo de materiais nanométricos em compésitos” é apresentada como
uma aplicacdo imediata para os nanotubos de carbono. Fazendo uso de outro
material, € possivel utilizar a suas propriedades de forma coletiva. Isto torna viavel a
fabricacdo compdésitos de tamanho macrométrico, onde uma das fases tem tamanho
nanométrico e como resultado, obter uma juncdo de materiais com novas
propriedades [32].

A insercao de nanotubos em uma matriz polimérica é uma das propostas mais
visadas comercialmente, tanto para o uso em eletrénica como para o aumento do

valor da resisténcia mecanica dos compaositos [33].

vii

Um material em cuja composicao entram dois ou mais tipos de materiais, resultando em
propriedades novas e diferentes dos materiais isolados.
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No caso da construcdo de compositos utilizando como matriz polimeros
semicondutores”, o limite na quantidade de nanotubos de carbono que é possivel
inserir na matriz para que ocorra um aumento na condutividade do material, esta
entre 5% e 8,5% em peso para os MWNTs [34].

Comercialmente, ha uma grande expectativa com relagdo ao uso de
nanotubos de carbono em plasticos usados para revestimento de embalagens que
necessitam de blindagem eletrostatica, como € o caso do telefone [35].

O uso de SWNT em uma matriz polimérica de alta resisténcia mecénica
apresenta um limite de percolacdo™ bem pequeno, porém a sua utilizacdo pode
aumentar a resisténcia do compédsito em algumas ordens de grandeza. Estudos
tedricos mostram que uma malha feita de nanotubos de carbono pode vir a substituir

0s compositos mais resistentes e leves comercializados hoje [36].
1.2.3 O nanotubo de carbono em dispositivos

Proporcionalmente ao seu diametro, o nanotubo de carbono tem uma grande
area ativa e alta densidade de poros. Esta propriedade, junto com as de
condutividade e resisténcia mecénica, faz do nanotubo de carbono um material
atraente para o uso como eletrodo em dispositivos ou misturado com a camada ativa
com o objetivo de melhorar a injecao de cargas em um dos eletrodos.

Podemos citar como exemplo o0s supercapacitores feitos a partir de
nanotubos, os quais tém uma capacitancia gigante em comparag¢ao aos capacitores
baseados em dielétricos. Esta capacitancia tem valores tipicos entre ~15 e ~200 F/g
[37]. Supercapacitores® podem ser usados como atuadores eletromecéanicos
(piezelétrico®) para realizagdo de trabalho mecanico, pois com o armazenamento de
carga, ocorre uma variacdo no comprimento do nanotubo que pode chegar a mais
de 1% de seu tamanho original. Isto € muito utilizado em robética e possivelmente,
devido a sua grande capacidade de injecao de carga, (20 kW/kg para densidades de
energia ~7 W.hora/kg), também podera ser utilizado em automéveis movidos a
eletricidade, melhorando a poténcia de aceleracdo do motor. Outro fator atraente

viii

Materiais que possuem propriedades intermediarias entre condutores e isolantes.
Medida do limite para que ocorra uma transicdo de uma propriedade para outra.
Componente que armazena energia num campo elétrico, acumulando cargas elétricas.

X Materiais que sofrem modificacdes mecanicas com a aplicagdo de um potencial elétrico.
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para esta funcao, é o tempo de descarga muito curto dos nanotubos, tipicamente
7ms para 10 MWNT (ligados em série), com uma operagao acima de 10V [38].

O uso de nanotubos de carbono como eletrodo em baterias de litio é uma
possibilidade promissora devido a sua alta reversibilidade da componente de
capacidade de armazenamento em altas taxas de descarga, com valores como 1000
mA.hora/g para SWNT, este resultado € maior do que os melhores resultado com
grafite (708 mA.hora/g). Porém, esta alta taxa de reversibilidade pode criar um limite
na liberagdo de carga e uma histerese entre a carga e a descarga limitando a
densidade de energia armazenada e a eficiéncia de armazenamento quando
comparado com outros dispositivos [39].

Os pesquisadores da industria de dispositivos eletrbnicos tém focado na
utilizacdo de SWNT e MWNT principalmente em dispositivos emissores de luz ou
mais amplamente chamados de emissores de campo (figura 03) [40], como leds [41],
displays para painéis flexiveis [49], lampadas [42], emissores de raios-X e
microondas [43].

O uso potencial do nanotubo de carbono esta relacionado com o fato de que
sua superficie gera uma regido de alto campo, uma vez que o sua area € muito
grande em relagdo com o seu didmetro, facilitando assim, o tunelamento de elétrons
entre os eletrodos [40].

Utilizando um campo elétrico aplicado entre dois eletrodos, onde um destes
contém uma célula de cor normalmente feita de fésforo (figura 03), que produzira luz,
e agrupando varias destas células em um sistema RGB', é possivel se obter um
display capaz de formar varias imagens em sequéncia. Atualmente o problema esta
em controlar a descarga elétrica entre o nanotubo e a célula, uma vez que é muito
dificil produzir nanotubos com superficies uniformes.

Superficies de nanotubos com a finalidade de emissdo de luz apresentam
grande intensidade por um longo periodo de tempo em um potencial relativamente
baixo [19]. Também foram reportados, altos valores para a intensidade de corrente,
como 4 A/cm? quando comparados com os 10 mA/cm? usado para o display
comercial de emissdo de campo [44].

O display plano € uma das utilizagdes mais visadas para o uso de nanotubos

de carbono, devido aos altos lucros que este ramo oferece para a industria.

I Red, Green and Blue (vermelho, verde e azul). Sistema utilizado para a formagao de varias cores.
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Entretanto, a sua producao é de dificil reprodutibilidade e requer uma eletrénica
complexa. As vantagens do uso de nanotubos em relacdo ao display de cristal
liqguido sé@o: o baixo consumo de energia, o alto brilho, o alto angulo de visdo, uma
rapida taxa de resposta e uma baixa temperatura de operacgao. A figura 3C mostra
um display produzido pela Samsung como um protétipo para o uso de nanotubos,
utilizando células RGB, que é capaz de reproduzir filmes e imagens [40].

condutor transparente/anodo

células de cor

nanotubo/catodo
metalico

Fig. 03: (A) esquema representando um display que utiliza nanotubos de carbono, (B) Imagem de

Microscopia eletrénica de varredura dos nanotubos utilizados na construgéo dos dispositivos, (C)

Imagem formada por uma tela que utiliza a tecnologia proposta pelo dispositivo (A) [J.M. Kim et al.
/ Diamond and Related Materials 9 (2000) 1184—1189]

Utilizando um alvo de metal no lugar de uma tela fosforescente e aumentando
a diferenga de potencial ocorre a emissao de raios-X ao invés de luz visivel. Este
tipo de dispositivo, utilizado como fonte de raios-X, quando construido com
nanotubos de carbono, pode obter melhores resultados para imagens médicas,
provavelmente, devido ao estreitamento da faixa de energia emitida (resolucéo),
uma vez que o nanotubo de carbono faz o papel de uma fonte termo ibnica [43].

A pequena estrutura dos nanotubos nos leva a pensar em outras
possibilidades para sua utilizacdo, como endoscopios para exploragcdo médica ou
aparelhos que necessitem de emissao de microondas.

A fabricagdo de lampadas que utilizam nanotubos, normalmente recobertos
com fosforo, tem um custo de producdo menor, devido a possibilidade de utilizar os
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mesmos métodos convencionais de fabricacdo, para lampadas comuns. Prototipos
de lampadas de alta performance utilizando nanotubos de carbono apresentam uma

vida Gtil de mais de 8000 horas e alta eficiéncia [19].

1.2.4 Dispositivos eletronicos nhanométricos

O tamanho dos dispositivos e circuitos eletronicos é inversamente
proporcional ao poder de processar e armazenar informacdo dos computadores.
Descobertas recentes sugerem o uso de nanotubos de carbono como saida para
diminuir ainda mais o tamanho dos dispositivos, utilizando-os como contato, eletrodo
ou camada ativa.

Um fator atraente além de seu tamanho nanométrico € a sua capacidade de
suportar densidades de corrente maiores que 10° A/cm?, onde o limite de densidade
de corrente para os metais normalmente é de ~ 10° A/cm? [45].

Infelizmente ndo é possivel aproveitar toda essa densidade de corrente, pois
normalmente estes nanotubos estdo ligados a um metal e a resisténcia entre os
contatos metélicos e o nanotubo acaba por ndao permitir tais correntes. Podemos
fazer um calculo simples, a fim de determinar qual a resisténcia para SWNT,
utilizando h/4e® podemos ter resisténcias de até 6,5 kilohm, onde “h” é a constante
de Planck e “e” é a carga do elétron [46,]. Esta resisténcia quantizada é chamada
de resisténcia balistica e vem do fato que, o didmetro de um nanotubo em alguns
caso pode ser menor que o livre caminho médio dos elétrons, assim sua passagem
se torna quantizada acontecendo apenas em niveis discretos [47]. Isto reforca o fato
que quando trabalhamos em escala nanométrica os fendbmenos sao dominados pela
mecanica quantica.

Para construirmos um transitor™ por efeito de campo baseado em nanotubos
de carbono (N-FET), a idéia é colocar o nanotubo entre dois contatos (fonte e dreno)
e a “porta” logo abaixo separada por um isolante com a menor espessura possivel

como mostrado na figura 4. Este tipo de dispositivo é fabricado normalmente por

“'Dispositivo que limita a passagem de corrente.
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litografia®”, porém para uma fabricacdo em massa o problema est4 em manipular o
nanotubo utilizando o AFM [48], ou construi-lo de forma que o seu posicionamento

seja conhecido, possibilitando colocar os dois contatos metalicos sobre o nanotubo.

Fig. 04 (a) Imagem feita por STM de um nanotubo entre dois contatos metalicos utilizado como
FET. (b) Imagem feita por STM de um nanotubo com diferentes helicidades no qual a funcao é ser
um diodo semiconductor [63].

Ao fabricarmos um nanotubo de carbono de parede Unica, o limear entre se
obter um nanotubo semicondutor ou um metalico € muito pequeno, pois depende
fortemente das condicbes do ambiente no qual ele foi feito, sobre as quais o
operador normalmente ndo tem controle, este fator determina o funcionamento ou
nao do dispositivo. Uma possivel solugdo para este problema é fazer um desbaste
em um MWNT (figura 05) buscando obter as propriedades eletrbnicas desejadas,
retirando camadas através de um feixe de elétrons, porém este método apresenta
grandes dificuldades técnicas de producao em massa [49].

Fig. 05 Esquema representativo sobre ima imagem real de um MWNT desbastado por pulsos de
elétrons que removeram algumas camadas dos nanotubos para se alcangar as propriedades
desejadas [49].

¥ do grego Lithos=pedra Graphein=escrever , é um tipo de gravura. Para a eletronica é uma corrosao
do material metalico, deixando apenas as regides onde é desejado se ter 0 metal.
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Ao cruzarmos nanotubos de parede Unica um sobre o outro assim como na
figura 06, podemos obter um dispositivo de memdria de tamanho nanométrico, esta
propriedade esta relacionada com a transferéncia de elétrons entre as superficies
dos nanotubos [50, 51].

Fig. 06: Montagem de uma matriz de memoéria utilizando os nanotubos de carbono sobrepostos [50].

Uma mudanca realmente radical na construcdo de dispositivos nanométricos
estd baseada no fato de que as propriedades dos nanotubos de carbono sao
definidas pelo seu angulo de ligagao, como citado no inicio do capitulo. Algumas

»XV

vezes podemos chamar esta caracteristica de “helicidade™ do nanotubo. A idéia
esta baseada em que utilizando o desbaste por um feixe de elétrons como na figura
05, sera possivel construir todo um circuito da forma desejada, intercalando
nanotubos MWNT e SWNT ligados entre si, onde o MWNT realiza as fungbes de
condutor e o SWNT as de semicondutor, dependendo da sua “helicidade” [52].
Existe um longo caminho a percorrer até que seja possivel a construgcao deste tipo
de “nanodispositivo”, que até 0 momento, parece ser a solu¢cao mais inovadora para

uma diminuig¢éo real do tamanho dos circuitos integrados (C.1.).
1.2.5 O futuro para os nanotubos

O crescimento exponencial do numero de patentes e publicagdes
relacionadas a nanotubos de carbono (figura 07A) [53] demonstra o interesse
crescente por esta linha de pesquisa. Porém, o mais interessante, &€ a subita
diferenca entre as patentes e as publicacdes nos ultimos anos, o que denota um
grande interesse comercial por nanotubos. Pesquisadores japoneses sao

" Adjetivo relacionado ao angulo de tor¢ao.
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responsaveis por 53% das patentes (figura 07B), seguidos por uma divisdo quase
igual entre pesquisadores de outros paises.

Ao analisarmos o pais onde essas patentes foram depositadas (figura 07C),
encontraremos uma diferenca em relacdo a primeira analise, ja que alguns paises
tém um comércio de tecnologia diferenciado, por serem sede de grandes industrias
do ramo.

De certa forma, a descoberta de nanotubos ainda é recente, uma vez que a
maior parte das patentes se refere a sintese de nanotubos (figura 07D) e ndo a sua
utilizacdo, esta ultima necessita de mais recursos tecnolégicos.

A descoberta dos nanotubos de carbono deu um novo flego a pesquisa
tecnoldgica, ampliou horizontes e possibilidades de construgdo de dispositivos e
equipamento, mesmo que muitas vezes impulsionado pelo interesse econémico,

este acaba por trazer melhorias para a qualidade de vida de todos.
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Fig. 07: Representacgédo grafica: (A) crescimento anual do numero de publicagdes e patentes, (B)

relagéo dos paises de origem dos pesquisadores que depositam as patentes. (1) depositados em

outros paises, (2) depositado no proprio pais, (C) Paises onde sdo depositadas as patentes e (D)
em qual categoria as patentes sao depositadas [53].
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1.3 Dispositivos de memoria

O homem sempre teve necessidade de armazenar informacgdo, seja em
desenhos nas paredes de uma caverna ou em um bloco de notas, e esta informacéao
poderia servir tanto para o uso imediato ou a longo prazo.

A invencado de equipamentos eletrdnicos e o desenvolvimento de dispositivos
para armazenar informacao tornou-se um grande desafio para a ciéncia e a
tecnologia, uma vez que, estes passaram a utilizar microprocessadores em seus
circuitos que necessitam armazenar um codigo ou um software.

As memorias para uso em equipamentos eletrénicos sdo de dois tipos:
dispositivos semicondutores ou magnéticos. Os dispositivos de memaoria magnéticos
armazenam informacdes por tempo indefinido até que seja apagada ou gravada
outra informagéao. Por isso recebem o nome de nao-volatil [54].

No dispositivo de memdria semicondutor, o tempo de armazenamento
depende do modo e da légica com foi construido. Os que tém tempo de
armazenamento de alguns mili-segundos sdao chamados de volateis, sendo que
outros podem armazenar por muitos anos, os nao volateis. Algumas das vantagens
das memorias semicondutoras € que elas possuem maior densidade e maior
velocidade de gravacao e leitura.

Os dispositivos comerciais podem ser fabricados tanto com tecnologia de
transistores bipolares™ como com tecnologia MOS*'. Recentemente, a tecnologia
MOS dominou completamente a fabricacdo das memdérias por conta da sua
capacidade de integracdo, maior densidade, menor custo e menor consumo de
energia, sendo o capacitor MOS seu elemento basico, onde a existéncia de carga no
capacitor representa o bit 1 e a auséncia representa o bit 0. Uma célula de meméria,
em geral, é constituida de capacitores e transistores. A figura 08 representa uma
célula de memaria simples, formada por um MOSFET em série com um capacitor.
Os terminais da fonte e da porta sédo utilizados para as conexdes com os eletrodos
de enderecamento. A regidao n (predominéncia de elétrons) do dreno faz a ligacéao
em série com o capacitor tipo p (predominancia de buracos) e pelo filme metalico,

Xvi

Dispositivo construido a partir da juncao de um semicondutor tipo p € um do tipo n.

Do inglés (metal-oxide-semiconductor). Dispositivo construido a partir de um semicondutor tipo n
(semicondutor), sobre o qual sdo colocados dois eletrodos (metal) (fonte e dreno) e uma camada
isolante (6xido) acima é colocado mais um eletrodo que controla a passagem de corrente nos outros
dois eletrodos (porta).

XVii
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estes sdo separados pela camada isolante. O terminal do capacitor em geral &
aterrado. A regido p, a direita é utilizada para isolamento do préximo dispositivo.

Capacitor
~

Semicondutor

Fig. 08: Célula de memaria formada por um MOSFET em série a um capacitor. Apds a
aplicacédo de um pulso de tenséo a informagao permanece gravada enquanto o capacitor estiver

carregado.

O armazenamento de informacao, bit 1, é feito pela aplicacdo de dois pulsos
de informagé&o, um entre fonte e terra, e outro entre porta e terra. Os valores das
tensdes devem ser suficientes para criar uma camada de inversao entre a fonte e o
dreno, e outra sob o capacitor. Apds a aplicacao do pulso, a camada de inversao do
transistor desaparece, porém a carga no capacitor permanece. O tempo limite, de
alguns mili-segundos, depende da geracao térmica de portadores, tempo suficiente
em operacées dindmicas onde os relégios estdo programados para periodos
inferiores a 1 ms, como os computadores atuais de GHz. Estas informacdes sao
perdidas quando o equipamento é desligado, logo, meméria do tipo volatil.

Diversos artigos tém apresentado o uso de nanotubos de carbono, de
paredes multiplas ou ndo, em FET’s para a montagem de circuitos légicos [55,56,
48, 50, 57]. Ou como ja citado, aproveitando propriedades especiais do transporte
eletrénicos entre nanotubos.

As células de memaria sdo conectadas a circuitos l6gicos integrados por meio
de malhas metalicas de enderecamento. A figura 09 apresenta um circuito integrado

de memdéria RAM, do inglés Random Access Memory ou meméria de acesso
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aleatério, que possibilita uma velocidade de gravagcdo e leitura maior que no
processo serial magnético.

A malha tem a forma matricial, onde as linhas e colunas séo as ligagdes das
palavras, WL do inglés, Word Line, e dos bits, BL, do inglés Bit Line. As fontes dos
transistores séo ligadas as linhas das palavras e os capacitores sao ligados a terra.

Este arranjo permite o acesso aleatorio a qualquer endereco, ou célula.

EL1 EL2 EL3 ElL4
WL1 O ? T ? T ? I T 0
fr o = b o =
WL2 Or - T T T 8]
e = e e =
WL3 O T T T T O
b =3 = e o
O O O O

Fig. 09: Matriz de um circuito integrado RAM formado por células de meméria. Observe os
transistores em série aos capacitores. As fontes dos transistores estéo ligadas as linhas de bits,

(BL), enquanto o portao dos transistores estéo ligados as linhas de palavras (WL).

Mudancas estruturais na célula base, como mostrado na figura 08, podem dar
origem a uma série de outros tipos de memdrias, volateis ou nado-volateis, com
funcbes e aplicagdes diferentes. A figura 10 mostra uma classificagdo de memdrias,

representadas por suas siglas em inglés.

MEMORIAS DE
SEMICONDUTORES

[ VOLATEIS ] [ NAO-VOLATEIS ]

( SRAM ] DRAM ] | RéM | [ RAM h

| FLASH ] ( PRON )| EPROM ]| Eeeprom |

Fig. 10: Classificacao dos diferentes tipos de memarias atualmente no mercado.
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As memorias volateis podem ser do tipo SRAN (Static Random Acess
Memory) ou DRAM (Dynamic Random Acess Memory). A memoria dindmica € como
a estrutura mostrada na figura 08 e necessita sempre de uma realimentacao através
de um pulso elétrico, ja a memoria estatica pode guardar a informacéo por anos,
desde que ela esteja sempre com um campo minimo aplicado.

A variedade de memdérias nao-volateis € maior e pode ser subdivida em dois
grupos as ROM (Read Only Memory), usadas somente para leitura ou RAM
(Random Access Memory), que pode ser usada para gravar e leitura. Cada uma
destas desenvolve uma funcao diferente, ja que muitas vezes € interessante para o
circuito ndo poder gravar uma nova informagcdo mas sim apenas ler. As EEPROM
(Electrically Erasable-Programmable Read Only Memory) que podem ser tanto ROM
quanto RAM, sao usadas apenas para leitura, porém a informacao pode ser gravada
eletricamente. J& os outros tipos de memoria, PROM (Programmable Read Only
Memory), EPROM (Electrically Programmable Read Only Memory), sao gravaveis
eletricamente, porém s6 podem ser apagadas de uma Unica vez, por meio elétrico,
luminoso (Radiacao UV) ou raio-X.

Especialmente um tipo de meméria muito utilizada atualmente é a flash (pen-
drive) ou EEPROM (Electrically Erasable-Programmable Read Only Memory)
apresentada na figura 11, que utiliza uma segunda camada capaz de armazenar
informagcdo indefinidamente, colocada antes do eletrodo porta do transistor,
permitindo que a informacao seja gravada e lida eletricamente por um longo periodo
de tempo.

Material armazenador

Semicondutor

B.L.

Fig. 11: Esquema representativo de um célula de meméria tipo flash.

A necessidade de se construir memérias eletricamente gravaveis e cada vez
menores e mais versateis, nos motiva a pesquisa de construgdo deste tipo de

mem©éria utilizando outro tipo de material, com os nanotubos de carbono; nao
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apenas como um auxilio para melhorar este tipo de meméria, mas sim, uma
tecnologia inovadora para se construir dispositivos melhores e mais potentes. Toda a
tecnologia de armazenamento de informacao aqui apresentada esta baseada no uso
do silicio como material ativo dos dispositivos, o qual, atualmente encontra

dificuldades para alcancar maiores avangos.
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Capitulo 02

2.1 Objetivos gerais

Este trabalho foi realizado dentro do Grupo de Dispositivos Nanoestruturados
(DINE) do Departamento de Fisica da UFPR, que tem como objetivo caracterizar
materiais de tamanho nanométrico sozinho ou em meio a polimeros, afim de
construir dispositivos eletronicos com melhorias advindas do uso de materiais
nanomeétricos. Especialmente ha uma parceria com o Grupo de Quimica de Materiais
do Departamento de Quimica da UFPR, que sintetiza novos nanomateriais, através
de novas rotas sintéticas e que sao utilizados neste e em outros trabalhos do nosso

grupo de pesquisa.
2.2 Objetivos especificos

O objetivo deste trabalho é investigar as propriedades elétricas de nanotubos
de carbono multicamada preenchidos com éxido de ferro, isolados ou em meio a um
polimero semicondutor, com o intuito de construir um dispositivo capaz de

armazenar, ler e apagar informacao eletricamente.
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Capitulo 03

Procedimentos Experimentais

Este capitulo apresenta os materiais utilizados neste trabalho e a técnica de
construcao dos dispositivos empregada neste estudo.

3.1 Materiais utilizados

Com intuito de construir um dispositivo de forma simples, sem a necessidade
de se empregar o uso de alta tecnologia, optamos por um estudo das propriedades
dos compdsitos formados por um polimero semicondutor e nanotubos de carbono
em um estrutura planar, onde o compdsito é depositado sobre contatos metalicos.
Este baixo custo e uma certa facilidade de fabricacdo permitiu varios testes para
encontrarmos a melhor configuracao possivel para este tipo de dispositivo.

Para o estudo das propriedades elétricas é necessario de alguma forma
acessarmos 0s nanotubos, porém o seu tamanho reduzido ndo permite a conexao
de contatos metdlicos como fios, diretamente sobre ele, como é feito na escala
macrométrica. Na tentativa de solucionar este problema, a primeira proposta foi
construir um compoésito, misturando o nanotubo em uma matriz polimérica

semicondutora, assim, o nanotubo estara sendo acessado através da massa
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polimérica. Desta maneira, a melhor escolha foi a de um polimero comercial e com
propriedades bem conhecidas.

O polimero escolhido para esta funcao foi o Poli(3-hexiltiofeno) - P3HT (figura
12) produzido e comercializado pela Aldrich®. Trata-se de um polimero conjugado
apresentando comportamento semicondutor. Suas propriedades elétricas sdo bem
conhecidas:

“iCondutividade (mobilidade) elétrica = ~10° (cm?/ Vs)

Energia de ativagao = 2,3 eV [58].

O solvente utilizado na preparacao do P3HT foi o Cloroférmio (CHCls).

Fig. 12: Estrutura do monémero do polimero Poli(3-hexiltiofeno), o &tomo de enxofre é destacado

na regido mais clara da figura.

Os nanotubos de carbono inseridos na matriz polimérica sao fabricados e
fornecidos em parceria com o Grupo de quimica de materiais LabQM da
Universidade Federal do Parana. Dedicamos a seg¢do seguinte a apresentar as

propriedades destes nanotubos.

3.1.1 Nanotubos de carbono utilizados no trabalho

Neste trabalho sao utilizados nanotubos de carbono com multiplas camadas
(MWNT) preenchidos com o6xido de ferro, os quais foram fabricados pela técnica de
CVD ( do inglés “Chemical vapour deposition”) ou Deposicdo por Vapor Quimico
[59].

I Resultados obtidos em atmosfera e temperatura ambiente, para deposigdes por spin-coating.
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O processo de fabricacdo deste nanotubo de carbono consiste na pirdlise de
um precursor organometalico™, no caso o ferroceno [60], que é aquecido em um
forno a 300 °C onde ocorre a sua sublimacdo. Através de um fluxo de argbnio este
ferroceno é direcionado por um tubo de quartzo e transportado até um segundo
forno a 900 °C onde ocorre a pirdlise™ formando nanotubos de carbono com
multiplas camadas e preenchidos com 6xido de ferro. A representacdo esquematica

3
@

Ferroceno

‘A—r%%

deste processo pode ser acompanhada na figura 13.

I'_/

Fig. 13: Representacao esquemética da sintese de nanotubos de carbono pelo método CVD.

Os nanotubos preparados por este método apresentam um bom rendimento
ao contrario de outras técnicas, devido ao fato que o catalisador ferroceno é ao
mesmo tempo a fonte de carbono para a formagdo do nanotubo e também o
catalizador metalico necessario para a sua formacdo. De toda a massa produzida,
aproximadamente 4% € de carbono amorfo, 36% corresponde a espécies de ferro e
o restante (60%) corresponde a nanotubos preenchidos com 6xido de ferro ou ferro
[59].

A figura 14 mostra imagens feitas por Microscopia Eletrénica de Transmissao
(MET) dos nanotubos produzidos por esta técnica. Em (c) e (d) sdo mostradas
imagens de MET no modo alta resolucao, onde podemos verificar a distancia
caracteristica entre cada parede do MWNT. A analise das imagens mostrou a
presenca de uma grande quantidade de nanotubos de paredes multiplas (MWNT),

Xix

Moléculas organicas que contem pelo menos uma atomo metdlico ligado a um atomo de carbono.
* Processo onde ocorre uma ruptura da estrutura molecular original de um determinado composto
pela agéo do calor
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dos quais 87% estavam completamente preenchidos com o éxido de ferro. O
comprimento destes nanotubos varia de alguns nanédmetros até 10 um, ja o diametro
varia de 8 nm até 140 nm (sendo que 50% apresentaram diametros entre 23 e 48
nm).

Fig. 14: Imagem de Microscopia Eletronica de Transmisséo (a,b) e Microscopia de Transmissao
em modo alta resolugéo (c,d). A imagem (d) é o aumento da regido marcada na imagem (c) [59]

Também foi possivel verificar nestas imagens a formacgéao de estruturas tipo
cebola, onde um pequeno nucleo de ferro em formato quase esférico é envolvido por
algumas camadas de grafeno, estas estruturas estdo normalmente grudadas a
outros nanotubos. Na figura 15 é possivel verificar melhor este tipo de formacao.
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Fig. 15: Estrutura tipo cebola: nucleo de ferro quase esférico, coberto por varias camadas de
grafeno [59].

3.2 O processo de fabricacao dos dispositivos.

A fabricacado dos dispositivos consiste em trés fases, o preparo das solugoes,
0 preparo do substrato com o contato metdlico e a deposi¢do da solucdo sobre o
substrato, os quais sdo detalhados nas subsec¢des seguintes.

3.2.1 O preparo das solucoes compaosito

Para fazer uma solucdo de P3HT diluido, é necessario estipular antes qual
sera a concentracdo utilizada, separando a quantidade certa de solvente. Neste
caso utilizamos o cloroférmio (CHCLj3) destilado e adicionamos o polimero no
solvente a uma concentracdo de 5 g/L. Apds inserido o polimero no solvente, é feita
uma agitacdo mecanica, até que visualmente o polimero esteja diluido no
cloroférmio.

A insercao do nanotubo na dispercao deve ser feita durante o processo, para
nao prejudicar a dispersao do nanotubo.

O processo € realizado da seguinte maneira: escolhido o volume da solucao a
ser feita, separamos o mesmo volume de solvente, e inserimos os nanotubos ja
pesados, segundo a concentragdo desejada. ApOs este processo, os nanotubos no
cloroférmio sao colocados em banho ultrasénico até que este se encontre o mais

disperso possivel.
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A verificagdo da dispersdo do nanotubo pode ser feita visualmente,
normalmente este processo leva uma hora, porém dependendo do lote de fabricagcédo
do nanotubo podera durar mais. Rapidamente, a dispersao de nanotubos e retirada
do ultrasom, e uma quantidade ja pesada de polimero é colocada no recipiente junto
como o nanotubo e o cloroférmio. Depois é feito o processo de agitacdo mecéanica
até que o polimero se encontre diluido.

O processo descrito acima é realizado para que os nanotubos fiquem envoltos
pelo polimero e ndo decantem no fundo do recipiente. Verificamos que os nanotubos
nao decantam nem mesmo apds um longo periodo de tempo. Testes feitos com
outras formas de fabricagcdo mostraram que o nanotubo apds alguns poucos minutos
ja se encontra decantado.

A concentragao dos nanotubos em relacao a quantidade de polimero, também
foi objeto de estudo deste trabalho e os resultados de percolagdo serdo mostrados

no capitulo de resultados.

3.2.2 O preparo dos substratos e montagem dos
dispositivos

A base onde sera depositado o compédsito é de extrema importancia para o
funcionamento do dispositivo, pois isto influencia diretamente a sua qualidade.

O primeiro passo, com relagdo aos substratos, é a escolha do material
isolante sobre o quais serdo colocado os contatos e posteriormente o compdsito; e
neste trabalho foi escolhido o substrato de vidro (fig. 16a) devido ao seu baixo custo.

Apoés limparmos o substratos, através de um processo de um banho em uma
solucdo de aménia e perdxido de hidrogénio [61], estes sdo levados até uma
evaporadora de metais a fim de obtermos os contatos metalicos (fig. 16b). Esta
evaporacao é feita em uma camara de alto-vacuo, utilizando feixe de elétrons.

Os substratos ficam devidamente delimitados por uma mascara, permitindo a

formacao de um filme metalico de espessura controlada, nas regides desejadas.
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Este processo de deposi¢do do contato metalico foi realizado com o apoio do
Professor Doutor Wido Herwig Schreiner da Universidade Federal do Parana.

Neste trabalho foram usados varios metais, como o Aluminio, ouro e niquel, a
fim de se encontrar melhores resultados, porém nao houve nenhuma mudanca
significativa.

Para se construir um dispositivo em geometria planar foi necessario
desenvolver uma técnica para se obter uma separacdo entre os contatos.
Atualmente, como ja foi comentado existem uma série de técnicas de litografia, que
permitem a corrosdo com precisdo de alguns micrométros, porém se faz necessario
0 uso de maquinas e produtos especiais de alto custo, o que atrasaria em muito o
trabalho a ser feito. Dentro do possivel, testamos trés técnica diferentes, usando o

XXi

nanoidentador™, bisturi, ou sombreamento por microfios.

O uso do nanoidentador se mostrou inviavel pela demora em se obter os
resultados, pois para “riscar” uma amostra o processo pode levar até 12 horas. As
separagdes obtidas por este método resultaram em uma distancia de 7 um [62].

Ja 0 uso do bisturi (fig. 16¢) se mostrou mais eficiente, devido a simplicidade
e a facilidade com que obtinhamos as separagdes entre os contatos. O processo
consiste em passar apenas uma vez o bisturi sobre os contatos deixando um sulco
ou uma separagdo de tamanho micrométrico, os resultados obtidos por este
processo resultaram em uma distancia entre contatos de até 08 um (figura 16d).

O método de sombreamento o consiste em colocar um microfio sobre o
substrato antes da evaporacdo. Assim ao retirarmos o fio é criada uma separacao
entre os contatos. O microfio usado neste processo é microfibra de carbono, o seu
didmetro é de 6um e foi doado pelo CICECO — Universidade de Aveiro — Pt.

Apds o substrato estar com os contatos prontos e separados por uma
distancia micrométrica é feito o isolamento das regidées onde nao é desejavel a
presenca do compdésito. Na regido desejada a solugédo é depositada por gotejamento
através de uma micropipeta (fig. 16e e 16f). Testes feitos com deposicdes por “spin
coating” mostraram que este método nao & muito eficiente, pois devido a aceleragao
centripeta, os nanotubos dispersos na solugdo acabam se concentrando, mais nas
bordas do compésito e ndo na separacdo entre os contatos, onde realmente o
dispositivo tem a sua fungéo.

I Equipamento que utiliza uma ponta de raio nanométrico para estudos de dureza superficial.
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Dependendo do solvente usado na solugao, se faz necessério, um tempo de

secagem do dispositivo. Para o cloroférmio este tempo € minimo.

Metal

Vidro

(a) (b)
bisturi = ~08,..m

— i

(c) (d)

% _ . %
micropipeta mlcroplpeta

Fig. 16: Representacio esquematica da fabricagao dos dispositivos: (a) apenas o substrato de
vidro limpo; (b) o substrato com o contato metalico evaporado; (¢) com o bisturi é feito um risco
separando os contatos; (d) o tamanho tipico da separacao entre os contatos € de 08 um; (e) o
compésito polimero mais nanotubos é depositado sobre a separag¢édo dos contatos; em destaque
aparece a imagem feita por MET do compésito (Imagem: M. M. Oliveira); (f) também é possivel
depositar apenas nanotubos dispersos em uma solucao, em destaque a imagem de MET
(Imagem: M. M. Oliveira) dos nanotubos utilizados no trabalho.
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3.3 Medidas Elétricas

Para se obter a relacao entre a tenséo aplicada (V) e a corrente (i), utilizamos
um aparelho que aplica tensdo sobre um dos contatos, sendo que no outro contato
esta ligado em série um amperimetro para a leitura da corrente, 0 esquema basico

de medida esta representado na figura 17 abaixo.

amostra

=, ia

Fig. 17 : Esquema do circuito elétrico para medidas de intensidade de corrente versus

tensao (IxV).

A fonte aplica uma tenséo V; sobre a amostra e em sequiéncia a corrente i, é
lida no amperimetro (A). Em nossas medidas utilizamos um picoamperimetro
Keithley modelo 6487.

Este sistema € ligado a um computador por meio de uma porta serial, onde
sao anotados os valores de tensao e corrente segundo os paramentos desejados. A
coordenacdo da medida, ou seja, qual a tensdo aplicada, o tempo de medida, o
passo de leitura ou até mesmo outras medidas como corrente por tempo foram feitas
através de um programa desenvolvido durante este trabalho de mestrado em
linguagem “Basic®”.

Em um segundo momento as medidas foram realizadas em um Analisador de
Parametros Semicondutores, 4155C Semiconductor Parameter Analyser da
Agilent Technologies localizado no Departamento de Engenharia Elétrica da
UFPR. Este equipamento possibilitou a aplicacdo de tensées maiores, ja que o
primeiro aparelho, por motivos de seguranca, tem sua tensdo limitada para 10V. A
figura 18 mostra o analisador de parametros, que também foi usado para medidas

de capacitancia.
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Fig. 18: Foto do Analisador de Pardmetros Semicondutores, 4155C, da Agilent

Technologies usado para medidas IxV dos dispositivos .

3.3 Imagens

O estudo da morfologia do compdsito, ou seja, como 0s nanotubos se
arranjam apos a deposicao, foi realizado através de imagens de microscopia otica.
(Labnano Prof? Carlos Mauricio Lepienski, Dep. Fisica - UFPR). O acesso a este
microscopio nos permitiu um acompanhamento da morfologia amostra a amostra, o
que foi muito importante para a evolucao do nosso trabalho.

Também utilizamos neste trabalho técnicas de microscopia eletrénica, que
como o préprio nome ja diz utiliza elétrons ao em vez de luz para realizar as
medidas, que podem ser feitas basicamente em dois aparelhos diferentes: o
microscépio de transmissao de elétrons (TEM), o qual, utiliza um feixe de elétrons
que atravessa uma amostra muito fina e o microscopio eletrbnico de varredura
(MEV) que utiliza elétrons defletidos pela amostra, sem necessidade de atravessa-la.
Estas medidas foram feitas no Centro de Microscopia da Universidade Federal do
Parana.

As imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo em modo alta
resolucdo (HRTEM) retiradas da referéncia 59, foram feitas no centro de microscopia
do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LME-LNLS).

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura, feitas a partir dos
dispositivos que apresentaram bons resultados, nos ajudaram a visualizar com mais

nitidez a disposi¢cdo do material sobre os contatos.
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Para a caracterizagdo do nanotubo utilizado no trabalho, foram feitas imagens
de microscopia eletrbnica de transmissdo, para caracterizar a morfologia dos
aglomerados de nanotubos e dos nanotubos individualmente.

Testamos a utilizacdo do microscopio de forca atébmica (citado no capitulo de
introducdo) para estudar a morfologia do dispositivo, porém devido a grande
rugosidade e reentrancias dos emaranhados de nanotubos n&o foi possivel obter

nenhuma imagem.

39



Resultados e discussoes

Capitulo 04

Resultados e discussoes

Neste capitulo sdo apresentadas as medidas elétricas e morfoldgicas realizadas
durante o trabalho de pesquisa e também sao discutidos os resultados e seus
significados.

4.1 O trajeto para a construcao do dispositivo

4.1.1 A curva caracteristica

A motivacao deste trabalho surgiu da tentativa de se construir transistores de
efeito de campo (FET) (ver cap 01) utilizando compdsitos feitos a partir de polimeros
semicondutores e nanotubos de carbono, realizado durante o trabalho de mestrado
de Ricardo Possagno [62]. A construcao deste dispositivo tinha como primeira etapa
realizar o mesmo procedimento descrito no capitulo 03. Apds esta etapa era
evaporado mais um contato sobre o dispositivo, chamado de “Porta”; porém, um
procedimento comum para a construcao deste tipo de dispositivo é testa-lo ainda na
etapa inicial, para nao ocorrer desperdicios do material.

Ao realizar este teste, que consiste em aplicar tensdo sobre o dispositivo e ler

a intensidade de corrente (ver capitulo 03, medidas elétricas) foi encontrada uma
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curva de intensidade de corrente por tensdo (figura 19a) atipica em relagdo aos

dispositivos mais comuns.
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Fig. 19: (a) Curva caracteristica de corrente versus tensao (IxV) de dispositivos planares com
camada ativa de P3HT + MWNT; os contatos elétricos sao de ouro e o pico de corrente aparece
na regido de 2,7 volts. (b) Imagem de microscopia 6ptica do dispositivo, onde os nanotubos

(regides escuras) ficam imersos na matriz polimérica.

A curva da figura 19a mostrou quatro regides caracteristicas: na regido de
tensdo negativa a forte subida inicial, quase vertical, é resultado da impedancia do
sistema; apds isto a curva apresenta um aumento na resisténcia; em seguida
encontramos a regidao do “pico” de corrente que com maior ou menor intensidade
aparece sempre préximo a mesma tensao, quando as condi¢cées do dispositivo sao
as mesmas. Apds o0 pico, a proxima regido apresenta um suave declinio na
intensidade de corrente.

Também realizamos imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
(ver Cap. 03), no intuito de visualizar a disposicdo do compoésito entre os contatos
metalicos (Figura 20).

A figura 19 demonstrou que os nanotubos fazem uma conexdo entre os
contatos, permitindo assim o transporte de elétrons de uma regido até a outra.
Devido a técnica de imageamento utilizada, nao foi possivel evidenciar a presenca

do polimero P3HT que envolve os nanotubos.
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Fig. 20: Imagem de microscopia eletronica de varredura do dispositivo onde os MWNT
preenchidos com 6xido de ferro e imersos na matriz polimérica da P3HT, dispostos entre conatos

de aluminio separados por ~10u de distancia. A magnificagao é de 3000 vezes.

A primeira preocupacao foi testar o funcionamento dos equipamentos de
medida e também realizar a mesma medida em outros equipamentos. Os resultados
se mostraram os mesmos. Realizamos também uma extensa pesquisa na literatura
mas nao encontramos algo semelhante.

Também realizamos medidas de intensidade de corrente por tensdo ciclica
aplicando tensdo de -10V a 10V e retornando de 10V a -10V (figura 21) com o
mesmo dispositivo da figura 19.

corrente (nA)
S
1

-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
tensao (V)
Fig. 21: Curva de intensidade de corrente por tensao ciclica do dispositivo polimero mais

nanotubo de carbono multicamadas preenchido com éxido de ferro.
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O resultado da figura 21 demonstrou que a curva € simétrica, e o pico de
corrente aparece na mesma faixa de tensdo em modulo, tanto para a tenséo
aplicada de -10V a 10V, aparecendo na regiao de tensao positiva em 2,45V, quanto
para a tensao aplicada de 10V a -10V na regiao negativa em -2,5V.

Durante a analise dos primeiros resultados foi especulado a possibilidade de
se construir um dispositivo de memoria capaz de escrever, ler e apagar
eletricamente. Também foi realizada uma simulagdo a fim de comparar quais
dispositivos comerciais poderiam apresentar este tipo de resposta elétrica. O
resultado € mostrado na figura 22.

A juncéo de dois dispositivos, onde um capacitor MOS é ligado em série com
o porta de um FET, é o que representa melhor a curva obtida em nosso dispositivo
experimental e justamente esta jungdo é o modo como é feita uma célula de
memoria RAM comercial (Ver capitulo 01, segéo 1.3).

Este fato nos motivou ainda mais a entender o funcionamento deste

dispositivo e como construi-lo da melhor forma possivel dentro de nossas condigdes.
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Fig. 22: Modelo elétrico () em comparagao com a curva obtida (®) o dispositivo que substitui a

curva obtida é uma jungéo de um FET onde o capacitor MOS é ligado ao portdo do transistor.

4.1.2 A dispersao dos Nanotubos

Pesquisamos qual a morfologia dos nanotubos que permiti a obtencdo de
uma resposta elétrica com uma escala de corrente maior, pois até o0 momento nos
pareceu ser o diferencial entre um dispositivo com as propriedades desejadas e os

outros.
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Realizamos testes (figura 23) para verificar como os nanotubos ficavam
dispersos em solucdo, pois os resultados anteriores mostravam que quanto mais
“espraiados” os nanotubos estivessem dispostos entre os contatos, melhor seria a
resposta elétrica.

O teste consistiu em utilizar nanotubos de carbono multicamadas preenchidas
com éxido de ferro de trés lotes de fabricacao diferentes e dispersos em cloroférmio,
para verificar qual € o melhor tempo de banho ultra-s6nico a fim de dispersar estes
nanotubos em solucdo. Para isto, ap6s o tempo desejado, retiramos uma pequena
amostra da solucao e depositamos por gotejamento em uma lamina de vidro, apds a
secagem da amostra, fizemos imagens de microscopia 6ptica de cada uma,

respectivamente.

(@) (e )

Fig. 23: (escala 10um) (a) Apds 1h de banho ultra-s6nico os nanotubos do lote 01 ja se mostravam na

dispersao desejada. (b) Apos 2hs de banho ultra-sénico néo é mais possivel visualizar os nanotubo

sdo lote 01 dispersos. (¢) Apds 1h de banho ultra-sénico os nanotubos do lote 02 estdo aglomerado;
(d) apés duas horas de banho ultra-s6nico os nanotubos do lote 02 j& estavam dispersos. (e) Apos 1h
de banho ultra-sénico os nanotubos do lote 03 ja se encontravam dispersos; (f) apos duas horas de

banho ultra-sénico nao foi mais possivel visualizar os nanotubos do lote 03, mas apenas residuos.
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Os resultados demonstraram que para cada lote necessario um tempo

diferente de banho ultra-s6nico para que ocorra a dispersao.
4.1.3 Medidas de Percolacao

Um outro resultado importante que obtivemos foi o teste de percolagcédo
(Figura 24) para o dispositivo em geometria planar. Esta medida tem por objetivo
determinar a melhor porcentagem de nanotubos em peso de polimeros, que sera
misturado a matriz polimérica, a fim de obter uma melhor condutividade.

Realizamos esta medida utilizando a mesma geometria planar utilizada nos
outros dispositivos, com o nanotubo multicamadas preenchido com o6xido de ferro
disperso em meio a uma matriz polimérica de P3HT.

Com o dispositivo convencional, nao foi possivel fazer este teste por que os
nanotubos formavam uma ligagédo entre os dois contatos metalicos, 0 que nao nos
dava o resultado desejado, pois a corrente passava direto pelo nanotubo sem passar
primeiro pelo polimero. Entéo, a idéia foi utilizar um dispositivo com um canal muito
maior, desta forma poderiamos saber mais do efeito do nanotubo imerso na matriz
polimérica. Utilizamos dispositivos feitos a partir de contato de ouro e canal feito por

sombreamento com distancia de ~60um.
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Fig. 24: O grafico mostra a variagao da intensidade de corrente em fungédo do campo
elétrico para cada concentragéo de nanotubos em meio a massa de polimero P3HT.
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O gréfico da figura 22, mostrou que a concentragdo de 8% de nanotubo em
relacdo a massa polimérica é o resultado que apresenta maior intensidade de
corrente.

Na figura 25 sdo mostradas as imagens de microscopia Opticas de
transmissao dos dispositivos utilizados na medida anterior.

A andlise das imagens evidenciou o fato de que, a disposi¢cao dos nanotubos
no meio da massa polimérica, determina o aumento da intensidade de corrente.
Acima de 8% encontramos dificuldade em dispersar os nanotubos em meio ao
polimero.

Este fato ndo nos permite dizer que é impossivel obter um compésito de 10%
de MWNT em peso em que a resposta da intensidade de corrente seja maior que a
de 8%, mas sim, que nas nossas condicoes de trabalho este valor de 8% € o que
apresenta melhores resultados, ou seja, usando outras técnicas de fabricacao talvez
seja possivel dispersar uma concentragdo maior de nanotubos em uma massa
polimérica até um limite maior de saturagao.

Podemos também levar em consideracdo que para dispositivos construidos
por geometria sanduiche que utilizam o mesmo nanotubo € o0 mesmo polimero que
este trabalho, os resultados de percolacao ficaram abaixo de 5% de concentracéo
de nanotubos em peso [21], o que reforca o nosso resultado, ja que para o
dispositivo em geometria planar € comum que o limiar de percolacao seja um valor
mais alto, ja que a distancia entre os contatos € bem maior.

Depois de dominar a técnica de preparo das solucdes e fabricacdo do canal,
passamos a testar diferentes dispositivos com o intuito de entender o processo que
resultam a curva caracteristica (figura 20). O caminho usado para testar as
propriedades deste dispositivo foi eliminar uma por uma as possibilidades, a fim de
isolar o material responsavel por esta resposta elétrica.
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(a) PBHT

() P3HT + 08% NT (f) P3HT + 10% NT

Fig. 25: Imagens de microscopia Optica de transmisséo dos dispositivos (barra de escala 10um),

contatos de ouro com separagao de ~60um deposicao por gotejamento: (a) P3HT; (b) P3HT mais

1% de MWNT; (¢) PSHT mais 3% de MWNT; (d) P3HT mais 5% de MWNT; (e) P3HT mais 8% de
MWNT; (f) P3HT mais 10% de MWNT
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4.2 Isolando o problema

Estudamos a possibilidade de que essa resposta elétrica (figura 19) fosse
devido a capacitancia entre os dois contatos. Porém, ao calcularmos a capacitancia
de duas placas paralelas com uma area similar a do nosso dispositivo, encontramos
capacitancias da ordem de ~10?'F, que consideramos ser muito pequena para
causar tal efeito. Também foram realizadas medidas de capacitancia no analisador
de parametros (cap. 03) que ndao mostrou resultados significativos, pois as medidas
estavam fora da capacidade de resolugao do aparelho.

Outro fato que reforca a impossibilidade de que os contatos causem este
efeito, é que foram testados varios tipos de contatos metélicos diferentes e estes nao
apresentaram nenhuma influéncia sobre o resultado final.

Quando trabalhamos com compésitos de duas fases, como é o nosso caso, a
propriedade principal pode estar ligada a juncao dos dois materiais ou a apenas um
deles. Para tanto é necessario testa-los individualmente sob as mesmas condigdes.

Ao analisarmos o dispositivo (figura 19) encontramos que este é composto
por: contatos metalicos, polimero P3HT, nanotubos de carbono com mudltiplas
camadas preenchidos com 6xido de ferro, alguns poucos nanotubos vazios, algumas
estruturas tipo cebola e também é encontrado em meio a massa de nanotubos uma
pequena quantidade de carbono amorfo e algumas variacées do 6xido de ferro (ver
cap. 03).

Assim, dentro de nossas condi¢des, passamos a testar um de cada vez os
dispositivos construidos apenas com o polimero P3HT, Nanotudos preenchidos,
Nanotubos vazios e o Oxido de ferro. Os resultados serdo apresentados na seccdo

seguinte.
4.2.1 A resposta elétrica para o polimero P3HT

A primeira proposta foi testar individualmente as propriedades elétricas do
polimero semicondutor P3HT (figura 26), a fim de saber qual era a sua contribuicao
a curva caracteristica de nosso dispositivo. Para isto deveriamos testa-lo nas

mesmas condi¢coes de medida que as apresentadas anteriormente.
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A curva de intensidade de corrente por tensédo do polimero P3HT (figura 26b)
entre contatos de ouro com uma separacdo de 4,6 um, apresentou propriedades
semicondutoras (ver cap. 03) de um diodo, reforcando o fato que utilizamos um
polimero semicondutor [58].

corrente (1A)

—T T T T T T T T T T T
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(a) (b)
Fig. 26: (a) Microscopia 6ptica do dispositivo utilizando somente P3HT como camada ativa a
separacao entre os contatos é de 4,6 um. (b) Curva IxV, ndo aparece o pico de corrente

caracteristico do composito.

O resultado apresentado na figura 20 demonstrou que possivelmente o
polimero nao contribui para o transporte de carga ja que a figura mostra os
nanotubos formando uma conexdo entre os dois contatos, assim entre o polimero
que € um semicondutor e 0 nanotubo, utilizado neste trabalho, que é um condutor
metalico, a maioria dos elétrons preferencialmente escolhem o caminho do nanotubo
e nao o polimero.

Mesmo que o polimero sozinho nao apresente a curva caracteristica, ela
ainda pode ser resultado da juncado polimero mais nanotubos ou somente dos
nanotubos. Para tanto, deveriamos testar os nanotubos sozinhos a fim de verificar
se estes apresentariam também este efeito.

A partir deste pensamento testamos dispersar os nanotubos em uma solug¢ao
de cloroférmio e também em agua e deposita-los sobre contatos de niquel, aluminio

€ ouro com uma separacgao de alguns poucos micrometros.
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4.2.2 A resposta elétrica para os nanotubos

preenchidos.

A figura 27b mostra a curva caracteristica para o dispositivo construido com
nanotubos multicamadas preenchidos com 6éxido de ferro depositados sobre
contados de ouro com uma separacdo de ~10um, a figura 27a mostra como os
nanotubos (regides escuras) ficam disposto entre os contatos.

A intensidade de corrente para esta construcao do dispositivo € maior do que
para a construcao do dispositivo utilizando o compdsito polimero mais nanotubo.
Notou-se que isto se deve a morfologia do dispositivo. O polimero dificultou a sua
distribuicdo sobre os contatos, pois quanto maior a area de nanotubos que fazem a
ligacdo entre os contatos, maior a intensidade de corrente para uma mesma tensao

aplicada.
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Fig. 27: (a) Microscopia Optica do dispositivo (barra de escala 10um) utilizando somente
Nanotubos de carbono multicamadas preenchidos com éxido de ferro como camada ativa; o
emaranhado de nanotubos forma uma rede que liga os dois contatos (regides mais clara), a
separacao entre os contados é de 10um. (b) curva IxV, o pico de corrente caracteristico do

compésito aparece na regido de 2,3V.

A morfologia do dispositivo (figura 27) analisada por imagem de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) (Figura 28), mostrou que, utilizando os nanotubos
dispersos em agua por duas horas de banho ultra-sénico, os nanotubos ficam

“espraiados”, formando uma éarea de ligacdo maior sobre os contatos. Este fato é
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responsavel pelo aumento na intensidade de corrente em relagdo ao dispositivo que

utiliza polimero mais nanotubo de carbono.

18 rm

Fig. 28: Imagem de microscopia eletrénica de varredura do dispositivo MWNT depositado sobre
contatos de ouro com uma separagao de ~9um, a magnificagéo é de 3000 vezes, a regido mais

clara é os nanotubos, e linha mais escura é a separagéo entre os contatos.

Neste momento, apos ter certeza de que o nanotubo era o responséavel por tal
efeito, passamos a tentar identificar qual elemento do nanotubo seria o causador
desta resposta elétrica.

4.2.3 A resposta elétrica para o nanotubo vazio

Levando em consideracdo que o nanotubo era do tipo multicamadas,
preenchido com 6xido de ferro, testamos nanotubos de carbono vazios, depositados
sobre contatos de aluminio com uma distancia entre os contatos de ~12um. Os
resultados s&o apresentados na figura 29.

Este dispositivo apresentou uma curva quase éhmica, porém, com uma
intensidade de corrente muito baixa, mostrando que estes nanotubos possivelmente
nao formam uma conexado entre os dois contatos (figura 29b). Infelizmente néo
conseguimos imagens de microscopia eletrénica deste dispositivo, mas normalmente
devido ao método pelo qual este foi produzido (arco voltaico) a porcentagem de

nanotubos em relacao a massa produzida é muito pequena. Desta forma € possivel
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dizer que a figura 29a nao representa um dispositivo com nanotubos vazios em

geometria planar entre dois contatos metalicos.
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Fig. 29: (a) Curva IxV do dispositivo, formado por nanotubos vazios depositados sobre contatos de
aluminio, a separacao entre os contados € de ~12um. (b) Imagem Optica do dispositivo, as regides

escuras sdo os nanotubos entre os contatos metalicos (regido clara).

4.2.4 A resposta elétrica para o preenchimento do
nanotubo.

O préoximo passo foi testar o preenchimento do nanotubo na sua forma
natural. Embora a maior parte do nanotubo € preenchido por 6xido de ferro tipo,
Magnetita (FesQ4) [63] utilizamos a hematita (Fe»Os3) [64] em pd, pois também é um
dos constituintes da massa de nanotubos e tinhamos a nossa disposicao para usa-
la, e também ndo conseguimos encontrar a Magnetita da forma desejada para
utiliza-la. Ambos séo éxidos com propriedades elétricas bem parecidas [65].

Os resultados iniciais ndao demonstraram nenhum efeito parecido com o
apresentado pelos dispositivo da figura 19, isto pode ser visto na figura 30.

As amostras foram preparadas como aquelas que apresentaram bons
resultados (figura 19 e 23), a hematita foi dispersa em solugdo de cloroférmio

durante 1 hora em ultra-som.
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Fig. 30: (a) Imagem de microscopia 6ptica (barra de escala 10um) do Fe,Os disperso em
cloroférmio 1 hr de Ultra-som, e depositado entre eletrodos de aluminio. Na imagem aparece
aglomerados do material recobertos por um tipo de filme; a separacao entre os contados € de

16um. (b) Curva IxV do dispositivo (a), resultado e quase ohmico com uma corrente muito baixa.

Em uma segunda tentativa construimos o dispositivo com particulas de
hematita apés duas horas de banho ultra-sénico e depositadas sobre contatos de
ouro. Os resultados sdo mostrados na figura 31, que apresentou uma curva

semelhante aquela mostrada no inicio deste capitulo.
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Fig. 31: (a) Imagem de microscopia 6ptica (barra de escala 10um) do Fe,O; disperso em
cloroférmio 2 hs de Ultra-som, entre eletrodos de aluminio. A imagem mostra aglomerados
micrométricos do material, sendo a separacao entre os contados de 8um. (b) Curva IxV do

dispositivo (a), o pico de corrente caracteristico aprece na regido de 1,5 V.
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Este resultado mostrou que ao diminuirmos substancialmente o tamanho das
particulas de Fe»O; e a distancia entre os contatos o efeito do pico de corrente
aparece, porém em uma regiao de tensdo um pouco menor que o0s resultados
anteriores.

Analisando as imagens de microscopia eletronica de varredura (figura 32)
podemos perceber que os microcristais de Fe,O3 estdo espalhos entre os contatos.
Alguns acabam por se localizar entre os contatos metalicos fazendo o papel de uma

conexao. Através destes microcristais € que ocorre a passagem de elétrons.

LY

Fig. 32: Imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) de micro cristais de Fe,O3
depositados sobre contatos de ouro com uma separagao de ~05um, a magnificacédo é de 3000 vezes.

Esta imagem também nos ajuda a visualizar que uma area muito pequena de
microcristais acaba por fazer a ligacdo entre os contatos, o que explica a baixa
intensidade de corrente apresentada na figura 31b.

Um outro resultado interessante € a curva de corrente por tensao ciclica, ou
seja, percorrendo um caminho de ida e volta como mostrado na figura 33. A curva de
corrente por tensdo no sentido direto e no sentido reverso se mostrou simétrica,
tanto para o éxido de ferro, quanto para o polimero mais nanotubo (figura 21),
mostrando que o processo é reversivel, e que o dispositivo pode trabalhar tanto na
regiao de tenséo positiva quanto na regiao de tensdo negativa.
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corrente (nA)

tenséo (V)

Fig. 33: Curva de intensidade de corrente por tensao (IxV) ciclica (a) do mesmo dispositivo da
figura 31, o pico de corrente aparece em 1,25V para a regido de tensao positiva e em -1,3V para a
regiao de negativa.

Inimeros trabalhos na literatura realizam estudos sobre as propriedades
magneéticas de nanoparticulas e filmes de Fe,O3[66; 67; 68], até 0 momento ndo foi
possivel realizar medidas da variagdo da resisténcia em funcdo do campo

magnético, por dificuldades técnicas.
4.3 A relacao do dispositivo com a atmosfera

O estudo do comportamento elétrico do dispositivo em baixa temperatura nao
foi possivel, devido ao fato que a amostra apresentou uma intensidade de corrente
muito baixa, da ordem de picoampere, quando era colocada em vacuo. Esta reducao
da intensidade de corrente é resultado da auséncia de atmosfera, pois a medida de
baixa temperatura necessita ser realizada em vacuo. Este fato nos levou a fazer
testes alternando entre a atmosfera comum e uma atmosfera rica em nitrogénio
(figura 34), este processo € feito apontando um fluxo de nitrogénio direcionado a
amostra.

Os resultados da figura 34 mostram uma mudanga abrupta da corrente
relacionada com a mudanca de atmosfera. Quando a amostra se encontra em ar a
corrente € pelo menos uma ordem de grandeza maior do que quando esta em

envolta pelo nitrogénio.
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Fig. 34: Medida da corrente elétrica versus tempo alternado atmosfera comum e atmosfera rica
em nitrogénio: (a) dispositivo Fe,O3, 0 mesmo da figura 29. (b) Nanotubos de carbono

multicamadas preenchidos com 6xido de ferro; separagéo entre os contados é de ~09um.

O contato com o géas nitrogénio causa uma forte reducdo na intensidade de
corrente, o efeito do gas entdo seria expulsar da superficie da amostra os outros
gases da atmosfera, por isto, passamos a focar no oxigénio como responsavel por
este processo, devido a sua alta reatividade com o ferro.

Como as nossas medidas sao feitas em atmosfera ambiente e os resultados
da figura 34 mostravam que uma pequena variacao neste meio gasoso causa uma
brusca variacdo da intensidade de corrente, sugerimos entdo, que este aumento na
intensidade de corrente ocorra devido as moléculas de oxigénios adsorvidos na
superficie do material.

O resultado da figura 34 mostra que também € possivel construir um sensor
excelente elétrico para gases, porém, isto sera objeto de estudo para trabalhos
futuros.

Uma comparacado interessante que podemos fazer é com as medidas de
voltametria ciclica da hematita.

A voltametria é uma técnica eletroquimica (normalmente feita em meio
eletrolitico) que consiste em aplicar sobre um eletrodo de trabalho (material de
estudo) um potencial, que varia com o tempo, ocasionando reacdes de oxidacao e
reducdo nas espécies presentes na solucao eletrolitica. As informagdes que séo

obtidas a partir desta técnica sdo representadas em uma curva de corrente por
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potencial chamada de voltamograma, que compara o potencial em um eletrodo que
ndo reage com a solugdo, com um que reage oxidando™" ou reduzindo™".

Cada voltametria ciclica deve apresentar um resultado diferente dependendo
da forma como foi feita a medida. Como os eletrodos foram construidos e qual o
meio eletrolitico utilizado (normalmente um sal em solucéo).

Os resultados de voltametria ciclica para o Fe,O3 [69], mostram como ocorre
os processo de transferéncia de elétrons da superficie do material com meio
eletrolitico.

No caso da hematita ao aplicar um potencial negativo sobre o eletrodo ocorre
a reducdo ion Fe* passando para o ion Fe**, com um aumento do potencial
aplicado este ion volta ao seu estado inicial Fe* liberando um elétron para o meio
eletrolitico.

Podemos entdo comparar a nossa curva de intensidade de corrente por
tenséo ciclica (figura 33) em meio ao gas atmosfera. Analisando melhor podemos
dizer que ao aplicarmos um potencial negativo causamos uma reducédo no Ferro,
que acaba por se tornar Fe**. Aumentando este potencial, ocorre uma oxidagéo do
Ferro que perde um elétron, e se torna o ion Fe*", este processo s ocorre quando é

aplicada uma diferenga de potencial e na presenca de oxigénio. Segundo a reacao:
2Fe**0 + 1/20, — Fe**,04

Ao aumentarmos o potencial aplicado, o material passa a utilizar cada vez
mais as moléculas de oxigénio adsorvidas na sua superficie no processo de
conducgao até encontrar um ponto maximo (pico de corrente), restando apds o pico
de corrente uma pequena intensidade de corrente residual.

No caso dos diferentes dispositivos que trabalhamos, também existe a
mesma caracteristica de resposta elétrica. Com relacdo a presenga do oxigénio
nestes dispositivos, temos que para o nanotubos de carbono preenchidos com 6xido
de ferro, é possivel que o oxigénio circule entre as paredes dos nanotubos, que tem
uma separacao de 0,34 nm (figura 14) e o didmetro de uma molécula de oxigénio é
de 0,24 nm [70]. Outros estudos mostram que o nanotubo de carbono também é

muito reativo ao oxigénio [71], devido a processos de quimissor¢cdo uma vez que o

XXii

" Remogéao de pelo menos um elétron de um material.
" Transferéncia de pelo menos um elétron de um material.
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nanotubo esteve em contato com o oxigénio é praticamente impossivel deixar o
nanotubo de carbono livre das moléculas de oxigénio agregadas a sua estrutura.
Para o dispositivo que utiliza o polimero semicondutor P3HT e o nanotubo de
carbono a situacao é semelhante ja que a difusividade do oxigénio no material é de
1,2 x 10® cm?.s™ [72] 0 que torna possivel a interagdo do oxigénio com o éxido de
ferro contido no nanotubo. Na figura 20 é mostrado, a disposicdo das estruturas de
nanotubos de carbono em meio ao polimero, onde € possivel perceber que uma
camada muito fina de polimero recobre estas estruturas. Desta forma o oxigénio tem
um caminho livre praticamente igual a quando nao esta envolto pelo polimero.
Realizamos também a medida de intensidade de corrente por tensdo de 0 a
20V (figura 35). O pico de intensidade de corrente do material ndo aparece. Em
seguida é feita a mesma medida com a tensao variando de -20V a 20V e o pico de

corrente volta a aparecer.

[
0,3+ ’
0,2

0,1

0,0—- ﬁ X 1€eeeee W
)

corrente (uA)

0,1

0,2 .

tensao (V)

Fig. 35: Curva de intensidade de corrente por tensao (IxV) do dispositivo contendo somente MWNT

preenchidos com 6xido de ferro e dispersos em cloroférmio sobre contatos de aluminio separados por

uma distancia de ~35um. (%) tensdo aplicada de 0V a 20V. (M) Tens3o aplicada de -20V a 20V..

Esta curva mostra que, para ocorrer o pico de intensidade de corrente é
necessario que seja aplicada uma tensado na regiao oposta (negativa ou positiva)
para que oS oxigénios adsorvidos facam parte do processo de conducao,
aumentando assim a conducdo na regido oposta a primeira tensdo aplicada. Até o
momento estamos trabalhando para uma caracterizacdo mais completa deste

fendbmeno.
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4.4 A mudanca na condutividade

Um dos artigos dos primeiros trabalhos publicados sobre as propriedades
elétricas do Fe>O3 em 1954, por F. J. Morin do Bell Telephone Laboratories [64]
utiliza dois modelos para explicar a condutividade deste material.

O primeiro modelo admite que a conducdo ocorre entre os elétrons e os
buracos do subnivel energético d dos ions de ferro, porém, este fato resultaria em
uma baixa condutividade do material, 0 que diverge dos resultados experimentais
[73].

Este problema pode ser resolvido, se levarmos em conta a concentragéo de
impurezas no material, que pode provocar um aumento na condutividade de 10°
para 107 cm?volts. Isto é comprovado quando aumentando a temperatura do
material a concentracdo de impurezas adsorvidas diminui exponencialmente e a
condutividade acompanha essa queda.

No segundo modelo deste mesmo trabalho € considera-se que 0s niveis de
energia sp do oxigénio, preenchidos e nao preenchidos, estdo préoximos ao nivel d
do Ferro. Este fato permitiria uma condutividade maior no material.

Na figura 36 € mostrado o diagrama dos niveis de energia para o primeiro
modelo; no qual os niveis sp ocupados e desocupados do oxigénio se localizam na
extremidade do diagrama. Os niveis d do Fe** ocupados e desocupados vem logo a
seqguir separados pelos niveis de aceitadores e doadores de elétrons que estao
separados ao centro pelo nivel de Fermi. Neste modelo os niveis de energia do
oxigénio, que estdo ligados ao ferro, se encontram tdo distantes dos niveis de
energia dos ions de Ferro que ele nao participa do processo de conducao.

. 2-
NN \ Niveis desocupados sp do O

- — _— _— _—_ _—  Niveis desocupados do Fe3+

Eg_ Niveis do doador

___________Ec_j_ | _ __ Nivel de Fermi
- i —— | ——Niveis do aceitador
- E 1 __ Niveis ocupados do Fe*

Niveis ocupados sp do 02_
ANy

Fig. 36: Diagrama dos niveis de energia do Fe,O3 proposto na referéncia [64].
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Morin considerou que Ea e Ed sdo as energias de ionizacdao para 0s
aceitadores e doadores, Ef como sendo a energia de Fermi e Eg € a energia
necessaria para mover um elétron no nivel d do ferro de um estado ocupado para
um desocupado.

Ocupando com elétrons os niveis sp do oxigénio ocorrem varias mudancgas
nos niveis de energia do 6xido de ferro, podendo ocasionar uma mudangca na
condutividade do material.

Em uma ultima analise o trabalho expde que no segundo modelo proposto,
onde o oxigénio participaria do processo de conducdo, ndo poderia ser estudado
quantitativamente devido ao excesso de parametros envolvidos.

Trabalhos experimentais e tedricos mais recentes que utilizam técnicas
computacionais e computadores poderosos para realizar célculos de densidade de

XXiv

estados™ [74 e 75] apontam que o0 oxigénio adsorvido pela superficie da hematita,
provoca perturbacées nos niveis de energia aproximando os estados ocupados e
desocupados dos ions de Ferro, aumentando desta forma a condutividade do
material.

O gréfico da figura 35 demonstra justamente a discussao dos artigos citados
anteriormente, pois na presenca do oxigénio adsorvido ocorre um aumento na
densidade de portadores, o que resulta em uma condutividade maior.

No resultado da curva de intensidade de corrente por tensdo, de nosso
trabalho, ocorre um subito aumento da intensidade de corrente. Relacionando com
os trabalhos citados acima, em que um aumento de impurezas leva a um aumento
da condutividade e também relacionando que a area abaixo da curva denota um
ganho de carga de outro material, concluimos que, para ocorrer um rapido aumento
da intensidade de corrente, o material (Fe>O3) deve utilizar temporariamente um
outro atomo no processo de condug¢ao, como por exemplo, as moléculas de oxigénio

adsorvidas na superficie do 6xido de ferro.

*V Calculo fundamentado na teoria quantica para determinar o nimero densidade de estados.

60



Resultados e discussoes

4.5 O pico de corrente

Ao analisarmos a regido de tensdo (1,3V) onde encontramos o pico de
intensidade de corrente para o dispositivo construido a partir da hematita (figura 31)
acreditamos que este valor esteja ligado diretamente a uma energia de ativacao
necessaria para o material utilizar as moléculas de oxigénio adsorvidas na sua
superficie no processo de conducéao de elétrons.

Medidas de intensidade de corrente por tensdo, onde a tensao inicial aplicada
€ maior [62] mostraram que o pico de intensidade de corrente aparece sempre na
mesma regido, independente da tensao inicial aplicada. Este fato reforca a idéia de
que este valor tenséo esta ligado a energia necessaria para ativar um processo de
conducao utilizando outros atomos, como os oxigénios adsorvidos na superficie de
material.

A diferenca no valor maximo de intensidade de corrente, alcancado pelo pico,
€ maior quando é aplicada uma tensdo inicial maior, este fato esta ligado a
quantidade de material que participa do processo de conducdo, ao aplicar um
potencial negativo maior, como -30V, um numero maior de atomos de ferro ira
participar deste processo de condugao, desta forma o valor maximo de intensidade
de corrente do pico sera maior do que quando aplicamos um potencial negativo de -
20V ou -10V, porém, sempre na mesma faixa de tenséo.

Materiais diferentes apresentam picos de intensidade de corrente, em regides
diferentes. Em nosso trabalho testamos trés variagcdes de dispositivos que de
alguma forma continham 6xido de ferro, sozinho ou no interior dos nanotubos de
carbono. Desta forma esperamos que o pico de corrente, que esta diretamente
ligado a energia necessaria para que ocorra o processo de conducado utilizando os
oxigénios adsorvidos na superficie do material, apareca em regides diferentes para
cada dispositivo.

Na figura 19 onde temos a mistura nanotubos preenchidos com 6xido de ferro
mais polimero, o pico de intensidade de corrente fica na regidao de 2,7V; ja na figura
27 onde temos apenas nanotubos de carbono, o pico de corrente fica na regido de
2,3V; ja na figura 31 onde temos apenas o Fe>O3 o pico de corrente fica na regido de
1,3V, estes resultados reforcam o fato de que, em cada dispositivo 0 processo de

conducao do material depende da relacdo com os atomos da sua vizinhancga.
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Analisando por um outro ponto de vista ao encapsularmos as nanoparticulas
de 6xido de ferro com nanotubo de carbono temos uma reacdo mais lenta, assim o
potencial necessario para que 0 processo ocorra acaba tendo que ser maior, e
quando inserirmos mais um material, o polimero, estaremos retardando ainda mais a
reacao, e por isso a tensao necessaria tera um valor ainda maior.

Concluindo que o processo elétrico em nosso dispositivo ocorre devido ao
oxido de ferro contido dentro do nanotubo, consideramos que os dispositivos
construidos a partir de nanotubos preenchidos com 6xido de ferro tem uma corrente
pelo menos duas ordens de grandeza maior que os dispositivos construidos apenas
com O6xido de ferro.

Um outro fato importante, quando utilizamos nanotubos, é que temos mais
facilidade de obter uma area maior de material entre os contatos, e também temos
que, o Oxido de ferro contido no interior destes nanotubos tem um tamanho de
alguns nanémetros (figura 37), e como discutido no capitulo 01, materiais de
tamanho nanométrico acabam por ter maior reatividade, fato importante para o
nosso dispositivo ja que dependemos diretamente de uma reacdo com 0s oxigénios
da atmosfera com a superficie da amostra.

Estes fatos nos levaram a continuar a construir os dispositivos de memoria
utilizando o nanotubo de carbono preenchido com éxido de ferro. Os resultados

serdo discutidos na sessao seguinte.

0.2 um

Fig. 37: Imagem de microscopia eletrénica de transmissado de um nanotubo de multiplas camadas
preenchido com 6xido de ferro, as regides mais escuras é o 6xido de ferro e a regido cinza claro

corresponde ao nanotubo multicamada. (Imagem: M. M. Oliveira).
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4.6 Nanoparticulas de Oxido de ferro

Realizamos testes para o dispositivo feito sobre a mesma construcédo
utilizando nanoparticulas de oxido de ferro Fe»,Os; (Amosira) recobertas com
scrcobina com um didmetro entre 6 e 7 nm.

As nanoparticulas foram dispersas em tolueno P. A. com banho ultra-sénico,
apds este processo, a dispersdo foi depositada sobre dois contatos metalicos
separados a uma distancia micrométrica.

Os resultados de intensidade de corrente por tensdo apresentaram o pico de
corrente caracteristico na regidao 5V com valores na regiao de nanoampeére.

O dispositivo também apresentou uma forte relacdo com a atmosfera, ao
realizar a leitura da intensidade de corrente em relagdo ao tempo e alternando a

atmosfera ao redor do dispositivo (Figura 38), a intensidade de corrente apresenta
bruscas variacoes.
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Fig. 38: Resultado da leitura da intensidade de corrente pelo tempo variando a atmosfera ao redor

do dispositivo entra Ar e nitrogénio.
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4.7 Dispositivos de memdria

O funcionamento do nosso dispositivo tem a necessidade de uma reagdo com
a atmosfera, isto ndo impede o seu uso como uma aplicacao tecnolédgica, podemos
encontrar disponiveis no mercado varios dispositivos que necessitam de um meio
gasoso ou liquido para trabalhar (Ex: plasma, eletroliticos,...). Um fato interessante é
que nosso dispositivo ndo necessita de encapsulamento com os dispositivos
comuns.

Com o objetivo de construir uma célula de memdria, utilizamos o dispositivo
da figura 27, que apresentou bons resultados para a intensidade de corrente. O
primeiro teste que realizamos foi 0 de decaimento da corrente com o tempo (figura
37), para saber durante quanto tempo o dispositivo mantinha a mesma intensidade
de corrente, 0 que nos mostrou um decaimento exponencial de alguns segundos
seguido de uma pequena intensidade de corrente residual.

O resultado da figura 39 nos permite entender quais seriam as possiveis
aplicagdes ou para qual tipo de meméria este dispositivo servira; neste caso o
dispositivo se mostra capaz de ser usado como memoria permanente, devido a
corrente residual que permanece no sistema, porém, esta corrente se apresentou
sempre muito pequena em todos os dispositivos que construimos e para fazer uso

desta corrente seria necessario o uso de amplificadores de corrente.
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Fig. 39: Curva de decaimento de corrente em relagao ao tempo do dispositivo polimero mais
nanotubos com separagao entre contatos de 09um.

Uma das caracteristicas de uma memoria volatili como as memoadrias RAM

(cap. 01) € a necessidade de uma continua realimentacao da meméria para que ela
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mantenha a informacao gravada, para isto a curva da figura 39 aparece como uma
boa opcdo para a construcdo deste tipo de dispositivo, pois ao continuarmos
alimentando o dispositivo, aplicando tensao, ele mantera uma corrente relativamente
alta.

Para colocarmos o dispositivo em funcionamento fizemos testes para gravar
uma informagé@o onde o nosso dispositivo € uma unica célula de meméria, ou seja,
um bit na linguagem de armazenamento de dados. Essa medida é mostrada na
figura 39.

A medida da figura 40, realizada no picoamperimetro, consiste em aplicar um
pulso de tensdo negativa no dispositivo, para escrever a informacdo, em seguida
aplicar outro pulso em uma tensdo acima do pico de corrente, para ler a informacao,
posteriormente, aplicar uma tensao igual a tensdo de escrita porém positiva, para
apagar a informacéo, depois para saber se a informacado foi apagada, voltamos a
aplicar a tensao de leitura, que deve apresentar uma intensidade de corrente menor
como resposta. O fato de existir uma diferenca na intensidade de corrente para uma

mesma tensao é o que caracteriza a informacao gravada ou desgravada.
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Fig. 40: Medida para gravar, ler e desgravar uma informagéo no dispositivo de MWNT entre
contatos de ouro, mostrado na figura 21; a medida aparece estavel por bastante tempo, a

diferenga de intensidade de corrente entre ler gravado e ler desgravado permanece ~5uA.

65



Resultados e discussoes

O sistema que registra a informacao pode entender uma corrente mais alta
como sendo o bit de informacéo gravada e uma corrente baixa como sendo o bit de
informacao desagravado, ou usando a linguagem binaria, comum em circuitos
eletrdnicos, o bit de informagéo gravada é o bit 1 e o bit de informacao desgravada é
o bit 0.

Para analisar melhor o comportamento da medida de gravagédo e leitura,

podemos realizar um aumento na figura 40, mostrado na figura 41.
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Fig. 41: Zoom da figura 40, mostrando passo a passo o0 processo de escrever, ler e apagar, a

distancia entre a informagéo gravada e a informacao desgravada é de 5um.

Na figura 41 é possivel analisar passo a passo o processo de gravacao,
leitura e desgravacdo da informacao, para isto foi utilizada uma tensao especifica
aplicada a cada processo.

Na figura 40 e 41 podemos perceber pequenas variacdes entre os patamares
de leitura para a informacao gravada. Isto se deve ao fato que, o aparelho utilizado
para estas medidas necessita de um tempo para integrar a informacgao, por isto o
intervalo de tempo entre uma medida e outra ndo é constante; a cada periodo de
aproximadamente dois segundos o aparelho apresenta um tempo de atraso entre
fazer a medida e enviar a informacdo ao computador neste meio tempo a

intensidade de corrente tem uma pequena queda (figura 39).
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Quanto maior a diferengca da intensidade de corrente entre a informagéo
gravada, também chamada de estado ON, e a informagdo desgravada, também
chamada de estado OFF, mais barata serd a aplicacdo tecnolégica para estes
sistemas, pois havera a necessidade de um menor uso de amplificadores de sinal,
para tanto, podemos realizar melhorias em nosso dispositivo aplicando novas
técnicas de construcdo do dispositivo. Um exemplo esta na figura 42, onde para o
mesmo dispositivo da figura 27, porém no inicio da medida, conseguimos uma

diferenca de corrente ainda maior.
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Fig. 42: Dispositivo MWNT entre contados de ouro (Figura 21). Para uma medida rapida o o
dispositivo apresenta uma diferenca de corrente entre a informagéo gravada e a informacao

desgravada de 20pA.

Neste caso o dispositivo apresenta valores de intensidade de corrente
maiores do que as outras medidas, porém com o passar do tempo este valor
comeca a diminuir devido a um equilibrio quimico entre o material e as moléculas de
oxigénio do ar, ou seja, a reacao fica mais estavel, apresentando intensidades de
corrente menores como mostrado na figura 41.

Realizamos medidas para gravar informacdo nos outros dispositivos
apresentados neste trabalho, como o polimero mais nanotubo (figura 19) e somente
Fe-O; (figura 29), porém os resultados apresentam as mesmas caracteristicas, a
ndao ser o fato que a intensidade de corrente apresentou uma escala de
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nanoampere, enquanto o dispositivo construido com nanotubos esta na escala de
microampeére. Isto reforca a importancia de utilizar os nanotubos na construcao dos

dispositivos.
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Capitulo 05

5.1 Conclusoes

O objetivo deste trabalho foi a construcdo de uma célula de memoria

utilizando nanotubos de carbono preenchidos com 6xido de ferro foi realizado e

também conseguimos avancar alguns passos na compreensdao do processo de

conducao que resulta em tais propriedades elétricas.

O desenvolvimento deste trabalho permitiu as seguintes conclusoes:

A técnica utilizada para construir dispositivos de meméria, utilizando
nanotubos de carbono preenchidos com 6xido de ferro se mostrou viavel e
eficiente.

O tempo de banho ultra-sénico necessario para que ocorra a dispersdao do
nanotubo utilizado neste trabalho, depende de sua origem ou lote de
producéao.

Os testes de percolacdo demonstraram que 8% € a concentracao em peso
ideal para os nanotubos multicamadas preenchidos e misturados em uma
massa de polimero P3HT, para que ocorra um aumento da condutividade.

O oxido de ferro no interior do nanotubo de carbono é o responsavel pela
curva de intensidade de corrente por tensdao encontrada em nossos

dispositivos e também pelas propriedades de memdria.
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e A condutividade depende fortemente da atmosfera ao redor da amostra. As
moléculas oxigénios adsorvidas na superficie do Oxido de ferro sdo os
responsaveis pela variagao abrupta na intensidade de corrente.

e Qs dispositivos construidos com nanotubos de carbono preenchido com 6xido
de ferro apresentam uma melhor condutividade devido a um maior quantidade
de material que realiza a conexao entre os contatos.

e O dispositivo construido com nanoparticulas de Oxido de Ferro apresenta as
propriedades de retenc¢ao da informacao pela mudanca na condutividade, isto
€ provocado pela mudanca na atmosfera ao redor do dispositivo, igualmente
ao caso do dispositivo construido com nanotubos preenchidos, porém com
uma intensidade de corrente pequena, na ordem de nanoampeére.

e O dispositivo de memdéria construido a partir dos nanotubos multicamadas
preenchidos apresentam melhores resultados como um dispositivo de
memoéria RAM, devido ao rapido descarregamento em relagao ao tempo.

e A diferenca entre os patamares ON e OFF se mostraram estaveis ao longo de
um grande periodo de tempo, com diferencas de 5uA e 20uA dependendo do
tempo de medida.

5.2 Trabalhos Futuros

Os resultados e conclusGes obtidos neste trabalho abriram novas

possibilidades de estudo e aplicacdes, dentre as quais podemos destacar:

e Estudar as propriedades e construir sensores para gases utilizando
nanotubos de carbono preenchidos. Pois, este material apresentou uma
excelente resposta a mudancas de atmosfera e também um procedimento
de construgéo simples.

e Testar novos métodos de construgdo, para tornar o dispositivo, mais
robusto e versatil.

e Estudar afundo as caracteristicas magnéticas deste material, afim de
agregar novas propriedades ao dispositivo.

e Obter o detalhamento das propriedades elétricas para um Unico nanotubo
deste tipo, afim de construir um dispositivo com apenas um nanotubo de

carbono.
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e Construir um modelo teédrico satisfatério que contemple as propriedades
de conducéo eletrénica destes nanotubos.
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