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RESUMO

Estudos de nanoespumas de carbono produzidas por deposi¢ao de laser pulsado
(PLD — Pulsed Laser Deposition), visando a elucidacio estrutural e 0 mecanismo
de formaciao de C sp

Neste trabalho, investigou-se a formacdo de estruturas de carbono contendo
ligagdes sp, especificamente cadeias lineares curtas de carbono (short carbon atom chains,
CACs), em nanoespumas produzidas por deposicao a laser pulsado (PLD). Para elucidar
0 mecanismo responsavel pelo surgimento do sinal caracteristico da regido sp nos
espectros Raman com realce de superficie (SERS), foram preparadas duas amostras sob
as mesmas condi¢des experimentais, porém submetidas a diferentes regimes de energia
de colisdo entre nanoparticulas de carbono: uma posicionada diretamente em frente ao
jato de plasma e outra localizada lateralmente ao alvo de grafite. As analises combinadas
de SERS e microscopia eletronica de transmissao de alta resolugdo (HRTEM) indicaram
que a formagao dessas cadeias ocorre predominantemente em condi¢des de colisoes de
baixa energia, nas quais as nanoparticulas preservam irregularidades e rugosidades
superficiais que favorecem o surgimento de contatos atdmicos simples e liga¢des lineares
efémeras. Os resultados demonstram que as ligagdes sp estdo associadas a interagdes
suaves entre nanoparticulas durante a deposicdo, e ndo a reagdes fora do equilibrio no
interior da pluma do jato de plasma, oferecendo assim uma nova interpretagao estrutural

para a origem das cadeias de carbono em nanoespumas produzidas por PLD.

Palavras-chave: nanoespuma de carbono; hibridizacdo sp; deposi¢cdo a laser
pulsado; espectroscopia Raman com realce de superficie (SERS); cadeias curtas de

atomos de carbono.



ABSTRACT

Studies on carbon nanofoams produced by pulsed laser deposition (PLD)
aimed at elucidating the structural characteristics and formation mechanism of sp

carbon.

In this work, the formation of carbon structures containing sp bonds, specifically
short carbon atom chains (CACs), in nanofoams produced by pulsed laser deposition
(PLD) was investigated. To elucidate the mechanism responsible for the emergence of
the characteristic sp signal in surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) spectra, two
samples were prepared under the same experimental conditions but subjected to different
collision energy regimes between carbon nanoparticles: One positioned directly in front
of the plasma plume and the other located laterally to the graphite target. Combined
analyses of SERS and high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM)
indicated that the formation of these chains occurs predominantly under low energy
collision conditions, where the nanoparticles preserve surface irregularities and roughness
that favor the emergence of simple atomic contacts and linear bonds. The results
demonstrate that sp bonds are associated with gentle interactions between nanoparticles
during deposition, rather than out-of-equilibrium reactions within the plasma plume, thus
offering a new structural interpretation for the origin of carbon chains in nanofoams

produced by PLD.

Keywords: carbon nanofoam; sp hybridization; pulsed laser deposition; surface-

enhanced Raman spectroscopy (SERS); short carbon atom chains.
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1- Introducao

O presente trabalho tem como motivagdo os resultados e interpretacdes apresentadas
por Casari et al. (2016) [1], que investigaram nanoespumas de carbono produzidas por
deposicao a laser pulsado (PLD) e identificaram a presenca banda de espectroscopia de
Raman caracteristica de carbono sp, atribuido a presenga de fios de atmoso de carbono
(CAWs — Carbon Atom Wires). A presenca de carbono sp nas nanoespumas, €
principalmente as condi¢des que favorecem a sua obtengdo, despertaram enorme interesse
porque sugerem que cadeias lineares de carbono, estruturas altamente reativas, pouco
estaveis e historicamente de dificil sintese podem surgir espontaneamente em ambientes de
deposicao em condigdes fora do equilibrio. Ainda argumentaram que condi¢des especificas
de pressdo do gas, distancia alvo—substrato e dinamica da pluma de plasma (plasma gerado
pela ionizacdo das espécies ablatadas pelo laser intenso) favoreciam a formacdo dessas
cadeias.

Baseado no estudo detalhado desse fendmeno, esse trabalho busca avancar esse
entendimento a partir de uma andlise mais profunda do papel do ambiente fisico durante a
deposi¢do, especialmente no que diz respeito ao regime de baixa energia efetiva, as colisdes
brandas entre nanoparticulas e aos fendmenos de condensacao.

A motivagao adicional para esta tese € o fato de que a deteccao do carbono sp depende
quase exclusivamente da Espectroscopia Raman Intensificada por Superficie (SERS),
técnica que amplifica sinais fracos e permite observar modos vibracionais que normalmente
ndo seriam detectdveis em Raman convencional. Nesse sentido, este trabalho também ¢é
fortemente amparado pela evolugao histdrica e cientifica do SERS, desde sua descoberta até
sua consolidacdo como técnica essencial para a investigacdo de materiais de carbono
altamente desordenados.

A histéria do SERS comecou de maneira inesperada. Em 1974, Fleischmann, Hendra
e McQuillan [2] investigavam o comportamento eletroquimico de piridina em eletrodos de
prata e observaram um aumento andmalo na intensidade Raman. A época, acreditou-se que
o fendmeno se devia apenas a maior area superficial do eletrodo rugoso. Porém, em 1977,
Jeanmaire e Van Duyne propdso mecanismo eletromagnético do SERS, discutido por Li et
al [3] e também Albrecht e Creighton [4] demonstraram que a intensificacdo observada era
muito maior que a explicada apenas por area. Surgia entdo o conceito moderno de Surface

Enhanced Raman Scattering, um dos marcos mais disruptivos da espectroscopia vibracional.
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O entendimento do SERS evoluiu rapidamente nas décadas seguintes. O trabalho
historico de Moskovits (1985) [5], discutido também por Le Ru et tal [6] sintetizou os
conceitos fundamentais que explicam a intensificagdo, dividindo o fendomeno em dois

mecanismos principais:

1. Eletromagnético, dominado pelas ressonancias plasmonicas de superficie localizadas

(LSPR), responsaveis pelos chamados hotspots.

2. Quimico, relacionado a efeitos de transferéncia de carga entre moléculas e superficies
metalicas.

Esses avangos abriram caminho para demonstragdes impressionantes, como a
detec¢do de uma unica molécula por Kneipp et al. (1997) [7] e Nie & Emory (1997) [8],
consolidando o SERS como a técnica espectroscopica mais sensivel disponivel. Nas décadas
de 2000 e 2010, o SERS se expandiu para aplicagdes em quimica analitica, detec¢do
biomolecular, nanotecnologia e, mais recentemente, investigagdo de nanomateriais de
carbono. Esse trabalho do Micahels et al [9] ¢ famoso porque mostrou SERS perto de
sensibilidade de molécula tUnica, atuando como ponte entre temas analiticos e

nanotecnoldgicos.

A partir desse marco, o SERS passou a ser explorado de forma sistematica em multiplas
areas aplicadas. Na quimica analitica, tornou-se ferramenta central para detec¢do ultratrago de
contaminantes ambientais, incluindo pesticidas organofosforados, herbicidas e poluentes
industriais, com limites de detec¢do na faixa de partes por bilhdo ou até partes por trilhdo,
conforme demonstrado por Vo-Dinh et al. [10] e posteriormente expandido por Sharma et al.
[11]. Em sistemas aquosos, substratos plasmonicos coloidais e estruturados permitiram a
deteccao seletiva de compostos como atrazina, paraquat e glifosato em amostras ambientais

reais.

No campo da seguranca alimentar, o SERS foi aplicado para identificacao de residuos
de pesticidas em frutas e vegetais, adulteracdo de leite, deteccdo de melamina e andlise de
corantes ilegais, como relatado por Liu et al. [12] e por Xu et al. [13]. A possibilidade de realizar
medigoes rapidas e praticamente ndo destrutivas torna o SERS particularmente atrativo para

monitoramento em linha na industria alimenticia.

Na 4rea biomédica, o SERS revolucionou estratégias de biossensoriamento. Trabalhos

de Qian et al. [14] e Wang & Irudayaraj [15] demonstraram a utilizacdo de nanoparticulas
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funcionalizadas para detec¢do especifica de biomarcadores tumorais, DNA, RNA e proteinas
em concentragdes extremamente baixas. A combinac¢ao de SERS com anticorpos e aptimeros
permitiu o desenvolvimento de imunossensores capazes de identificar células cancerigenas

individuais, abrindo caminho para diagndsticos precoces e medicina personalizada.

Além disso, o SERS tem sido amplamente empregado na detec¢ao de patdgenos,
incluindo bactérias e virus. Estudos de Jarvis & Goodacre [16] demonstraram diferenciagao
espectral de espécies bacterianas, enquanto aplicacdes mais recentes exploraram a deteccao
rapida de virus respiratorios por meio de nanoparticulas funcionalizadas [17]. A andlise
espectral fornece uma “impressao digital” molecular capaz de distinguir cepas microbianas com

alta especificidade.

No campo forense, o SERS tem sido utilizado para identificagdo de tragos de explosivos,
drogas ilicitas e residuos de polvora. Trabalhos de Guerrini et al. [18] e Dasary et al. [19]
demonstraram a detec¢ao sensivel de TNT, RDX e cocaina em superficies diversas. A
portabilidade crescente dos espectrometros Raman permitiu aplicagdes in situ, aumentando o

interesse da técnica para investigagdes criminais e seguranca publica.

Outra aplica¢do relevante estd na catdlise heterogénea e eletrocatdlise. A técnica
conhecida como operando-SERS permite monitorar intermediarios reacionais em superficies
cataliticas sob condigdes reais de operacao. Trabalhos de Tian et al. [20] e Schliicker [21]
mostraram que a combinagdo de eletroquimica com SERS possibilita investigar mecanismos

de reducdo de CO-, oxidagdo de alcool e reacdes de hidrogenagdo em nivel molecular.

Em nanotecnologia e ciéncia de materiais, o SERS tem sido empregado para caracterizar
filmes ultrafinos, monocamadas auto-organizadas (SAMs), grafeno dopado e heteroestruturas
plasmonicas [22]. A possibilidade de mapear hotspots com resolu¢do nanométrica, quando
combinada com técnicas como TERS (Tip-Enhanced Raman Spectroscopy), ampliou ainda

mais a capacidade de investigacao estrutural em escala subnanométrica [23].

No contexto de microfluidica e dispositivos lab-on-a-chip, plataformas integradas SERS
tém sido desenvolvidas para analise rapida de amostras bioldgicas com volumes da ordem de
microlitros ou nanolitros [24]. Essa integracdo tem permitido diagndsticos rapidos em

ambientes clinicos e aplicagdes point-of-care.



17

Em sistemas ambientais complexos, o SERS também foi aplicado na deteccao de metais
pesados por meio de sondas quelantes funcionalizadas [25], bem como na identificagdo de
compostos organicos volateis atmosféricos [26]. A alta sensibilidade combinada a seletividade

molecular torna a técnica estratégica para monitoramento ambiental em tempo real.

Além disso, o desenvolvimento de substratos reprodutiveis baseados em nanoestruturas
ordenadas, como arrays de nanopilares, nanocubos e estruturas core—shell, permitiu avangos
significativos na estabilidade e repetibilidade dos sinais SERS [27]. A engenharia de hotspots

controlados ¢ atualmente uma das areas mais ativas da pesquisa em plasmonica aplicada.

Essa ampla gama de aplicagcdes demonstra que o SERS deixou de ser apenas uma técnica
espectroscopica amplificadora para tornar-se uma plataforma analitica versatil e transversal,
com impacto direto em quimica, fisica, biologia, engenharia e ciéncia de materiais. Nesse
cendrio, sua aplicacdo na detec¢@o de cadeias lineares de carbono altamente instaveis insere-se
em uma tradi¢ao consolidada de exploragao de sistemas moleculares de baixa se¢dao de choque

Raman, refor¢ando sua relevancia metodologica e estratégica no contexto desta tese.

Para materiais carbonosos, o SERS tornou-se particularmente relevante, uma vez que
modos vibracionais associados a cadeias lineares de carbono com hibridizacdo sp
apresentam se¢des de choque Raman extremamente reduzidas, sendo frequentemente
invisiveis em espectros Raman convencionais, conforme amplamente discutido por Cataldo
(2005) [28]. As vibragdes de estiramento C=C manifestam-se tipicamente na faixa de 1800—
2200 cm™', regido espectral pouco povoada no espectro Raman do carbono amorfo
tradicional, como descrito por Milani et al. (2017) [29] e Ferrari e Robertson (2000) [30], o
que favorece sua identificagdo quando ocorre intensificagdo adequada por SERS.

A sensibilidade do SERS ¢ crucial para revelar ligagdes sp em materiais carbonosos.
Revisdes abrangentes, como a de Pérez-Jiménez (2020) [31], consolidam o entendimento de
que a formacao de hotspots, tipicamente associados a lacunas, rugosidades ou jungdes entre
nanoparticulas metélicas, ¢ um requisito central para a detec¢do de sinais Raman
extremamente fracos em sistemas baseados em carbono. No contexto de substratos
carbonosos funcionalizados, Zarei e Shafiekhani (2020) [33] mostraram que nanoparticulas
de prata sobre matrizes de carbono amorfo ou DLC promovem intensifica¢do suficiente para
tornar visiveis modos vibracionais que permanecem praticamente indetectaveis em
espectroscopia Raman convencional. Estudos mais recentes de Liang et al. (2020) [38] e

Chen et al. (2020) [40] em nanomateriais de carbono poroso e grafénicos demonstram que a



18

presenca e a organizacao das nanoparticulas metélicas sdo determinantes para a observacao
do sinal sp. Trabalhos como o de Perevedentseva et al. (2005) [39], ao investigar
nanodiamantes suportados em prata, reforcam que sinais associados a cadeias lineares de
carbono emergem de forma clara apenas quando essas estruturas estdo acopladas a
nanoparticulas metalicas de prata ou ouro, capazes de gerar regides de intensificacdo extrema
do campo eletromagnético.

Em espectroscopia Raman convencional, os modos vibracionais associados a
cadeias lineares de carbono (sp) apresentam intensidade extremamente reduzida, uma vez
que correspondem a vibragdes de estruturas altamente localizadas e representam apenas
uma fra¢do muito pequena da rede carbonosa total. Estudos sobre polinos e cumulenos,
como os de Cataldo [28], bem como as andlises experimentais de em [1] e a revisdo de
Milani et al. [29], mostram que essas cadeias frequentemente envolvem apenas poucos
atomos de carbono, tornando seus modos vibracionais praticamente invisiveis em
espectroscopia Raman convencional.

Nesse contexto, a intensificacdo promovida pelo SERS torna-se fundamental.
Entendem-se por hotspots regides altamente localizadas de amplificagdo do campo
eletromagnético, tipicamente formadas em lacunas nanomeétricas, rugosidades superficiais
ou jungdes entre nanoparticulas metalicas. Conforme estabelecido no trabalho seminal de
Moskovits [43] e posteriormente sistematizado por Le Ru e Etchegoin [6], a excita¢ao de
plasmons de superficie localizados nessas regides pode gerar aumentos exponenciais da
intensidade Raman de espécies adsorvidas. Estudos classicos sobre ressonancia plasmonica
localizada, como os de Hutter e Fendler [36], bem como de Willets ¢ Van Duyne [37],
reforcam que tais geometrias sdo responsaveis pelos maiores fatores de intensificacao
observados experimentalmente.

Outro fator critico ¢ que estruturas sp sdo facilmente destruidas por feixes
eletronicos, radiagcdo intensa ou colisdes de alta energia. Perevedentseva et al. (2005) [39]
demonstraram que cadeias lineares e defeitos atomicos apresentam estabilidade
extremamente limitada quando expostos a HRTEM, tornando a espectroscopia Raman, em
particular o SERS, uma técnica mais adequada para sua observagdo sem comprometimento
estrutural.

Esse conjunto de limitagdes reforca que o SERS ndo apenas contribui para a
deteccao de carbono sp, mas se estabelece como a tnica técnica experimental pratica capaz
de observar, de forma indireta ¢ ndo destrutiva, cadeias lineares de carbono em matrizes

amorfas. De fato, revisoes recentes sobre SERS aplicado a nanomateriais de carbono, como
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as de Pérez-Jiménez [31] e Liang et al. [38], bem como estudos dedicados especificamente
a carbon atom wires, incluindo os trabalhos de Milani et al. [29] e a analise classica de
Ferrari e Robertson [30], consolidam o SERS como ferramenta fundamental para a

investigacao dessas estruturas altamente instaveis.

A técnica de deposi¢cdo por laser pulsado (Pulsed Laser Deposition - PLD) ¢
amplamente empregada na producdo de filmes finos e nanoestruturas devido a sua
capacidade de gerar ambientes fora do equilibrio, em que espécies altamente energéticas
sdo ejetadas do alvo e interagem com o0 meio gasoso. Estudos classicos de Chrisey & Hubler
[50], Amoruso et al. [51] e Geohegan [52] mostram que alta pressdo de fundo ndo implica
necessariamente maior energia cinética das espécies ablatadas, pois colisdes frequentes
dissipam energia. Além disso, distingue-se colisdes que ocorrem dentro da propria pluma,
responsaveis por aglomeracdo interna e formagdo de clusters das colisdes com o gas
ambiente fora da pluma, que influenciam a trajetéria e velocidade das particulas até o
substrato. A compreensdo da dindmica da pluma ¢é essencial para explicar os regimes de
expansdo e a morfologia final do filme. Em condigdes de baixa pressdo, a pluma se expande
quase livremente, preservando elevada energia cinética. Em pressoes intermediarias,
colisdes brandas promovem agregacdo parcial, enquanto, em pressdes mais elevadas, o
regime de onda de choque favorece a nucleagdo e o crescimento de clusters.

Esses regimes determinam se a agregagao sera dominada por colisdes de alta energia
ou por interacdes mais brandas. Diversos autores indicam que colisdes de baixa energia
tendem a preservar estruturas frageis e favorecer a formacdo de agregados porosos e
irregulares, nos quais cadeias lineares podem surgir de forma transitoria. A relagdo entre
energia, estrutura e morfologia foi observada em diferentes sistemas de carbono por Liang
et al. (2020) [38], Chen et al. (2020) [40] e Ferrari e Robertson (2000) [30], que discutem
como distintos processos de nuclea¢do e crescimento podem favorecer ou suprimir
modalidades especificas de hibridizagao, incluindo sp.

Nesse contexto, ¢ fundamental compreender os diferentes regimes de expansao da
pluma em PLD, que podem ser classificados como: (i) expansao quase livre, caracteristica
de ultra-alto vacuo, na qual as particulas da pluma mantém elevada energia cinética e
trajetoria predominantemente perpendicular ao alvo; (ii) regime colisional, no qual
interacdes entre particulas ablatadas tornam a pluma mais difusa e favorecem a formagao
de clusters; e (iii) regime de onda de choque, predominante em altas pressdes, em que a

pluma ¢ fortemente desacelerada pelo gas ambiente, promovendo nucleagdo local e
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agregacao de particulas [54].

Cadeias lineares de carbono constituem estruturas de grande interesse cientifico,
pois apresentam propriedades eletronicas e vibracionais significativamente distintas das
formas mais conhecidas do carbono, como o grafite (sp?) ¢ o diamante (sp®). Revisdes
abrangentes, como a de Cataldo (2005) [28], mostram que os carbon atom wires (CAWSs)
podem ser classificados em duas grandes familias: os polinos (polyynes), caracterizados
por ligacdes alternadas —C=C—, e os cumulenos (cumulenes), formados por sequéncias de
ligacdes duplas consecutivas (=C=C=).

Essas estruturas apresentam assinaturas vibracionais bem definidas e tendem a ser
mais estaveis quando passivadas por hidrogénio ou metais. Entretanto, quando formadas
em filmes amorfos, manifestam-se apenas como cadeias curtas, altamente reativas e
frequentemente transitorias. Nesse contexto, a detec¢do por SERS torna-se particularmente
relevante, uma vez que hotspots metalicos permitem amplificar sinais que desapareceriam
rapidamente em espectros Raman convencionais.

Nesse cenario, o trabalho de Casari et al. (2016) [1] representa um marco ao
demonstrar que cadeias sp podem emergir em condigdes especificas de deposi¢ao por PLD,
mesmo na auséncia de rotas quimicas dedicadas. Tal observagdo levantou a questdo
fundamental de quais aspectos do processo fisico do PLD favorecem a formacgao de cadeias
de carbono sp.

Casari et al. [1] observaram que a intensidade da banda de Raman associada a
carbono sp aumentava com o incremento da pressao de argonio, da distancia alvo—substrato
e da razdo entre a distancia alvo—substrato e o comprimento da pluma. Esses resultados
foram interpretados com base em um modelo associado a dindmica da pluma de plasma, no
qual o aumento do nimero de colisdes reduziria a energia efetiva das espécies, favorecendo
a formagao de cadeias lineares. Entretanto, a analise detalhada dos resultados relatados em
[1] leva a uma explicagdo que diverge desta. Neste sentido, um aspecto particularmente
relevante encontra-se na analise cuidadosa do grafico apresentado na Figura 4 da referéncia
[1], que € reproduzida em nossa Figura 1. Neste grafico, mostra-se a razao sp/sp? das
intensidades das bandas Raman, em fun¢ao da razdo entre a distancia alvo—substrato € o

comprimento da pluma, para diferentes pressdes de argonio (10, 50 e 500 Pa).
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Figura 1 - Gréfico da razdo de intensidade sp/sp? (em funcdo da razdo entre a distincia alvo substrato e

, para 10, 50 e 500 Pa de argonio. (reproduzido da referéncia [1]).

Os autores interpretam seus resultados como evidéncia de que a formacao de cadeias
lineares de carbono estaria associada a condi¢des de alta energia no interior da pluma de plasma.
No entanto, uma analise mais criteriosa das curvas apresentadas revela um comportamento que

nao sustenta essa interpretacao.

Observa-se que, na figura correspondente a pressdo de 500 Pa, o aumento da fra¢do
relativa de carbono sp ndo se restringe a regido interna da pluma. Pelo contrario, o aumento
significativo da razao sp/sp? ocorre justamente quando a razao entre a distancia alvo—substrato
e o comprimento da pluma ultrapassa a unidade, isto ¢, quando uma fracdo substancial das
espécies depositadas percorre uma regido fora da pluma antes de atingir o substrato. A curva
obtida para a pressao de 50 Pa apresenta um comportamento ainda mais radical, com o aumento

da fragdo sp ocorrendo apenas apds a saida da regido da pluma.

As limitagdes do mecanismo proposto em [1] para a geracdo de cadeias de C sp
constituem-se na principal motivacao deste trabalho de tese. Nos capitulos seguintes
apresentaremos resultados relativos a deposi¢ao por PLD de nanoespumas de carbono, e sua
caracterizagdo detalhada por meio de microscopia eletronica de alta resolucdo e espectroscopia
de Raman refor¢ada por SERS. O estudo sera realizado com a obten¢do de amostras em duas
configuragdes de deposicdo bastante diferentes. A primeira delas suscetivel ao

bombardeamento por ions e particulas de alta energia cinética, interna ou externamente a pluma
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de plasma. E a segunda, resultante da propaga¢ao de nanoparticulas na atmosfera de deposicao,
na auséncia de colisdes com atomos e particulas de alta energia cinética. Além disso sera
apresentado um estudo visando estudar a possivel influéncia de nanoparticulas de prata

misturadas a nanoespuma na sua hibridizagao.
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2- Procedimento Experimental

2.1 Produ¢iao de nanoespumas de carbono por Deposi¢ao por Laser Pulsado (PLD)

As amostras de nanoespumas de carbono foram obtidas por meio de deposicao por laser
pulsado (PLD -Pulsed Laser Deposition) [54]. Esta técnica consiste na vaporizagdo do material
de um alvo por meio de um pulso de laser de alta poténcia. O material vaporizado ¢ ejetado do
alvo e, sob o elevado campo elétrico do laser incidente, forma uma pluma de plasma que se
expande perpendicularmente a superficie do alvo, em dire¢do ao substrato, para deposi¢cdo. Em
nosso caso, esta expansao ocorre na presencga de uma atmosfera ndo reativa, gas argonio. Devido
as colisdes com 4atomos de argonio, a velocidade dos atomos ¢ reduzida e ocorrem interacdes,
resultando em agregados ou nanoparticulas. Essas nanoparticulas sdo também freadas por
colisdes, agora ndo s6 com os atomos de argdnio, mas também com as proprias nanoparticulas
formadas antes de chegarem ao substrato. Alguns agregados, por conta do processo colisional,
podem anular a velocidade na dire¢do da pluma, e ficarem flutuando camara, por conta do
processo colisional. Este € o motivo para colocar um substrato lateralmente ao alvo de grafite,
na posicao oposta a do substrato atingido pela pluma de plasma.

As deposicdes por PLD foram realizadas no Laboratério de Produ¢do de Nanomateriais,
do Instituto de Fisica da UFF, estando o equipamento na Figura 2. Utilizou-se um alvo de
grafite (99,99% de pureza), irradiado com o feixe focalizado de laser Nd-YAG (comprimento
de onda de 1064 nm, duragdo do pulso de 7 ns e taxa de repeticao de 10 Hz), com angulo de
incidéncia de 45°. O procedimento foi realizado em atmosfera de argonio a 100 Pa de pressdo,

ap6s evacuagio da cAmara a pressio de 107 Torr.
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Figura 2 — PLD do Laboratorio de producdo de Nanomateriais (LPN) do Instituto de Fisica da UFF

Foram estudadas amostras obtidas a partir de substratos posicionados em 2 locais distintos
na camara de PLD. A posi¢do 1 localiza-se em frente a dire¢do de expansao da pluma de plasma,
a 3,5 cm do alvo de grafite, enquanto a posi¢do 2 localiza-se ao lado do ponto focal do laser no

alvo de grafite, a aproximadamente 2 cm. A figura 3 mostra o posicionamento dos substratos.

Figura 3 — [lustragdo esquematica da configuragdo experimental com as posi¢des das amostras
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2.2. Espectroscopia de Raman

A espectroscopia Raman consiste na observagdo dos modos de vibragao dos atomos de
um material, por meio do espalhamento inelastico de um feixe de laser incidente [55]. A
excitacao ou desexcitacdo dos niveis vibracionais do solido leva a perda ou ganho de energia
dos fotons incidentes. A figura 4 representa uma visdo esquematica simplificada do

experimento de Raman.

Espalhamento
Anti-Stokes

Nespath, i~ Migser

Korss
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\ A
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Figura 4 — Representagdo esquematica dos processos envolvidos na espectroscopia de Raman

Nesta representacao, um feixe de luz monocromatico (laser) incide sobre uma amostra
(representada por uma molécula), podendo resultar em trés situagdes: A primeira e a mais
provavel (pode ser até de ~10° vezes mais intensa que as outras) é quando o comprimento de
onda espalhado ¢ igual ao comprimento de onda do laser incidente, sendo denominado de
espalhamento Rayleigh. No segundo caso, o menos provavel (espalhamento Anti-Stokes), o
decaimento em energia de um modo vibracional faz com que o foton saia com energia maior
do que a incidente, ou seja, o comprimento de onda ¢ menor do que o incidente. No terceiro
caso (espalhamento Stokes), a energia do foton espalhado ¢ menor que a energia do foton
incidente, ou seja, o foton que incide sobre a amostra causa a excitagdo do nivel vibracional,
aumenta seu comprimento de onda. A figura 5 apresenta os esquemas de transi¢do de niveis
energéticos dos espalhamentos de Raileigh, Stokes e anti-Stokes. A referéncia a niveis de

energia virtuais refere-se a possibilidade de associagao entre estados vibracionais e eletronicos
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Figura 5— Espalhamentos de Rayleigh, Stokes e anti- Stokes

No espalhamento Stokes, € possivel calcular a variagdo de energia vibracional (diferenca

entre a energia do foton incidente e a energia do foton espalhado), como mostrado na equacao
(1)

hc hc
AE = €]

X incidente espalhado

Em espectroscopia, ndo se utiliza a energia do fotons, se utiliza o niimero de onda (),

Em decorréncia, a equagdo (1) muda para:

1 1
w = (2)

~ N incidente espalhado

O esquema adotado em nossas analises € o espalhamento Stokes. Para a realizacao das
analises de espectroscopia de Raman foi utilizado um microscopio Raman Witek Alpha-300R,
o qual estd esquematizado na Figura 6. Neste equipamento, o feixe de laser (comprimento de
onda de 532 nm) ¢ focalizado na superficie da amostra por meio da lente objetiva de um
microscopio confocal. O feixe espalhado pela amostra ¢ recolhido pela objetiva, apds o que
passa por um filtro dicroico, cujo objetivo ¢ bloquear a luz de comprimento de onda igual ao
incidente, permitindo a passagem da luz espalhada inelasticamente. Esta é conduzida por uma
fibra Optica a um espectrometro, que separa os comprimentos de onda por meio de uma rede de
difragdo, e o espectro ¢ coletado por uma camera CCD. Na figura também estao mostradas a

associacao entre as partes citadas acima, e imagens de partes do equipamento utilizado.
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Figura 6 — Esquema do funcionamento da espectrscopia Raman relacionado com o equipamento
utilizado.

Ambos os tipos de amostra estudados por SERS neste trabalho utilizaram substratos

de Si revestidos com nanoparticulas de prata.

2.3. Microscopia Eletronico de Varredura (MEYV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ¢ uma técnica de aquisi¢ao de
imagens de facil interpretacdo e nao destrutiva, capaz de fornecer informagdes importantes
sobre a morfologia dos materiais, com uma resolugdo muito superior a microscopia optica
[57]. O esquema basico de funcionamento do MEV esta representado na Figura 7. Nesta
técnica, a superficie da amostra ¢ varrida ponto a ponto por um feixe focalizado de elétrons.
O feixe ¢ gerado por uma fonte de emissao de campo, e focalizado por lentes magnéticas
condensadoras, sendo a varredura realizada por bobinas de varredura. O feixe de elétrons,
antes de ser focalizado sobre a amostra,e acelerado por uma diferenca de potencial elétrico
O feixe de elétrons atinge e penetra na superficie, arrancando elétrons, gerando elétrons
espalhados em diversas direcoes. Parte dos elétrons € detectada por um detetor de visao
lateral (detetor de elétrons secundarios) formando, ponto a ponto, uma imagem que
corresponde a topografia da amostra. H4 também um detector de elétrons acima da amostra,

que detecta elétrons retroespalhados pelos nicleos dos atomos da superficie, sendo o
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contraste da imagem gerado pelo ntimero atomico dos atomos atingidos. H4 também um
detector de Raios X, determinado a recolher a radiagdo decorrente da fluorescéncia de raios
X causada pela colisao dos elétrons do feixe com os atomos da superficie. Esta técnica,
denominada EDS (Energy Dispersive Spectroscopy), denominagdo advinda do tipo de
detector de RX utilizado, permite a determinacdo da composi¢do e geracdo de mapas de

composicao da amostra estudada.

MEV
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Lentes _— E = ]

Condensadoras

==

Bobinas de

Lente __' — ] Verredura
Objetiva

Detetor de eletrons

€& "Retroespalhados

% Detetor
Detetor de Elétrons

deRaiosX [/ Secundarios

Figura 7— Esquema bésico de funcionamento um Microscopio Eletronico de Varredura

O equipamento utilizado nas analises de MEV discutidas neste trabalho ¢ o um
microscopio Jeol 7100F, mostrado na figura 8, o qual € equipado com canhdo de elétrons
por emissdo ativada por campo elétrico (Field Emission Gun — FEQG)), que permite a

obtencao de imagens de alta resolucao.
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Figura 8— Microscopio Eletronico de Varredura Jeol 7100 F do LAMAR

2.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo ¢ uma ferramenta
fundamental para a caracterizacdo de materiais nanoestruturados, permitindo ndo s6 visualizar
a morfologia, mas também identificar defeitos, determinar a estrutura cristalina, entre outras
utilidades. A figura 9 mostra esquematicamente um microscopio eletronico de transmissao. O
feixe gerado pelo canhdo de elétrons, é acelerado, e focalizado na amostra, sendo entdo
transmitido por esta, incidindo na lente objetiva (uma lente magnética), sendo a imagem da
amostra projetada, a semelhanca do microscopio 6ptico, em uma tela fluorescente. O MET,
devido ao pequeno comprimento de onda de um elétron acelerado (e.g. 100 kV de energia dos
elétrons corresponde a A=2,88 pm) faz com que sua resolucao espacial seja bem melhor que a

do microscopio optico [60].
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Figura 9 — Visao esquematica do MET
O microscodpio utilizado na obtengdo das imagens deste trabalho ¢ o equipamento JEOL

JEM 2100F, com voltagem de operagao entre 80 kV e 200 kV, equipado com detetores diversos.

Este equipamento estd mostrado na figura 10.

Figura 10 — Microscopio Eletronico de Transmissdo do Laboratério de Microscopia Eletronica de

Alta Resolu¢do (LAMAR) do Instituto de Fisica da UFF



31

3. Resultados e Discussao

3.1 — Estudo inicial sobre producio de nanoespumas de C sem Ag, depositadas sobre

nanoparticulas de Ag, ou misturadas com nanoparticulas de Ag.

Inicialmente, foram realizadas sinteses de nanoespumas de carbono com os parametros
de deposic¢ao descritos no procedimento experimental, utilizando substratos de laminas de
Si(100) posicionados em frente a pluma de ablagdo. Na Figura 11, sdo apresentadas imagens
de MEV obtidas com dois aumentos (10 000 e 50 000 vezes), que revelam uma morfologia
filamentar semelhante a previamente relatada na literatura [1]. Com o objetivo de investigar
a possivel existéncia de estruturas do tipo carbon atom wires (CAWSs), anteriormente

associadas a esse tipo de nanoespuma [ 1], foram obtidas imagens de MET de alta resolugao.

— lpm  UFF 7/27/2016 o 100nm UFF 7/29/2016
2.00kV LED SEM WD 9.6mm 18:36:20 WD 3.1mm 16:31:15

Figura 12 — Imagens de MET das nanoespumas de carbono obtidas em diferentes locais

As imagens de MET obtidas estdo apresentadas na Figura 12, em amostras produzidas

pela remog¢ao da nanoespuma do substrato de Si(100), por meio do esfregaco de gradinhas de
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cobre, utilizadas para observacdo em MET. As duas imagens mostram claramente que os
filamentos observados nas imagens de MEV sdo constituidos por nanoparticulas de carbono
amorfo, e ndo, como reivindicado por Casari [1], por fios de atomos de carbono (CAW)
O espectro de Raman da amostra ¢ apresentado na figura 13. O espectro apresenta as
bandas D e G de carbono amorfo, sem ter nenhum pico visivel em 1800 cm™!, onde se localiza a

banda caracteristica de carbono sp.

I{a.u.)

1000 2000 i
Raman shift ( cm™)

Figura 13 — Espectro de Raman da amostra de nanoespuma de carbono depositada diretamente sobre
lamina de Si(100),

Para observar o efeito SERS relatado em [1] As amostras para espectroscopia de Raman-
SERS foram depositadas nanoespumas de carbono sobre substratos de Si(100) revestidos com
uma camada de nanoparticulas de Ag. Na figura 14 estdo mostradas duas imagens de MEV
com dois aumentos, de nanoespumas depositadas sobre nanoparticulas de prata. Ambas as
imagens mostram claramente a estrutura filamentar relatada em [1]. A figura 13 (b) mostra

com nitidez a cobertura da lamina de Si(100) por nanoparticulas de Ag.

7/29/2016
WD 3.2mm 16:16:53

Figura 14- Imagens de MEV de nanoespumas de carbono depositadas sobre nanoparticulas de prata:
(a) 10000 X; (b) 20000 X
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O espectro de Raman relativo a esta amostra estd mostrado na figura 15. Como pode se observar, o
espectro mostra as bandas D e G de carbono amorfo, com o formato um pouco diferente das bandas
mostradas na figura 13figu, possivelmente pelo efeito SERS das nanopaticulas de prata. Além disso
observa-se claramente o pico de carbono sp localizado em 1800 cm™.

I(a.u.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Raman shiﬂ(cm'ﬂ)

Figura 15 — Espectro de Raman da amostra de nanoespuma de carbono depositada sobre uma camada de
nanoparticulas de Ag.

Para estudar o efeito de nanoparticulas misturadas a nanoespuma de crabono foram produzidas
amostras por deposi¢do por PLD, alternando-se os alvos de carbono e prata, nas mesmas condi¢cdes de
deposicao utilizadas na obtenc¢do de nanoespumas, e substratos SERS, respectivamente. Desta forma, foram
obtidas amostras que consistem em mistura de nanoespumas de C com nanoparticulas de Ag.

Na Figura 16 sdo mostradas imagens obtidas da mesma regido de uma amostra de mistura
nanoespuma de C com nanoparticulas de Ag. A figura 16(a) mostra a imagem de elétrons secundarios e a
figura 16(b) mostra a imagem de elétrons retroespalhados. E importante ressaltar que a imagem de elétrons
secundarios ¢ sensivel a morfologia da amostra, ¢ a imagem de elétrons retroespalhados é sensivel ao
nimero atomico dos atomos componentes da amostra, sendo que a intensidade é maior para ntimeros
atomicos maiores. A Figura 16(a) mostra a morfologia filamentar caracteristica das nanoespumas estudadas
neste trabalho. A figura 16(b) mostra regides mais escuras, que correspondem ao menor nimero atéomico,
e portanto, as nanoespumas de carbono, e as mais claras correspondem as nanoparticulas de Ag, como

esperado.
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Figura 16 — Imagens de MEV de mistura C-Ag obtidas por meio de (a) elétrons secundarios, (b) elétrons
retroespalhados

Para uma observacao mais detalhada da mistura nanoespuma de C- nanoparticulas de prata,
foram realizadas analises de MET de alta resolu¢do, apresentadas na figura 17. A Figura 17(a) ¢
a imagem obtida em campo claro (observagdo apenas da parte central do feixe transmitido). A
Figura 17(b) ¢ a imagem obtida em campo escuro (observagdo apenas de regides de elétrons
espalhados e difratados, captados longe da parte central). Observando as duas imagens, pode-se
verificar que as esferas escuras na imagem de campo claro sdo cristalinas, pois correspondem as

esferas claras na imagem de campo escuro.

Figura 17 - Imagens de MET da mistura C-Ag obtidas nas configuragdes (a) campo claro e (b) campo
escuro. No canto superior da figura 21(b) é mostrado o diagrama de difrag¢do de elétrons de area
selecionada da amostra , aonde esta demarcada a regido de espalhamento utilizada na imagem de campo
escuro.

Esta amostra também foi observada s por meio de microscopia eletronica de transmissao
por varredura (STEM — Scanning Transmission Electron Microscopy) cujos resultados estdo
mostrados na figura 18. Nesta técnica, o feixe incidente varre a superficie da amostra, e o feixe
transmitido ¢ captado ponto a ponto, a semelhanca da técnica de MEV. Na figura 18(a) esta

mostrada a imagem de STEM de uma amostra da mistura C-Ag. Nela, podem-se observar
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claramente manchas escuras circulares e regides assombreadas. Nas figuras 18(b) e 18(c), sdo
apresentadas imagens de EDS provenientes da emissao de raios X caracteristicos. Na Figura 18(b),
que corresponde a emissdo caracteristica de Ag, observa-se a perfeita correspondéncia entre as
manchas circulares e as nanoparticulas de Ag. Na figura 18(b), que corresponde a emissao de
fotons caracteristicos de C, observa-se uma imagem difusa, o resultado esperado para as

nanoespumas de C.

(a) (b) (c)

———————120 nm BF —————20 nm Ag L —————20 nm CK

Figura 18 — Imagens obtidas em modo STEM: (a) imagem de elétrons; (b) e (c) — mapas de EDS de Ag e
C, respectivamente.

Uma vez que as misturas C-Ag estdo bem caracterizadas, passamos a analise do espectro
de Raman, apresentado na figura 19. Neste espectro predominam as bandas D e G do carbono
amorfo, apesar de estarem um pouco modificadas em rela¢do as das nanoespumas diretamente
depositadas sobre laminas de Si(100). O pico de C sp, em 1800 cm™, esta presente, mas com
baixissima intensidade, em comparacdo ao observado nas nanoespumas depositadas sobre
substratos Ag/Si, figura 15. Esta diferenca pode ser explicada pela grande proximidade entre as
nanoparticulas destas amostras, formando os chamados “hotspots” do efeito SERS, aumentando
bastante a intensidade do pico se C sp. Além disso, estando as nanoparticulas concentradas em um

plano, elas estardo todas na regido de maior importancia do plano focal do microscopio Raman.
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Figura 19 -Espectro de Raman relativo a mistura C-Ag.

3.2 Estratégia de dois substratos na caracterizacio das nanoespumas de carbono

Nesta secdo, serdo apresentados resultados de caracterizacdo obtidos adotando a
estratégia de uso de dois substratos. Como mostra a figura 8, um substrato serd colocado na
posi¢do 1, em frente a pluma de plasma gerada pela ablagdo do alvo, e outro, na posicdo 2,
lateralmente ao alvo. Desta forma serdo obtidas amostras em que a propagacdo das
nanoestruturas formadas dentro da pluma ¢ preponderante (posi¢do 1), e amostras em que a
propagacao das nanoestruturas na pluma ¢ irrelevante (posi¢do 2). Na posi¢do 2, o filme ¢
gerado por nanoestruturas formadas na pluma, mas que saem dela e, através de colisdes
difusionais na atmosfera da cAmara, retornam a posi¢do proxima ao alvo. E importante
ressaltar que ha grande probabilidade de 4&tomos inicialmente propagando na pluma colidirem
frontalmente com um atomo de argdénio, reduzindo o modulo de sua velocidade e invertendo
o sentido. E claro que existem outras possibilidades de colisdo que mantenham a trajetéria de
atomos e particulas formadas para a frente, mas uma fragdo consideravel deve ir em diregdo a
posi¢ado 2, colidindo entre si com baixas velocidades

Por ser o indicativo da presenca de carbono sp nas nanoespumas, iniciamos a discussao
pela espectroscopia de Raman. Foram obtidos espectros de Raman em amostras de
nanoespumas depositadas sobre nanoparticulas de Ag. Os espectros de Raman estdo
mostrados na Figura 20, onde estdo representados espectros obtidos na posi¢do 1 — em frente

a pluma (a e b), e posigdo 2 — lateralmente ao alvo (c e d)
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Figura 20 — Espectros Raman das amostras depositadas sobre nanoparticulas de Ag

As principais caracteristicas observadas em ambos os espectros sdo as bandas D e G,
caracteristicas do carbono sp?, a banda em torno de 1780 cm™!, caracteristica de carbono sp.
Adicionalmente, no espectro da amostra 2, h4 uma banda em 1475 cm’!, que foi relatada em
espectros, com reforco SERS ou ndo, de outros nanomateriais de carbono, e atribuida a
estruturas semelhantes ao transpoliacetileno pelo autor M. Veres, et al [62] e Ferrari and
Robertson [30]

Uma caracteristica marcante das duas amostras analisadas, a razdo de intensidades entre
a banda sp ¢ a banda G (2,9) para a amostra 2 é 8 vezes maior do que a razdo observada na
amostra 1 Este valor é semelhante ao obtido em [1] para dst igual a 5 cm e pressdo de 500 Pa,
sendo que a pressdo em nosso caso foi bem menor, igual a 100 Pa. Estes dados serdo discutidos
adiante.

Para tomar informacgdes da estrutura basica de ambas as amostras, utilizamos o espectro
naregido das bandas D e G de carbono amorfo. Para isso fizemos ajustes de fun¢des gaussianas
aos espectros, na regido entre 1100 cm™ e 1700 cm™, que estdo mostrados nas figuras 20(b) e
20(d), relativas, respectivamente, as amostras 1 e 2. Para obter resultados adequados para a

1

amostra 2, foi incluida a banda de 1475 cm™ no ajuste. Os resultados dos ajustes estdo

mostrados na Tabela 1.
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op(ecm’) | oG (em’) | I'v(em”) | Ta(em™) | In/ls
Regido da 1370 1587 257 97 2.2
Pluma
Regiao do 1370 1588 235 101 2.1
alvo

Tabela 1 — ParAmetros de Ajuste para as bandas D e G

Em primeiro lugar, devemos observar que os parametros de ajuste mais importantes
relativos as bandas D ¢ G - wg , wp, In/lg e I'G, sdo praticamente idénticos nas duas amostras.
Apesar de ndo pertencerem a nenhuma categoria especifica de carbonos amorfos alterados por
bombardeamento de ions, eles tém estes parametros dentro da faixa de valores caracteristica
deste tipo de materiais, Robertson et al [30] e Gurgan et al [46]

Isto indica que a formacdo desta base de carbono amorfo da nanoespuma deve ter
ocorrido quando a nanoestrutura estava em transito dentro da pluma e, portanto, sujeita ao
bombardeamento por ions rapidos.

Por outro lado, como observado acima, a razdo de intensidades entre o pico
caracteristico da banda sp (1750 cm™) e o da banda G (1587-1588 cm™!) é completamente
diferente nos dois casos. Este fato indica que a unica possibilidade de alterar a fra¢do de
carbonos sp na estrutura ¢ a interagdo entre agregados que se deslocam em direcdo a posi¢ao
da amostra 2. Uma proposta para este mecanismo ¢ que os agregados (nanoestruturas) colidem
entre si, com baixa energia cinética, formando ligagdes atomo-atomo e, ao se afastarem,
esticam essas ligagoes, formando cadeias de &tomos de carbono com grande fracao de atomos
sp. Este efeito, formagdo de cadeias de carbono por estiramento mecanico, ja foi observado

anteriormente [58] e parece explicar o que ocorre neste caso.

A Figura 21 apresenta o mecanismo fisico proposto para a formagdo de atomos de
carbono com hibridizagdo sp em nanoespumas produzidas por deposicdo por laser pulsado
(PLD), evidenciando o papel decisivo da energia de colisdo entre as nanoparticulas durante a
etapa de deposicao. No processo de PLD, o pulso laser incide sobre o alvo de grafite
promovendo a ablagdo do material e gerando uma regido de alta pressao e alta temperatura
proxima a superficie do alvo. O intenso gradiente de pressao resultante induz a expansdo da
pluma plasmatica predominantemente na dire¢do normal ao alvo, acelerando 4tomos, ions e
pequenos agregados de carbono a altas velocidades. A medida que a pluma se expande no

interior da camara contendo argénio a pressdo controlada, os atomos de carbono sofrem
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multiplas colisdes com o gas de fundo, o que reduz progressivamente sua energia cinética e

favorece a nucleacao e crescimento de agregados e nanoparticulas ainda no interior da pluma.

High-energy collision
— e
Low-energy collision
e, R

Figura 21 - Esquema do mecanismo de formacao de carbono sp em nanoespumas por PLD, mostrando

Short carbon atom chains

I

a influéncia da energia de colisdo entre nanoparticulas: colisoes de baixa energia favorecem a
formag@o de cadeias curtas de carbono (CACs), enquanto colisdes de alta energia promovem

coalescéncia compacta.

Embora a formagao inicial das nanoparticulas ocorra durante a propagacgio da pluma, a
energia com que atingem o substrato depende fortemente da posi¢do geométrica em relagdo ao
eixo de expansdo. As particulas que permanecem alinhadas ao eixo principal da pluma
preservam maior momento linear e, consequentemente, atingem o substrato com energia
cinética relativamente elevada, tipicamente da ordem de centenas de eV. Nessas condigdes,
quando duas nanoparticulas colidem durante a deposicao, a energia envolvida ¢ suficiente para
promover reestruturagdes locais significativas nas superficies de contato. As irregularidades
superficiais sdo parcialmente destruidas, ocorre deformacao plastica local e tende a se formar
uma area de contato extensa entre as particulas, favorecendo coalescéncia mais compacta e
ligagdes predominantemente sp>. A elevada energia de impacto dificulta a estabilizacdo de
contatos atdmicos pontuais, pois qualquer protrusdo superficial tende a ser reconfigurada ou
colapsada durante a colisdo. Como consequéncia, a probabilidade de formacdo de cadeias
lineares curtas de carbono ¢ reduzida, o que se reflete em menor intensidade do sinal Raman

caracteristico de carbono sp.
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Por outro lado, nanoparticulas que sofrem um maior nimero de colisdes com o gas de
fundo ou que se deslocam lateralmente em relagdo ao eixo principal da pluma perdem parte
significativa do seu momento direcional. Essas particulas passam a se mover com velocidades
menores € trajetorias mais aleatdrias, caracterizando um regime de deposi¢ao dominado por
colisdes de baixa energia, tipicamente da ordem de dezenas de eV. Nessa situagdo, quando
ocorre o encontro entre duas nanoparticulas amorfas com superficies naturalmente irregulares,
as pequenas saliéncias atdmicas nao sao destruidas, pois a energia disponivel nao ¢ suficiente
para promover reorganizacao estrutural extensa. Assim, podem formar-se contatos altamente
localizados, inclusive jungdes envolvendo poucos 4atomos ou até mesmo contatos
monoatdmicos. Esses contatos pontuais favorecem a estabilizagdo de cadeias curtas de carbono
(carbon atom chains — CACs) na interface entre as nanoparticulas. Tais cadeias consistem em
sequéncias lineares de ligagdes C=C ou alternancias C=C/C=C, configurando dtomos com

hibridizagao sp.

A evidéncia experimental desse mecanismo ¢ sustentada pelos resultados de
espectroscopia Raman intensificada por superficie (SERS), nos quais se observa uma banda
caracteristica em torno de 1780 cm™! associada a vibragdes de carbono sp. A intensidade dessa
banda aumenta significativamente nas amostras depositadas em condi¢des em que predominam
colisdes de menor energia, enquanto as bandas D e G, associadas ao carbono sp?, permanecem
relativamente semelhantes entre as amostras. Isso indica que a diferenga estrutural relevante
ndo esta na matriz amorfa sp?, mas sim na quantidade de cadeias lineares formadas durante a
etapa final de agregacdo e deposi¢cdo. Adicionalmente, a presenca de um pico proximo a 1475
cm™’, atribuido a estruturas do tipo trans-poliacetileno, refor¢a a hipotese da existéncia de

ligagdes conjugadas C=C associadas a essas cadeias curtas formadas nas interfaces.

Portanto, a Figura 21 sintetiza dois regimes fisicos distintos governados pela energia de
colisdo entre nanoparticulas: um regime de alta energia, no qual ocorre coalescéncia mais
compacta e menor formag¢ao de carbono sp, € um regime de baixa energia, no qual as colisdes
preservam irregularidades superficiais e favorecem a formacdo de contatos atdbmicos pontuais
que estabilizam cadeias curtas lineares. O modelo proposto desloca a interpretacdo da origem
do sinal sp de reagdes fora do equilibrio ocorridas exclusivamente durante a propagagdo da
pluma para um mecanismo predominantemente associado as interacdes de baixa energia entre
agregados. Assim, a formagdo do carbono sp ¢ compreendida como um fendmeno interfacial

controlado pela dindmica das nanoparticulas na etapa final do crescimento da nanoespuma.
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De modo a verificar a possivel formagdo de cadeias curtas de carbono, obtivemos
imagens de MET de alta resolucdo de amostras depositadas sobre substratos colocados na

regido 1 e regido 2. Estas imagens estdo mostradas na figura 22.

Figura 22 — MET de alta resolucdo das amostras depositadas em frente a pluma [(a),(b)],

e na lateral do alvo [(c) e (d)]

As imagens de HRTEM com baixa ampliacao [Fig. 16 (a) e (¢)] indicam que ambas as
amostras sdo compostas de filamentos de baixa densidade. No entanto, a amostra 2 mostra
claramente mais estruturas semelhantes a particulas interligadas do que a amostra 1, que se
mostra mais compacta. A morfologia esta de acordo com nossa suposi¢ao: colisdes de energia
relativamente alta produzem contatos mais compactos entre as nanoparticulas de C; colisdes de
energia relativamente baixa destroem muito menos as irregularidades na superficie, e as
nanoparticulas de C mantém a maior parte da forma original, exibindo uma morfologia mais
granular. As imagens de maior resolugdo [Fig. 16(b) e (d)] mostram que as duas tém estruturas
muito semelhantes de C amorfo. Os CACs curtos ndo podem ser vistos nas imagens de alta
resolucdo, principalmente devido a resolucao insuficiente do microscopio e ao dano causado

pelo feixe de elétrons de 200 keV.
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4- Conclusao

Neste trabalho, estudamos em detalhe a geracdo de 4&tomos de carbono com hibridizacao
sp em nanoespumas de carbono produzidas por PLD de alvos de grafite por laser pulsado (A = 532
nm), em atmosfera de argdnio. A formagdo de carbono sp neste tipo de material foi sugerida em
[1] como sendo devida a elevada energia cinética dos d&tomos no interior da pluma de plasma. Para
testar esta sugestao, realizamos a caracterizagao de amostras depositadas no porta-substratos usual
(em frente a pluma de plasma) e do lado oposto (lateralmente ao alvo de grafite). Os estudos foram
feitos utilizando espectroscopia Raman reforcada por nanoparticulas de prata (Raman-SERS) e

microscopia eletronica de alta resolugao.

A espectroscopia Raman das duas amostras mostrou grande semelhanca. Em ambos os
casos foram observadas as bandas D e G do carbono, com posicao das bandas, razdo ID/IG e
largura da banda G praticamente idénticas. A diferenca entre os espectros situa-se na banda
caracteristica de ligacdes de carbono sp, possivel de observacao apenas por SERS, cuja razdo de
intensidades em relagdo a banda G ¢ significativamente mais elevada na amostra produzida

lateralmente ao alvo.

Atribuimos essa diferenga as condigdes colisionais distintas, considerando a energia
cinética dos aglomerados envolvidos. No interior da pluma, as colisdes, devido a maior energia
cinética, favorecem a compactacdo do material, mas quando se aumenta a pressdo, a energia dos
fragmentos cai, mesmo dentro da pluma. Fora da pluma, onde predominam colisdes de menor
energia, torna-se possivel a formacdo de estruturas filamentares associadas a agregagdo de
nanoparticulas, que ao se separarem, podem induzir tensdes mecanicas, favorecendo o surgimento

de ligagdes com carater sp..

Adicionalmente, os experimentos comparativos envolvendo a introduc¢ao de nanoparticulas
de prata permitiram avaliar criticamente hipoteses alternativas para a origem do sinal associado a
hibridizacdo sp. A auséncia de intensificagdo significativa da banda em ~1800 cm™ tanto na
deposigdo sobre lamina de Si, quanto no sistema hibrido C+Ag permitiu excluir mecanismos
dominados por efeitos de realce eletromagnético ou por interacdes carbono—prata como origem
principal do sinal observado. Esses resultados reforcam que a formagdo das cadeias lineares esta

intrinsecamente relacionada a contatos carbono—carbono estabelecidos durante o processo de
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agregacdo sob regime colisional de baixa energia, consolidando o modelo proposto para a

formacao da nanoespuma.

A maior parte do trabalho desenvolvido nesta tese foi publicada no artigo de Lustosa et al.
[49], contribuindo para o avango da compreensao dos mecanismos de formacgao de hibridizagdes

metastaveis em nanoestruturas de carbono produzidas por PLD.
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