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RESUMO

A Irradiancia Solar Total (IST) ¢ a poténcia total da energia proveniente do Sol
por unidade de drea a 1 UA (Unidade Astronomica). O monitoramento da IST deve ser
realizado no espago, ja que parte da energia radiante ¢ absorvida ou refletida pelo
sistema atmosférico interferindo nos resultados quando determinado na superficie
terrestre. A maioria dos instrumentos utilizados no monitoramento da IST sdo baseados
em radiometros de substitui¢do elétrica que utilizam uma cavidade conica (elemento
sensor) para associar os elementos 6ticos e eletronicos gerando um sinal que representa
a radiagdo solar monitorada. Uma alternativa de material utilizado como superficie
absorvedora no elemento sensor sdo os nanotubos de carbono verticalmente alinhados,
que vem se despontando nos ultimos tempos por apresentarem refletancias menores no
espectro visivel e infravermelho, podendo atingir cerca de 0,05% em amostras planas.
Esse desenvolvimento possibilitara o uso de geometrias simplificadas no sensor
minimizando as incertezas envolvidas. O presente projeto tem o objetivo estudar as
alternativas de substratos, catalisadores e os parametros dos processos da sintese dos
nanotubos de carbono pelo método de deposi¢do Chemical Vapor Deposition (CVD,
do inglés Chemical Vapor Deposition) analisando as propriedades morfologicas.
Iniciou-se com uma revisdo bibliografica baseada, principalmente, nos artigos do
National Institute of Standards and Technology, Boulder, Colorado, referéncia na
sintese de nanotubos de carbono para aplicagdo em detectores de radiagdo, além de
outros artigos e teses correlacionados. Como resultados dessa revisao bibliografica foi
obtido que dentre as estruturas morfoldgicas estudadas os nanotubos de carbono,
quando verticalmente alinhados em matrizes ou “florestas” apresentaram menores
refletancias, podendo diminuir apds tratamentos superficiais como o de plasma de
oxigénio e plasma de CF4. Nos experimentos foi utilizado como substrato a alumina
em um crescimento através de deposi¢do quimica na fase vapor assistido por plasma de
micro-ondas (MWCVD, do inglés Multi walled carbono nanotubes), uma solugao
catalitica foi gotejada nos substratos. Através de microscopia eletronica de varredura
(MEV) foi possivel identificar bom crescimento de nanotubos de carbono com
dificuldade de homogeneizacao dos filmes sintetizados.

Palavras-chave: radiometros de substitui¢ao elétrica, nanotubos de carbono,
menores refletancias.
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1. INTRODUCAO

Entende-se como radiacdo solar o fluxo de energia transmitida na forma de
radiagdo eletromagnética pelo sol. As medidas de irradiancia solar sdo definidas como
poténcia dessa energia proveniente do Sol por unidade de area quando a 1 UA (unidade
astrondmica). Essa irradiancia pode ser descrita em termos de irradiancia solar total
(IST)(KOPP; LAWRENCE, 2005).

O monitoramento da TSI ¢ fundamental para entender a influéncia solar nas
mudancas climaticas terrestres. Essas medidas devem ser feitas fora do sistema
atmosférico terrestre, ja que a interacao entre a energia irradiada pelo Sol e a atmosfera
influenciam na medicdo. Portanto sdo utilizados para esse propdsito radidmetros de
substitui¢ao elétrica (RSE). Atualmente, o INPE esta estudando novas alternativas
tecnologicas para aplicar no RSE em desenvolvimento no INPE. Estes equipamentos
devem ser conter um elemento sensor com alta absortancia para associar os elementos
oticos gerando um sinal que representa a radiacdo monitorada. Para atender ao requisito
de alta absortancia, foram desenvolvidos um sensor constituido de uma cavidade de
prata internamente revestido com o material absorvedor feito de filmes de Ni-P
enegrecido (CARLESSO, FRANCIELE et al., 2021). Mostrado nas imagens abaixo na
Figura 1.

Figura 1 — Cavidade de prata revestida internamente com Ni-P.

I

Fonte: CARLESSO et al., 2021

Uma alternativa ao material absorvedor utilizado sdo os nanotubos de
carbono que j& mostraram em diversas pesquisas uma alta absortancia solar enquanto

utilizados como filmes ou matrizes verticalmente alinhadas (VANTA, do inglés



vertically aligned nanotubes arrays) (LEHMAN et al., 2018). Tal caracteristica pode
permitir a mudanga na geometria conica do sensor constituinte do radidmetro para um
sensor plano como o presente em artigos encontrados da universidade de Boulder
colorado, essa mudanca de geometria pode minimizar as incertezas envolvidas incluido
na caracterizagdo 6tica do sensor (HARBER et al., 2019). O sensor plano mostrado na
Figura 2 ¢ parte do instrumento CTIM (Compact Total Irradiance Monitor), o qual

utiliza VANTA como material absorvedor.

Figura 2 —Sensor plano do radiometro CTIM.

da

Fonte: HARBER et al, 2019

Tendo isso em vista, o objetivo do seguinte projeto foi o estudo da
sintese de nanotubos de carbono por CVD, com grande foco nos parametros tais quais
substratos, catalisadores e precursores envolvidos no processo € a maneira com que eles
impactam na absortancia dos filmes sintetizados.

Levando em consideracdo o respeito ao afastamento social provocado
pela pandemia de COVID-19, que impossibilitou grande parte das realizagdes praticas
em laboratorio, foram utilizados como solu¢do semindrios sincronos do grupo de
pesquisa relacionado ao tema. Quando possivel foram obtidos resultados preliminares

laboratoriais que serdo descritos no presente relatorio.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Nanotubos de Carbono

O elemento carbono pode assumir uma extensa variedade de formas alotrdpicas
devido as trés hibridizacdes que ele tem a possibilidade de configurar (sp’, sp? € sp?).
Esses alotropos englobam materiais situados desde diamantes até as estruturas
grafiticas que sdo o foco deste projeto. Os nanotubos de carbono s3o um exemplo dessas
estruturas grafiticas, tanto que podem ser representados como folhas de grafite
enroladas em formato cilindrico.

Esses alotropos podem ser classificados como nanotubos monocamada
(SWCNT) ou nanotubos multicamada (MWCNT), sendo o primeiro representado por
uma unica folha de grafite enrolada em formato cilindrico e o segundo diversas folhas
enroladas sobrepostas (Figura 3). As folhas de grafite citadas sdo denominadas grafeno
e sdo constituidas de uma rede hexagonal de carbonos com ligagdes tanto simples

quanto duplas (ANTUNES, 2007).
Figura 3- Esquema de MWCNT

Fonte:
No INPE o método de sintese dos nanotubos de carbono ¢ feito principalmente

pela deposi¢ao quimica na fase vapor (CVD).



2.2.  Chemical Vapor Deposition (CVD)

O método consiste na producdo de nanotubos a partir da decomposicdo dos
precursores volateis como hidrocarbontetos sob um tratamento térmico controlado.
Essa fonte de carbono ¢ ativada ao entrar em com particulas catalisadoras
manométricas, depositadas em substratos que podem servir como molde para a
nucleacdo e crescimento dos nanotubos de carbono. O método se destaca pelo
crescimento em grande escala e bom controle dos parametros quanto comparados a
outros métodos possiveis de sintese de NTC (nanotubos de carbono) como os de
ablacdo por lazer e discarga por arco. Os principais parametros a serem controlados sao
o tipo do gés precursor, o tipo e tamanho das particulas catalisadoras, a temperatura do
processo, entre outros (RAMOS, 2011; SILVA, 2019).

Em relacido a microestrutura dos filmes sintetizados, existem duas
possibilidades quando crescidos por meio do CVD que sdo um crescimento aleatorio
na distribuicdo dos filmes ou um crescimento verticalmente alinhado, o que depende
exclusivamente do grau de alinhamento dos nanotubos (PINHEIRO, 2020). Sendo essa
morfologia favorecida principalmente pelo método de CVD assistido por plasma de
micro-ondas que ¢ uma das duas variagdes (ao lado do CVD térmico) mais utilizados
pelo grupo dessa pesquisa.

Iniciando pelo CVD térmico que ¢ o método mais popular na producao de
nanotubos atualmente, ¢ feita a decomposicao térmica dos hidrocarbonetos em altas
temperaturas na presenca de particulas metalicas catalisadoras fazendo com que sua
parte decomposta seja depositada sobre o substrato.

Esse método um reator tubular (Figura 4) para vaporizagao tanto do precursor
quanto do catalisador em algumas ocasides, apds a formagao das nanoestruturas sobre

as particulas catalisadoras as amostras sdo resfriadas e recolhidas (SILVA, 2019).



Figura 4 — Reator de CVD Térmico
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Fonte: Amanda Aratjo Silva, 2019

A segunda variacao do método consiste na utilizagdo de um campo elétrico para
dissociacdo das particulas do hidrocarboneto gasoso, onde pode ocorrer a ionizagao
formando um plasma constituido de ions, elétrons e atomos que ndo foram ionizados.
O hidrocarboneto dissociado ¢ depositado sobre as particulas catalisadoras

(ANTUNES, 2007; SILVA, 2019)

2.3. Absortancia/Refletancia dos nanotubos de carbono

Quando a radiacao eletromagnética interage com algum tipo de superficie, um
conjunto de propriedades do feixe podem ser alteradas, como a intensidade, direcao,
polarizacgdo e fase. A energia que atinge uma superficie pode ser refletida, absorvida ou
transmitida, de forma que a somatoria dessas fragdes totalize uma unidade.

A radiagdo refletida depende da interagdo entre o feixe incidente e a superficie
sendo os principais fatores as caracteristicas da radiagdo, o angulo de incidéncia e as
caracteristicas da matéria (superficie). Isso implica no espalhamento da radiagdo que ¢
dependente da relagdo entre o comprimento de onda da radiacao eletromagnética e da
rugosidade da superficie (CARLESSO, F. et al., 2020)

Seguindo esse raciocinio foi visto que algumas caracteristicas morfologicas
como a densidade dos filmes de nanotubos de carbono, a altura dos nanotubos e o grau
de alinhamento impactam em baixas medidas de refletincia desse material. Como
mostrado em Lehman et al., (2018) a comparacdo das medidas de refletdncia entre
VANTASs e outros tipos de estruturas na mesma faixa de comprimento de onda, como

sugere a Figura 5.



Figura 5 — Comparacdo da refletdncia em funcdo do comprimento de onda

para varios materiais absorvedores.

10! ; . . . y . r ;
Nickel Phosphorous
Commercial SICN MWONTs
Labsphere Spectralon (2%)
10°f 4 Gold Black

e

I3

v

2 i Commercial spray-on CNTs

[} i 2

£10

D

=

)

14 ~ANIST VANTA (as grown)
Commercial VACNTs

-2
10°F
NIST VANTA (O, ashed)
NIST VANTA (0,,CF, ashed)
]0-3 1 1 ! il L 1 ! 1
0.2 04 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

Wavelength, pm

Fonte: LEHMAN ET AL,2018

3. Materiais e Métodos

O substrato utilizado foram pecas ceramicas, a alumina (Al,O3). Como primeira
etapa os substratos foram cortados (25 mm x 25 mm) para adequar ao tamanho do
forno. O processo constituiu na utilizacdo de um cortador (Ponta Videa) para fazer
alguns riscos retos e depois aplicado uma pressao nesse risco (com um disco de corte)
até que rompesse. Posteriormente os substratos foram lavados em agua corrente
seguido por limpeza em acetona assistido por banho em ultrassom durante 15 min.
Como catalisador o substrato foi impregnado com uma solu¢do de Fe(NOs); +
Co(NO3)2 em etanol. Os nanotubos foram obtidos por deposi¢do quimica na fase vapor

assistido por plasma de micro-ondas (MWCVD). Na Figura 6 ¢ apresentado o reator

utilizado.



Figura 6 — Reator MWCVD
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O estudo morfologico das amostras foi realizado utilizando um Microscopio
Eletrénico de Varredura (MEV) instalado no Laboratério Associado de Sensores e

Materiais (LABAS/INPE).

4.  Resultados preliminares

Nos experimentos realizados foram crescidas NTC utilizando o método de
deposicao quimica na fase vapor assistido por plasma de micro-ondas (MWCVD),
como catalisador foi gotejado no substrato a soluc¢ao a base de nitrato de Ferro (III) e
Cloreto de Cobalto (IT) em etanol. Os substratos cortados e limpos estdo apresentados
na Figura 7. A escolha da alumina como substrato se baseou na experiéncia do grupo
de pesquisa, pois demonstrou bom crescimento e tinha alta disponibilidade no
laboratdrio. Dessa forma, mostrou-se adequada como objeto de estudo dos parametros
da sintese mesmo que ndo seja o substrato final desejado impulsionado pela
disponibilidade de material para a realizacdo dos treinamentos pertinentes e testes

preliminares



Figura 7 — Substrato de alumina.

Fonte: imagem autoral do grupo da pesquisa

Apoés geradas algumas amostras exemplificadas na Figura 8, foi possivel
observar uma diferenca na tonalidade, sendo visivel o tom mais claro da amostra a
esquerda. Fato que foi explicado pela diferenca na homogeneidade dos filmes
sintetizados.Sendo o filme sintetizado na figura 8a menos homogénea que o filme de

nanotubos de carbono na 8b.
Figura 8 . —Amostras de NTC.(a) amostra com coloragdo mais clara com o filme menos

homogéneo (b) amostra com filme homogéneo e tonalidade mais escura

Fonte: imagem autoral do grupo da pesquisa

A diferenca citada foi comprovada pela imagens feitas através de microscopia
eletronica de varredura (MEV), apresentadas na Figura 9 a Figura 11, que mostrou a
formacdo de algumas camadas de carbono amorfo sobre os filmes de nanotubo de
carbono. Esse resultado foi devido a dificuldade de controle da espessura das particulas
catalisadoras, sendo futuramente possivel uma melhoria dessas amostras ao obter um
maior controle sobre esse parametro. Porém ainda ¢ possivel observar que houve um

bom crescimento de nanotubos de carbono apontado pela rugosidade nas imagens.



Adicionar legenda nas 3 Figuras 9, 10 e 11

Fiugra 9 — Microscopia eletronica de varredura das amostras de NTC crescidas em Alumina

Microscopia eletronica de varredura 650 x
= :

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.47 mm VEGA3 TESCAN|

View field: 425 ym Det: SE 100 pm
SEM MAG: 651 x  Date(m/d/y): 02/26/21 LAS - INPE

Fonte: Imagem autoral

Fiugra 10 — Microscopia eletronica de varredura das amostras de NTC crescidas em Alumina
Microscopia eletronica de varredura 2 kx

#.

SEM HV: 15.0 kV ‘ WD: 8.51 mm | VEGA3 TESCAN]

View field: 132 ym | Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.10 kx | Date(midly): 02/26/21 LAS - INPE

Fonte: Imagem autoral



Fiugra 11— Microscopia eletronica de varredura das amostras de NTC crescidas em Alumina

Microscopia eletronica de varredura 10 kx

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.62 mm 1 | VEGA3 TESCAN

View field: 27.3 pm Det: SE 5 pm
SEM MAG: 10.2 kx | Date(midly): 02/26/21 LAS - INPE

Fonte: Imagem autoral
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5. Seminarios

5.1. Seminarios apresentados pelo beneficiario

No dia 21 de janeiro de 2021 foi apresentado ao grupo do projeto um semindrio
que levou o titulo de revestimentos negro a partir de filmes de nanotubos de carbono.No
qual foram especificados novamente ao grupo os nanotubos de carbono, porém com o
foco na aplicagdo de absor¢do de radiacdo solar para compostos sensores em
radidmetros de substituicao elétrica.

Na apresentacdo em questao foram levantados pontos referentes a sintese

através de CVD, tanto o térmico quanto a variacao assistida por plasma de micro-ondas,
com a possibilidade de pds-tratamentos superficiais, que sugeriam mudangas na
morfologia dos filmes de nanotubo de carbono que impactariam na diminui¢do da
refletdncia medida. Essa sugestdao foi derivada do artigo Yung et al., (2018)[9] que
sugeriu um tratamento de plasma de CF4para mudanga na molhabilidade dos nanotubos
e interferiu de forma a diminuir a refletancia medida. No INPE ja haviam estudos
referentes a essa mudanga de molhabilidade (RAMOS, 2011) [5] o que leva a sugerir
que também possam existir tratamentos posteriores a sintese dos filmes do grupo de
pesquisa deste trabalho.
Também foi explicitada, na apresentacdo, a necessidade das medidas posteriores de
refletdncia das amostras sintetizadas e o estudo da forma como isso ocorreria,
principalmente através de espectrofotometria. A parte complementar a essas citadas ja
foram desenvolvidas ao longo deste relatério.

5.2. Seminarios apresentados pelos demais integrantes do grupo de pesquisa

Além da apresentacdo do beneficidrio, foi apresentado também outros
seminarios referentes a temas do projeto como um todo. Eles serdo listados abaixo com

seus respectivos seminaristas:

e 25/09 - Adriani Barbosa - Analise de incertezas na determinagao dos
parametros de Stokes.

e 08/10 - Ivan de Oliveira - Registro holografico em cristais
fotorrefrativos;

e 22/10 - Evaldo Corat - Nanotubos de carbono (NTCs);
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23/10 - John Lehman (National Institute of Standards and
Technology) - A nova geracdo de radidmetros utilizando nanotubos;

29/10 - Franciele Carlesso - Medidas de refletancia de materiais
absorvedores (NTCs e Black Ni-P);

12/11 - Ana Maria do Espirito Santo - Crescimento de cristais a partir
da fusdo especialmente sobre a técnica de Micro-Pulling-Down;

19/11 - Erica Antunes - Nanotubos de carbono € os resultados
encontrados;

3/12 - Guilherme Noronha - Niobato de litio;

17/12 - Luma Trindade - Propriedades fotorrefrativas do Niobato de
litio;

21/01 - Matheus Verzani - Nanotubos de carbono como materiais
absorvedores;

04/02 - Evaldo Corat - Fisica moderna;

05/02 - Felipe Tavares - Filtros holograficos.
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6. Conclusao

Foi concluido que apesar do impacto negativo da pandemia de COVID-19 e da
falta de conteudo presencial em laboratorio, foram obtidos resultados satisfatorios em
relacdo a estudo bibliografico e compreensao do tema, no que diz respeito ndo s6 a essa
pesquisa, mas como as outras pesquisas relevantes ao grupo, através das apresentacdes
dos seminarios.

E apesar das dificuldades de acesso presencial, foram possiveis treinamentos de
utilizagdo do reatores de crescimento por CVD e utilizagdo do Microscopio eletronico
de varredura, além da obtengao dos resultados preliminares que demonstraram um bom
crescimento de nanotubos de carbono no substrato de alumina, e apesar de ndo serem
todas homogéneas foi compreendido que ¢ possivel que o resultado melhore
otimizando o processo de controle de espessura das particulas catalisadoras gotejadas
sob o substrato.

Ainda ¢ importante citar que este projeto terd continuidade, visando futuramente
uma medicdo da refletancia, tanto das amostras de alumina apresentadas quanto de
novas amostras sintetizadas futuramente. Além de estudar novos parametros ¢ métodos

de sintese.
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