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Resumo

Diaz Mendoza, Cesar Augusto: Maia da Costa, Marcelo Eduardo Huguenin.
Incorporacdo de Fésforo em Nanotubos de Carbono de Parede Simples
produzidos por CVD em Alto Vé&cuo. Rio de Janeiro, 2014. 93p.
Dissertacdo de Mestrado-Departamento de Fisica, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

Neste trabalho estudamos a sintese e caracterizacdo de nanotubos de
carbono de paredes simples com incorporacdo de fésforo. Os nanotubos foram
produzidos em duas diferentes temperaturas (800 e 850 °C), usando um precursor
em pé (fase sélida) sem diluicdo em nenhum liquido. O sistema utilizado na
sintese foi 0 CVD em alto vacuo. Para a caracterizacdo comparamos as amostras
incorporadas com SWNTs crescidos com etanol. Usamos a espectroscopia
Raman, espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios x (XPS) e microscopia
eletronica de transmissdo (TEM) para caracterizar as amostras. A espectroscopia
Raman e a microscopia eletronica de transmissdo foram usadas para confirmar a
presenca de SWNTs na amostra. Encontramos evidencia de que o fosforo foi
incorporado nas amostras ao compararmos 0s espectros Raman dos SWNTs com
amostra de referéncia. A partir dos resultados de XPS, observamos a presenca de
fosforo ligado a atomos de carbono que nés faz concluir que houve incorporagédo

de fésforo nos nanotubos.

Palavras - chaves

Nanotubos de Carbono; Fésforo; Espectroscopia Raman; XPS.
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Abstract

Diaz Mendoza, Cesar Augusto: Maia da Costa, Marcelo Eduardo Huguenin
(Advisor). Phosphorus incorporation in single Wall carbon nanotubes
produced by high vacuum CVD. Rio de Janeiro, 2014. 93p. MSc.
Dissertation-Departamento de Fisica, Pontificia Universidade Catolica do
Rio de Janeiro.

In this work was studied the synthesis and characterization of single wall
carbon nanotubes (SWCN) with phosphorus incorporation. The nanotubes were
produced in two different temperatures (800 and 850°C), using a powder
precursor (solid phase) without liquid dilution. The system used for the synthesis
was High Vacuum Chemical Vapor Deposition (HVCVD). The samples were
characterized comparing the samples with phosphorus with SWNT synthetized
with ethanol. Raman spectroscopy, x-ray photoelectron spectroscopy (XPS) on
transmission electron microscopy (TEM) were employed to characterize the
samples. The Raman spectroscopy and TEM were employed to confirm the
presence of SWNT in the samples. We found evidences that phosphorus were
incorporated comparing the Raman spectra with the reference sample. The XPS
results showed the presence of phosphorus atoms bonded to carbon atoms which
make us conclude that the phosphorus were incorporated to the nanotubes.

Keywords

Carbon Nanotubes; Phosphorus; Raman spectroscopy; XPS.
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“Na ciéncia tentamos informar as pessoas, de um modo
que seja entendido por todos, alguma coisa que ninguém sabia
até entdo. Na poesia se faz exatamente o oposto. ”

Paul Dirac.
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1 Introducéo

Os ultimos 25 anos foram sem duavida marcados pela emergéncia dos
materiais nano estruturados de carbono e o entusiasmo na comunidade cientifica
devido a suas propriedades unicas.

O inicio desta era foi marcado pelo prémio Nobel destinado a descoberta do
fulereno em 1985 aos pesquisadores Curl, Kroto, e Smalley. Seguido pelo
trabalho feito por lijima em 1991 sobre os nanotubos de carbono, que
provavelmente teve um impacto similar ou maior na ciéncia dos materiais do que
a descoberta do fullereno. O mais recente Nobel nesta area foi 0 prémio entregue a
Geim e Novoselov em 2010 por suas pesquisas em grafeno [1].

Apos esta breve historica, nesta dissertacdo nos focamos nos Nanotubos de
carbono (CNTs) que sdo sistemas quase-unidimensionais, estiveis devido as
ligacBes covalentes sp? entre os atomos de carbono. S&o compostos de folhas de
grafeno enroladas que podem ser de dois tipos: o primeiro de parede simples
(SWNTs -single wall carbon nanotubes) ou segundo de paredes multiplas
(MWNTs -multi wall carbon nanotubes) [2]. Os SWNT sé&o tubos com didmetros
em escala nanométrica e um comprimento podendo chegar a escala de centimetro
dependo do tipo de sintese. Além disto, possuem propriedades fisicas singulares,
como: o transporte elétrico balistico [3] e 0 modulo de Young elevado (cerca de
1000 GPa, ou seja, 5 vezes maior que o do aco) [4], o que o faz um material
excelente para aplicacBes onde ha necessidade de materiais fortes, leves e com
boas propriedades elétricas. Para torna-los compativeis com estas aplicacdes, €
necessario controlar essas propriedades. Uma das maneiras de fazé-lo é dopar os
nanotubos com atomos ou moléculas através de ligacdes covalentes ou idnicas; ou
mesmo por adsorc¢do de radicais ou &tomos pelas paredes dos nanotubos.

Sabemos que o0s nanotubos de carbono podem ter carater metalico ou
semicondutor, dependendo da simetria de enrolamento da folha de grafeno do
qual é formado [2]. CNTs semicondutores podem ser usados como elementos
ativos em transistores moleculares [5]. Devido a adsorcdo de oxigénio da
atmosfera, combinada com a configuracdo dos contatos elétricos entre tubo-metal

do dispositivo eletrénico, a maioria dos transistores sao do tipo p e tornam-se tipo
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n em atmosfera inerte [6]. A dopagem com atomos doadores de elétrons, como o
fésforo, pode tornar esses dispositivos permanentemente tipo n, tornando-os
viaveis para aplicacbes em qualquer ambiente [7]. Estas e outras aplicacdes de
nanotubos dopados sd@o muito importantes do ponto de vista de novas tecnologias.
O estudo da incorporacdo de fésforo em nanotubos € o principal objetivo desta
tese, que é motivado pelo possivel uso em novas aplicacBes. Nesta dissertacao
sera tratado a sintetizacdo e caraterizagdo da incorporacdo de fosforo em
nanotubos de carbono de parede simples produzidos por CVD em Alto Vécuo,
mediante a utilizacdo da trifenilfosfina, P(CsHs), como precursor em fase sélida.
Também estudamos a caraterizagdo destes tubos usando a espectroscopia Raman,
espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios—x (XPS) e a microscopia
eletronica de transmissdo (TEM).

Esta dissertacdo estd organizada em 5 capitulos. O primeiro é esta
introdugdo. O segundo comeca com a descricdo béasica das propriedades do
grafeno para chegar as dos CNTSs, sem deixar do lado as aplicacGes e 0s recentes
progressos na literatura, assim como 0s métodos de sinteses. O terceiro tem a
metodologia de trabalho, incluindo o método usado para a sintese e 0s parametros
de crescimento. O quarto descreve os resultados obtidos neste trabalho com suas
respetivas discussdes. O Ultimo é uma rapida revisdo de nossos resultados e

conclusbes, e perspectivas futuras.
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2 Nanotubos de carbono

2.1 Introducéao

Neste capitulo sera feita uma breve revisdo bibliografica sobre os nanotubo
de carbono, iniciando pelo carbono e seus polimorfos, para logo passar pelos
conceitos basicos do grafeno que geraram a base tedrica dos nanotubo até chegar a

suas aplicacOes atuais.

2.2 Carbono

A quimica organica e a matéria prima para a vida estdo baseadas no
carbono. Cada atomo de carbono tem seis elétrons 0s quais ocupam 0s orbitais
atdmicos 1s2, (elétrons do nucleo fortemente ligados), 2s? e 2p? (elétrons de
valéncia). Os elétrons de valéncia sdo importantes na formacdo das ligacdes
covalentes nos materiais baseados em carbono, que sdo considerados Unicos, isto
devesse principalmente com as possiveis configuracfes dos estados eletrénicos do
atomo de carbono, que se conhece como hibridacdo (mistura dos orbitais 2s e 2p).
Podendo assim encontrar ao carbono em diferentes formas polimorficas tais como
grafite, diamante, fibras de carbono, fulerenos, nanotubos e grafeno.

As propriedades fisicas dos nanotubos de carbono (CNTs — do inglés carbon
nanotubes) eletrénicas, Gticas e mecanicas dependem fortemente da geometria que
eles assumem. Comecaremos pelo nimero de paredes do tubo, se o tubo possuir
apenas uma Unica parede, se designa como nanotubo de carbono de parede
simples (SWNTs — do inglés single wall nanotubes), que estd composto de uma
unica folha de grafeno enrolada. No caso de mdltiplas paredes, se designa como
nanotubo de carbono de paredes multiplas (MWNTs — do inglés multi wall
nanotubes), este € composto de uma superposi¢do concéntrica de varios SWNTs
como se mostra na figura 2.1. Portanto, é importante entender as propriedades

basicas do grafeno para depois entender as dos nanotubos de carbono [8].
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Figura 2.1: A) Mostra uma folha de grafeno iniciando o rolamento para formar um
SWNT [9] e B) uma imagem TEM a alta resolucdo de um MWNT [10].

2.3 Grafeno

2.3.1 Propriedades béasicas do grafeno

A flexibilidade estrutural do grafeno é refletida em suas propriedades
eletrbnicas. O grafeno é formado por atomos de carbono com elétrons que tem
hibridizacdo sp?, agregados em uma estrutura hexagonal plana, como mostra a

figura 2.1. A estrutura pode ser vista como uma rede triangular com uma base de
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dois atomos por unidade de célula. A ligacdo o (planar) que é formada entre os
atomos de carbono é responsavel pela rigidez da estrutura da rede cristalina em
todas suas fases polimorficas, enquanto a ligacdo n é perpendicular a folha de

grafeno e € responsavel pela parte eletronica [11].

2.3.2 Propriedades eletronicas do grafeno

Na figura 2.2 ilustra-se a célula unitéria e a primeira zona de Brillouin do

grafeno. Os vetores &, e &, séo os vetores unitarios da rede direta, entretanto os

vetores b, e b, sdo os vetores unitarios da rede reciproca. Em coordenadas

cartesianas:

Onde a=|a,|=[a,| =a, .3, sendo que a . é a distancia entre dois 4&tomos

de carbono mais préximos na rede, com valor de 1,42A. Os vetores b, e b, da

rede reciproca do grafeno sdo obtidos fazendo & -Bj =276, € a0 escritos em

coordenadas cartesianas como:

A primeira zona de brillouin € definida pelo hexagono da direita da figura
2.2 onde sdo mostrados os trés pontos de alta simetria do espaco reciproco do

grafeno (pontos I',M,K).
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Figura 2.2: Arranjo em forma de colméia e sua zona de Brillouin. Na esquerda: estrutura

do grafeno, formada de duas redes triangulares interpenetradas (&, e &,sd0 os vetores

unitarios da rede, entretanto, 81,82 eSa sdo os vetores dos primeiros vizinhos). Na

direita: corresponde a primeira zona de Brillouin. Os cones de Dirac estdo localizados nos
pontos K e K" [11].

A estrutura eletronica da banda de conducéo e valéncia do grafeno descrita
pelo método Tight-Binding (TB) leva em conta apenas os elétrons pertencente a
ligagdo mt, ignorando assim as interagdes dos elétrons na ligagdo o e também dos
elétrons da camada mais interna (1s). Por este método se obtém a relacdo de
dispersdo desses elétrons, que é importante para determinar o transporte elétrico e
as propriedades Oticas do grafeno [8]. Ficando entdo a relacdo de dispersdo para a

energia como:

Eerap@):gz;jsf;“ki(k) (23)

Onde os sinais (-) do numerador e denominador geram a banda de valéncia e

0s sinais (+) geram a banda de condugéo. Os parametros s e y, estdo associados
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&s integrais de superposicdo e transferéncia, respectivamente entre os primeiros

vizinhos:

£yp = <WA(F - ﬁ)\H\wA(F - §)>
' 7o = (walf ~RJHws(F - R)

=yl Rlyale )

- k. a k.a
a)(k): \/1+ 4¢0s \/§:Xa cos% +4cos’ %

Sendo H o hamiltoniano do sistema, y,e w, as fungdes de Bloch. O

resultado da Eq. 2.3 é mostrado na figura 2.3 e representa a dispersdo dos elétrons

da ligagdo m na primeira zona de Brillouin do grafeno na aproximagido de

primeiros vizinhos. Assim, mostra-se que no ponto K, as solucdes da equacao 2.3

colapsam ao mesmo valor &,,, provindo assim uma banda de gap zero no ponto

K (ponto de Dirac). Por este motivo o grafeno é considerado um semicondutor de

gap zero. Entretanto, se sabe que o nimero de portadores de carga que passam

para a banda de conducio é 2,5x10* portadores de carga por atomo a

temperatura ambiente [12]. Assim, esta baixa concentracdo de portadores faz que

o grafeno seja considerado também como um semimetal.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1213428/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1213428/CA

26
Nanotubos de carbono

Figura 2.3: Relagdo de dispersdo de energia para os elétrons n (de valéncia) e n~ (de
conducdo) do grafeno. A esquerda, é mostrada a disperséo eletronica ao longo das linhas
de alta simetria da primeira zona de Brillouin [8,11]. A direita um aumento da banda de

energia em um dos pontos de Dirac.

2.4 Nanotubo de carbono de parede simples

2.4.1 Estrutura do SWNT

Em geral, os nanotubos de carbono estdo especificados pelo vetor chiral
(5h) que corresponde a direcdo ao longo da qual o grafeno se enrola para forma-
lo, e dependendo desta orientacdo os nanotubos podem ser classificados como
aquirais (armchair e zigzag) ou quirais [13].

O vetor de translagdo T é perpendicular a (fh e estd ao longo da direcédo do

eixo do nanotubo. A célula unitaria do nanotubo € definida pela area demarcada
pelo poligono OBB'A, como mostrado na figura 2.4. Conectando os pontos O

com A e B com B’, uma parte da estrutura de um nanotubo é obtida. Podemos
escrever os vetores C, e T na base dos vetores unitarios do grafeno, & e &,

[7,13]. O vetor quiral é dado por:
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—

C,=nd, +ma,=(n,m) nemez

Dessa forma, os nanotubos podem ser identificados apenas pelos

indices (n, m). Através desses dois nimeros inteiros, podemos descrever cada tipo

de nanotubo. Quando N =m, o tubo é armchair, e se m=0 indica que o tubo é

zigzag. Todos os outros casos correspondem a nanotubos quirais. O didmetro do

nanotubo, gyt , vem descrito pela seguinte equagéo:

Figura 2.4: Esquema da estrutura de colmeia de abelhas da folha de grafeno. Os 4&tomos
de carbono se encontram nos Vértices dos hexagonos. Os nanotubos de carbono se

formam no enrolamento da folha de grafeno ao longo dos vetores de rede. Os dois vetores

bases séo &, e d,[13].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1213428/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1213428/CA

28
Nanotubos de carbono

dSWNT:%:‘é%:a\/n2+m2+n%’ (2-4)

Onde L e o perimetro da circunferéncia do nanotubo, @ é a constante de
rede do grafeno (que para o SWNT toma o valor de 1,49A). O vetor T é escrito

como:

—

T=ta +t,a,, set,et,eZ

Usando T-C, =0 e o fato de t, e t, ndo terem divisores comuns, exceto a

unidade, obtém-se as expressdes para t, e t,:

Onde Q ¢é o méaximo divisor comum de (2n+m) e (2m+n). Pode-se obter
os vetores base que formam a rede reciproca do nanotubo de carbono e entdo

definir a sua zona de Brillouin a partir dos vetores da rede reciproca do grafeno b,
e 52 [8]. A rede reciproca do nanotubo pode ser representada em duas dimensdes,

através dos vetores base 0s quais sdo obtidos da relagdo R, -K ; =270, onde R,

ij?
séo os vetores base da rede direta ((fh eT parai=1e2, respectivamente) e K, sdo

0s vetores base da rede reciproca do nanotubo. Assim os vetores K, e K, podem

entdo ser escritos como:


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1213428/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1213428/CA

29
Nanotubos de carbono

Onde N € o numero de hexagonos da célula unitaria do nanotubo e a partir
da relagdo C, -K, =T -K, =27, obtemos os médulos dos vetores K, eK,, ou

seja:

K= ‘i—‘ , K,|= i
h

Para nanotubos de diametro muito grande, o vetor de onda K, praticamente
ndo apresenta o efeito de quantizacdo na zona de Brillouin, e para nanotubos com

um comprimento longo, o vetor K, assumem valores continuos. Porém, em

nanotubos de comprimento e didmetro pequeno, se espera que o vetor K, e K,

sejam visivelmente quantizados. Essa descricdo dos nanotubos a partir do
dobramento da folha de grafeno é chamada zone folding, ou dobramento da zona
de Brilloun, a qual descreve a estrutura de banda dos elétrons e fonons nas faixas
de diametros mais produzidos e estudados da literatura. A figura 2.5 mostra a rede

reciproca da folha de grafeno e os vetores reciprocos de um SWNT (4,2) [8].
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Figura 2.5: Rede reciproca de um nanotubo de carbono (4,2). Os vetores de onda
permitidos formam um conjunto discreto de linhas, as chamadas linhas de corte [8].

2.4.2 Propriedades eletronicas do SWNTs

Se ¢,, =0 e s=0, temos que a Eq. 2.3 fica da seguinte forma:
Eswnr (k): i?’oa)(k) (25)

Essa aproximacdo é usada para calcular as relacdes de dispersdo dos

nanotubos de carbono, mas o vetor de onda k da Eq. 2.5 agora deve ser visto

como uma superposicdo dos vetores de onda do nanotubo de carbono; com a

restricdo que o SWNT deve ter um comprimento longo para que o vetor k;

assuma valores continuos, e o didmetro deve garantir que o vetor k, possa ser
quantizado. Definidos os vetores de onda permitidos de um SWNT na zona de
Brillouin do grafeno, obtemos uma série de linhas (ver figura 2.5). Essa € a ideia

bésica da aproximacéo de confinamento (zone folding)
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ESWNT(IZ): EGrap(ylZﬁdeZ), 1u=0.N-1e ‘T‘ <W

A densidade de estado dos nanotubos de carbono, mostrada na figura 2.6,
possui as chamadas singularidades de Van Hove (as sub-bandas nas bandas de
conducdo e valéncia). Estas singularidades se devem a estrutura cilindrica dos
SWNTs que quantizam o momentum na dire¢do perpendicular ao eixo do tubo.
Estas singularidades podem ser associadas as transicdes eletrbnicas excitadas

Opticamente [7,14].

(a) (b) (c)

Energy (eV)

4‘%} »A‘\

< 4
w0
\ \\‘ V’A\\Vb"q’? \V

" ”
‘~.

-n/T 0 oT 00051015
Wave vector DOS (states/C-atom/eV)

Figura 2.6: (a) Relagdo de dispersdo de energia para elétrons m (de valéncia) e n* (de
conducdo) do grafeno, calculada pelo método tight-binding de primeiros vizinhos, as
linhas de corte que representam os vetores de onda permitidos para um nanotubo (4,2)
sobrepostas na figura. (b) Dispersdo de energia eletronica unidimensional resultante para

0 nanotubo (4,2), e (c) respetiva densidade de estados eletrénicos [15].

Os SWNTs serdo semicondutores, se nenhuma destas linhas perpendiculares

passar através do ponto de Dirac (K) no grafeno. Mas se uma destas linhas passar
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por este ponto o comportamento dos SWNTs é metélico. Os nanotubos que
apresentam este comportamento séo aqueles onde o nimero n—m é divisivel por
trés (3). Entretanto esta relacdo ndo pode ser aplicada para nanotubos com
diametros menores que ~0,5nm [16], comumente encontrados na camada central
de um MWNT.

2.5 Sinteses dos nanotubos de carbono

Tem-se uma ampla variedade de métodos para produzir nanotubos de
carbono, entre estes métodos, os mais citados na literatura e dos quais sera feita
uma breve descricdo sdo: o método de descarga por arco, 0 método de ablagao por
laser e 0 método da deposicdo quimica na fase vapor (CVD — do inglés Chemical
Vapour Deposition). A sintese por CVD em alto vacuo sera melhor descrita na

secdo seguinte por ter sido 0 método empregado nesta dissertacao.

2.5.1 Producao de nanotubos por descarga de arco

Este método tem uma importancia historica, pois foi o primeiro método
utilizado, ja& que com este se produziram o0s primeiros nanotubos de carbono
reportados por lijima [10]. Este método € muito similar ao usado na producdo em
massa do Ceo [10]. O método consiste de uma camara de vacuo e um par de
eletrodos de grafite separados por poucos milimetros e impregnados por um metal
catalisador, ver figura 2.7. Durante a sintese, a camara € cheia por um fluxo de gas
inerte e uma alta diferenca de potencial entre os eletrodos gera uma descarga
elétrica, que faz a vaporizacdo do metal catalizador junto com o material de
carbono. O produto resultado da vaporizacdo impregna paredes e eletrodos, que
sob determinadas condicgdes, serdo nanotubos de carbono. A partir deste método

pode-se sintetizar tanto nanotubos de parede simples como mdltiplas.
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Figura 2.7: Diagrama esquematico da descarga por arco [17].

2.5.2 Producao de nanotubos a partir da ablacéo por laser

No método de ablacdo por laser, se tem uma atmosfera controlada dentro de
um forno a 1200 °C, onde um alvo € vaporizado por um laser de alta poténcia (ver
figura 2.8), assim, se o alvo é de grafite puro, os nanotubos produzidos serdo
MWNTs [18] e se o alvo tem particulas catalisadoras de certos materiais

adicionadas com o grafite, o resultado no processo serd SWNTs [19].
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Cu-cooled collector 1200 °C

SWNT soot Furnace I Nd-YAG

Laser

metal-graphite target

Figura 2.8: Diagrama esquematico da ablagdo por laser [17].

2.5.3 Producéo de nanotubos por deposi¢cdo quimica a vapor

A sintese de nanotubos de carbono na fase vapor utiliza equipamentos
similares aos usados para a preparacao de fibras de carbono crescidas por vapor.
Além disso, 0 método de deposicdo quimica a vapor (CVD) é o melhor método
para crescer nanotubos de carbono para uma producdo comercial. Ao compara-lo
com 0s outros métodos, sua capacidade para produzir grandes quantidades de
tubos e seu amplo controle para crescer florestas de tubos compridos e alinhados,
faz 0 método ideal para sintetiza-los. As variagdes do método podem ser muitas,
mas a principal ideia ou a base do método CVD é a decomposi¢cdo de um
hidrocarboneto em uma atmosfera controlada, sob altas temperaturas e na
presenca de um catalisador metélico. Este metal pode ser transportado na fase
vapor ou pode ser mantido dentro do reator, na sua forma solida desde o inicio da
reacdo. O precursor, que é a fonte de atomos de carbono, € introduzido no reator
na sua forma de substancia organica em fase vapor. Alguns parametros sdo
importantes tais como: a velocidade do fluxo do precursor (ou na pressdo parcial
do precursor, dependendo especificamente do tipo de CVD) a temperatura, (a qual
tem usualmente variac6es desde 500 °C até 1000 °C) e a pressdao, entretanto pode
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variar em muitas ordens de magnitude, e dependendo destes pardmetros pode-se
obter uma alta ou baixa producéo de nanotubos.

Umas das variacdes do método CVD ¢ o spray pyrolysis (como se mostra na
figura 2.9), no qual o catalizador ndo esta sobre um substrato dentro do reator,
mas € transportado com o precursor na forma de spray por algum géas inerte, como
foi especificado pelo autor [20] no crescimento de MWNTs. Com fosforo

incorporado na sua estrutura.

Furnace

Outlet

Figura 2.9: Diagrama esquematico do spray pirélise [13]

Outra forma comum de CVD é o ‘“Catalytic Chemical Vapour Deposition’’
ou CCVD, no qual o catalizador é depositado antes da sintese sobre um substrato
e introduzido dentro do reator. Normalmente, podem-se distinguir dois tipos de
catalizadores para este sistema na literatura: o catalizador de filmes finos, e o

catalizador em po, este ultimo foi implementado neste trabalho.
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2.6 Mecanismos de crescimentos dos nanotubos de carbono

Sabemos que existem diferentes métodos para sintetizar CNTs, e alguns
deles sdo mais utilizados que outro. Na secdo anterior por exemplo, referenciamos
alguns dos métodos utilizados em trabalho sobre nanotubos de carbono.

Nesta parte, descreveremos de forma resumida 0 mecanismo mais
importante que explica o crescimento dos nanoubos de carbono a partir do método
CCVD. Neste método, a nano-particula metalica possui um papel crucial no
crescimento dos CNTs, j& que esta, parte de catalisar a dissociacdo do
hidrocarboneto, também afeta a estrutura dos nanotubos (seu diametro e a
orientacdo de sua folha de grafeno). Além disso, € de vital importancia entender
0s processos fundamentais que ocorrem na superficie e no volume da particula
para ter um bom entendimento do mecanismo de crescimento.

Um dos primeiros mecanismos propostos para o crescimento de CNT é o
chamado ‘‘scooter mechanism,”” que foi proposto pelo grupo de Smalley [21].
Este modelo, foi desenhado para o crescimento de tubos por descarga de arco ou
por ablagdo por laser. A principal ideia do método é ter um ou poucos 4&tomos do
metal catalizador circulando/scooting em torno da borda do perimetro do extremo
aberto do tubo junto ao crescimento do CNT [22].

Entretanto, o modelo mais usado, principalmente para explicar o
crescimento por CVD, é conhecido como o mecanismo VLS (VLS do inglés
vapour-liquid-solid mechanism). Este foi o primeiro método usado para explicar a
formacdo de whiskers em Si, Ge e outros materiais. Ademais, 0 modelo também
foi adaptado para o crescimento de carbonos tubulares por Baker et al. [23]

Na figura 2.10, se ilustra as etapas sucessivas e fundamentais do modelo
VLS. Na primeira, temos um gas precursor de carbono que é adsorvido e
dissociado sobre a superficie da particula catalizadora para formar elementos
atdbmicos de carbono. Na segunda, estes elementos atdbmicos de carbono formam
um carbeto liquido metaestavel que se difundem pela particula. Depois chega a
etapa de supersaturacdo da particula, onde uma rede solida é formada na
superficie segregando assim um aglomerado, que subsequentemente resulta na

formagéo do CNT.
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Uma variante deste mecanismo foi sugerida por Page et al. Onde prop6e um
modelo conhecido como VSS (VSS do inglés vapour-solid-solid model) [23], para
explicar o crescimento dos SWNTs em catalizadores ndo metalicos, tal como SiO>
[24].

(d)

Figura 2.10: As etapas do modelo VLS para o crescimento de CNT sdo: (a) adsorgéo do
hidrocarboneto em forma gasosa na particula catalizadora; (b) decomposi¢do catalitica
em &tomos de carbono e dissolugdo no liquido; (c) segregacdo de carbono na superficie
com a formagdo de um precipitado solido; (d) a formacdo de uma estrutura cristalina
solida [24].

Ainda assim, o modelo VLS tem muitos aspectos ambiguos. Como é o caso
do crescimento dos MWNTSs, onde a particula metalica tem tamanho comparavel
com os didmetros dos nanotubos. Esta situacdo leva a que a particula ndo possa

estar no estado liquido sob as condigdes de sintese, isto viola uma das hipoteses
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do modelo VLS. Outro aspecto é a forca de conducdo que puxa os atomos de
carbono para difundi-os através da parte interna da particula. A dissociacdo de
muitos hidrocarbonetos sobre a superficie do metal, onde esta reacdo é exotérmica
e a precipitacdo do carbono sélido é do tipo endotérmico.

Entretanto Baker et al. propuseram que a forca de conducdo pode ser
explicada pelo gradiente de temperatura dentro da nano-particula [25]. Mas, cabe
aclarar que esta explicacdo falha para os hidrocarbonetos do tipo alcano (o

processo de reacao € endotérmico).

2.7 Dopagem em nanotubos de carbono

Os dopantes nos nanotubos de carbono apresentam um papel importante
para as novas tecnologias, a adicdo de impurezas doadoras ou aceitadoras de
elétrons neste material introduz estados permitidos na banda proibida de energia,
alterando assim o nivel de Fermi, como é o caso da tecnologia dos
semicondutores, onde esta técnica permite um controle da sua condutividade.
Muitos grupos de pesquisas tém-se esfor¢ado nesta direcdo nos Gltimos anos, para
assim encontrar aplicacdes eletronicas ndao baseadas na tecnologia do silicio
[7,13,20].

A figura 2.11 mostra os diferentes tipos de dopagem (ou impurezas) nos
nanotubos de carbono. Estes podem ser dopagem substitucional, onde os
heteroatomos tomam o lugar do atomo de carbono na rede hexagonal do
nanotubo, dopagem exoédrica, quando ha absor¢do dos atomos de impureza nas
paredes externas dos tubos e dopagem endoédrica produto do preenchimento do
interior dos tubos [25,26].
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Figura 2.11: Diferentes maneiras de modificar as propriedades eletronicas dos
nanotubos: intercalacdo entre SWNTs dentro de um feixe de nanotubos ou dopagem
exoédrica, formacdo de heteronanotubos (a&tomos substitucionais) e dopagem endohédrica

enchendo os nanotubos com cristais ou fullerenos (os chamados peapods) [13].

2.7.1 Propriedades fisicas dos nanotubos dopados com fosforos

Adicdo de atomos diferentes aos de carbono na rede hexagonal dos
nanotubos de carbono modifica as propriedades eletrdnicas e quimicas devido as
variacdes na estrutura eletrdnica. O nitrogénio, por exemplo, atua como um
doador de elétrons no nanotubo, ja que tém cinco elétrons de valéncia, 2s22p®,
causando assim uma mudanca no nivel de Fermi para a banda de valéncia, assim
0s MWNTs dopados com nitrogénio sdo metalicos, sem importar sua geometria

7

[27]. Assim como o nitrogénio, o fosforo € outro doador de elétrons com a
diferenga que seus cinco elétrons de valéncia estdo na terceira camada eletronica,
3s23p?, e 0 atomo de fosforo é muito maior que o atomo de carbono.

Tém sido mostrados que os atomos de fosforos podem formar defeitos
substitucionais nos filmes finos de diamantes sp®, comportando-se como um
doador tipo-n e assim modificando as propriedades éticas e eletronicas do filme

[28].
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Sintetizar MWNTSs na presenca de fdésforos foi previamente reportado por
V. Jourdain et al [29], e também por Silva et al, [30]. Neste ultimo, o fésforo foi
incorporado na particula catalizadora antes da sintese, devido a utilizacdo de um
substrato de alumina anddica (que tem uma contaminacdo inerente de fosforo,
devido a seu processo de producdo) ou pelo tratamento de um substrato de
alumina com &cido fosférico, que depois foi usado como suporte das nano-
particulas de ferro/niquel. Assim os autores encontraram nanotubos crescidos com
uma particula catalizadora composta de um metal fosforado [30].

No mesmo trabalho, Eduardo Cruz-Silva et al. [30] mostraram que 0s
MWNTs sintetizados pelo método de CVD (spray pyrolysis), foram dopados com
N e P simultaneamente. Os precursores de fosforo e nitrogénio usados por eles
foram a benzilamina e a trifenilfosfina (TPP) respectivamente, em uma solucédo de
ferroceno. Seus célculos ab initio da estrutura eletronica e seus resultados de EDX
e EELS corroboram que os dopantes N e P podem coexistir no MWNT como um
defeito PN da configuracdo. Além disso, suas medidas de analise
termogravimétrica, (TGA), mostram que 0s tubos dopados com estes defeitos
possuem uma temperatura de oxidacdo mais baixa que os MWNTSs dopados com
N. Assim este tipo de hetero dopagem, (PN), nos nanotubos de carbono pode
oferecer novas oportunidades na fabricacdo de sensores quimicos de resposta
rapida. Entretanto, eles explicam que a diminui¢do da producdo de nanotubos com
estes defeitos ao aumentar a concentracdo de TPP se deve a reducédo da atividade
catalitica da particula fosforada FesP quando comparada com a particula metélica
de Fe puro [30].

Maciel et al. [31] analisaram a mudanca no espectro Raman das amostras de
SWNTs dopadas substitucionalmente com fosforos, que foram sintetizadas pelo
método de CVD (spray pyrolysis) a 950 °C, usando como precursor a
trifenilfosfina em uma solugdo de etanol com ferroceno. Estes autores
encontraram que pequenos aumentos do dopante ndo sdo suficientes para mudar a
frequéncia do modo tangencial G no espectro (0,2 mW foi a poténcia do laser), o
que difere das referéncias utilizadas [32-34] no estudo da dopagem. Entretanto, os
autores observam mudancas na banda G dos SWNTSs dopados com P quando estes
sdo medidos com uma poténcia maior do laser 2mW, indicando assim que a
dopagem pode mudar as propriedades térmicas do feixe de SWNT. Todavia este

resultado ndo é observado para as amostras dopadas com N, sugerindo assim
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diferengas nos efeitos induzidos pela dopagem do tipo doador de elétrons. Mas a

relagdo 1./l mostra um incremento com o aumento do nivel de dopagem na

amostra.

D. G. Larrudé et al. obtiveram MWNTSs dopados com fésforos sintetizados a
partir do método spray pyrolysis usando como precursor a trifenilfosfina em uma
solucdo de ferroceno e tolueno. Suas medicdes Raman mostraram que a
intensidade normalizada do modo D aumenta e o modo G diminui para
frequéncias mais baixas quando se incrementa o contelido de fésforos nos CNTS,
0 que além disso, incrementa a concentracdo dos defeitos na estrutura do tubo (a
poténcia do laser foi o suficientemente baixa para nao danificar a amostra). Entre
os resultados a se destacar se tem o fato de que os CNTs dopados tinham um
comprimento menor que 0s CNTs puros. As medigdes de XPS também mostraram
a presenca de dopantes substitucionais de fésforo, bem como a concentragdo da

dopagem, respectivamente [35].

2.8 Propriedades e aplicacdes

Os nanotubos de carbono tém verdadeiramente incriveis propriedades.
Mecanicamente, sua resisténcia é resultado da forte ligacdo sigma (sp?-sp?) que
forma a rede hexagonal. Seu modulo de Young pode ser tdo alto como 1000 GPa,
fazendo-os 5 vezes mais forte que o aco. Sua tensdo elastica pode ser tdo alta
como 150 GPa, isto é cerca de 100 vezes mais alto que o aco e 40 vezes mais alto
que o Kevlar. Seus modulos volumétricos podem superar ao do diamante, com
valores superiores a 546 GPa. Estas propriedades mecanicas permitem que 0s
CNTs sejam usados, por exemplo, como componentes em materiais super-fortes a
base de compdsitos poliméricos.

Elétricamente, SWNTs metéalico podem transportar uma densidade de
corrente elétrica de 4x10° A/cm?, isto é 1000 vezes mais alto que do cobre,
oferecendo perspectivas para seu uso como interconectores na fabricacdo de
silicio em circuitos integrados.

Oticamente, uma floresta de CNTs mostra absorbancia de até 0,99. Assim
formando um quase ideal corpo negro. Finalmente, os CNTs s&o também muito

bons condutores térmicos, mostrando uma condutividade térmica a temperatura
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ambiente perto de 3500 Wm™K?, permitindo-lhes ser usados como dissipadores
de calor para chips de computadores.

Em particular, SWNTs oferecem perspectivas em aplicacdes eletronicas, ja
que podem ser metalicos ou também semicondutores, com uma faixa de banda
proibida desde 0 até 1 eV, dependendo da sua quiralidade e diametro. Além disso,
permitem a condugdo unidimensional e estdo previstos para o0 uso na eletronica a
nano escala como transistores de unico elétron, como emissores de campo de
elétrons, para armazenamento de hidrogénio, como atuadores, sensores quimicos,
etc. Entretanto, muitas propriedades do SWNTs sdo ajustaveis para a aplicacdo
requerida, tal como sua atividade fotoeletroquimica, controlando sua longitude.
Isto oferece oportunidades, por exemplo, na fabricacdo de dispositivos
optoeletrénico, detectores de nanotubos 6ticos ou emissores.

Os CNTs ja sdo efetivamente utilizados, por exemplo, nas aplicacGes
mecanicas, mas nas maiorias das aplicacOes eletronicas ainda ndo podem ser
realizadas, devido exatamente a nossa incapacidade atual para controlar o
crescimento de nanotubos de carbono, especialmente para as propriedades
eletronicas exigidas [24].

Entre as aplicagbes que podem ser realizadas pelos CNTs semicondutores,
se encontra 0 uso como elementos ativos em transistores moleculares [5]. Devido
a adsorc¢do de oxigénio da atmosfera, combinada com a configuracdo dos contatos
elétricos entre tubo-metal do dispositivo eletrénico, a maioria dos transistores sdo
do tipo p e tornam-se tipo n em atmosfera inerte [6]. A dopagem com atomos
doadores de elétrons, como o nitrogénio e o fosforo, pode tornar esses dispositivos
permanentemente tipo n, tornando-os viaveis para aplicacbes em qualquer
ambiente. E por isso, que os CNTs dopados com fosforo podem ser aplicados
como sensores moleculares e a presenca deles em reacdes de reducdo de oxigénio
tem uma maior atividade eletrocatalitica, assim como uma maior resisténcia ao
envenenamento por monoéxido de carbono (CO), quando sdo comparados com 0s

eletrodos de platina normalmente usados em célula combustivel [36].
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3 Descricéo experimental

3.1 Introducéo

Neste capitulo apresentamos a descricdo dos equipamentos e dos
experimentos realizados para a sintese dos nanotubos de parede simples. Na
primeira etapa sera descrita a sintese do catalisador utilizado para sintetizar os
CNTs. Na segunda etapa serdo descritos o equipamento e 0s passos para realizar a

sintese.

3.2 Preparacao do catalisador em po

A producdo do catalisador em p6 para a sintese de nanotubos de parede
simples tem sido reportada na literatura por diversos autores [37-38]. A ideia
basica foi a dispersdo de uma substancia que continha um metal catalisador
(Nitratos, Acetatos, etc) e um material mesoporoso (MgO, Al2O3) em metanol. A
mistura foi dispersa enquanto secava, para no final termos uma mistura
homogénea de Mesoporoso-Metal.

Nesta dissertacdo usamos a mesmo procedimento descrito por Fernando
Monteiro no artigo [14]. O catalizador em p6 foi composto de uma mistura de
nitrato de ferro (metal), e 6xido de magnésio (MgO) (pé mesoporoso). Esta

mistura foi preparada pela seguinte receita:

> Adicionar em um Becker, 5 g de Oxido de Magnésio (MgO, 99 % de
pureza), e 2.5 g de Nitrato de Ferro Nanohidratado (Fe(NO3).9H20, 98 %
de pureza).

» Adicionar Metanol até que a mistura atingir os 40 ml, e cobrir o Becker
para retardar a taxa de vaporizagdo do Metanol.

» Agitar a mistura com um agitador magnético por 30 min, para tornar a

mistura homogénea.
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» Banho de ultra-som do material por 24 horas para dispersar o Nitrato de
Ferro e o Oxido de Magnésio no Metanol. Ao terminar a sonicagao,
obtivemos um material duro, mas ainda impregnado com alguns residuos
do Metanol.

» Calcinar a 60 °C por 24 horas para vaporar o Metanol.

» Moer o solido resultante em um almofariz (gral) com ajuda do pistilo, até

formar um pé fino.

3.3 Sistema de sintese

Utilizamos um sistema de Deposi¢do Quimica na fase Vapor em Alto Véacuo
(HVCVD-do inglés High Vacuum Chemical Vapor Deposition) para sintetizar
nossas amostras, como se ilustra na figura 3.1. O sistema foi composto
basicamente de uma camara de vacuo, bombas de vacuo, um forno, controladores

de fluxo de gas por massa, valvula agulha, e barquinhas de quartzo. Em seguida

faremos uma descri¢do mais detalhada dos componentes do sistema.

Figura 3.1: Sistema de crescimento do tipo HVCVD, utilizado para a sintetizacdo de

nossas amostras.
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3.3.1 Deposicdo Quimica a Vapor em Alto Vacuo

A deposicéo neste sistema teve por base um sistema de deposi¢do por CVD
com algumas modificacGes. Neste sistema, as impurezas do ambiente e do
catalisador foram removidas pela sintese ser realizada em vacuo. Em seguida, foi
introduzido o precursor na fase vapor na zona de reacdo (parte quente, na
temperatura de crescimento). Este ambiente limpo foi capaz de produzir SWNTs

de alta qualidade misturados com o material mesoporoso.

3.3.2 Camara de vacuo

A cdmara de vacuo foi constituida de todas as partes que foram bombeadas
para ter uma condicdo de alto vacuo. A parte mais importante da cdmara de vacuo
foi o tubo de quartzo, que foi a regido colocada dentro do forno e onde a reacdo de
sintese ocorreu.

O tubo de quartzo tinha 0,0254 m de diametro por 1,0 m de comprimento. A
vantagem nesta configuracdo do CVD foi que o tubo de quartzo podia ser
facilmente retirado do sistema, isso possibilitou a regular limpeza entre as
sinteses. A peca que permitiu fazer este foi um par de adaptadores removiveis

(figura 1), que vinculou o tubo de quartzo a uma flange KF25.

)
g ' .

O-ring | KF25 flange

r.

Figura 3.2: Esta figura é um esquema do adaptador do tubo KF25. Na esquerda o lugar
onde o tubo de quartzo é introduzido, deslizando-se sobre O-ring. Na direita a flange

KF25 que permite ao tubo de quartzo ser vinculado ao resto do sistema de vacuo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1213428/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1213428/CA

46
Descricdo Experimental

3.3.3 Forno

O forno programavel utilizado foi fornecido pela companhia Maitec com
um controlador modelo FE50RP. Este forno tem comprimento de 0.30 m e foi
capaz de manter uma temperatura uniforme dentro dele, assim foi esperado néo ter
gradiente de temperatura na zona de reacdo. Pelo fato do forno ser programavel
podemos escolher a taxa de aquecimento.

3.3.4 Gases e vapores utilizados

Para 0 experimento utilizamos apenas o0 gas H> e o vapor da substancia
precursora. O Hz (99.99 % de pureza) foi fornecido ao sistema HVCVD por um
controlador de fluxo de massa com limite superior de vazéo de 100 sccm.

Os precursores utilizados neste trabalho foram de dois tipos: o primeiro tipo
foi a trifenilfosfina (99% de pureza) utilizado na forma de pé (fase solida) sem
diluicho em nenhum liquido. Ndo foi encontrado na pesquisa bibliogréfica
realizada nenhum outro grupo que tenha realizado experimento com este tipo de
precursor desta forma para crescimento de nanotubos de parede simples dopados
com fésforo, e o segundo tipo de precursor utilizado foi o etanol (99.5% de
pureza) para a producdo dos SWNTS puros.

O precursor em fase sélida foi armazenado em uma barquinha de quartzo
que depois foi introduzido na camara de vacuo antes de comecar a limpeza do
sistema e que depois de um tempo foi aquecido com a placa quente para obter o
vapor no momento da sintese. Mas, o fato de utilizar este precursor sélido em
nosso sistema trouxe a vantagem de ndo lidar com gases toxicos (fosfina), ja que
estes sdo muito perigosos para a saude. Contudo algumas das desvantagens foram:
0 precursor ser higroscopico (adsorcdo ou liberacdo de dgua na manipulacdo do
precursor antes de inserir na camara gque ndo e feita em ambiente controlado), o
pouco controle da taxa de vaporizagdo provocou com que a reacdo se dé
rapidamente, isto provocou um fluxo intenso por um tempo curto na zona de
reacdo, a quantidade de vapor que se condensou na parede do tubo foi devido ao

gradiente térmico entre a placa quente e o interior do forno.
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Entretanto, o precursor em fase liquida foi armazenado em um pequeno tubo
de quartzo conectado a cadmara de deposi¢do por uma valvula. Esta valvula era
aberta no momento da sintese. Esta configuragédo tornou a troca de precursor uma
manobra facil.

A conexdo do tubo do precursor ndo apresentou nenhuma fuga detectavel.
Desta maneira, ndo detectamos contaminacdo por ar atmosférico durante as

sinteses realizadas.

3.3.5 Valvula agulha

Uma valvula agulha com controle de vazdo (modelo EVN 116, de Pfeiffer)
fez a conexdo da saida do tubo de quartzo para uma bomba mecanica. Esta valvula
foi utilizada para controlar a velocidade de saida dos gases e vapores quimicos
fornecidos para o reator. Desta maneira, foi possivel também controlar a pressao

do ambiente dentro da camara durante a reacéo.

3.3.6 Barquinhas de quartzo

Utilizamos duas barquinhas de quartzo para a sintese (ver figura abaixo): a
primeira foi usada para armazenar o precursor em fase solida, quando fosse
necessario. A barquinha era carregada com o material precursor e posicionada
dentro do reator com uma vara metélica limpa, de forma que esta barquinha
ficasse entre a bomba turbo-molecular e o forno (logo acima da posicéo da placa
guente). A segunda barquinha foi usada para armazenar o catalizador (mistura de
MgO + FeO»). Da mesma forma que a primeira barquinha, posicionamos também

esta segunda com uma vara metalica no meio do forno (zona de reag&o).

Figura 3.3: Barquinhas empregadas na sintese das amostras; na direita barquinha

mais catalisador e na esquerda barquinha mais precursor.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1213428/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1213428/CA

48
Descricdo Experimental

O sistema completo HVCVD esta esbogado na figura a seguir.

11

Figura 3.4: O sistema completo HVCVD. Os numeros identificam os componentes. (1)
Bomba turbo-molecular, (2) véalvula de porta, (3) Controlador de fluxo de massa, (4)
posicédo do tubo de quartzo com o percurso no caso de CNTSs puros, (5) adaptador do tubo
de quartzo, (6) placa quente, (7) forno, (8) tubo de quartzo, (9) valvula agulha, (10)
Bomba mecénica, (11) Barquinhas de quartzo.

3.4 Processo de sintese

Esta secdo € dedicada a descricdo dos passos usados para a sintese dos

SWNTs desta dissertacdo. Os passos para a sintese foram os seguintes:

1. A purga da linha fornecedora de H: e 0 vacuo de base, ligamos a bomba
mecénica para iniciar o bombeamento do sistema e simultaneamente,
ligamos o controlador de fluxo por massa do H. (MFC) em um fluxo de
100 sccm, até que o mostrador do equipamento indicasse auséncia de

fluxo detectavel. O sistema continuou sendo evacuado agora com a
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bomba turbo-molecular até atingir uma pressdo de base menor que

4,0x10®° mbar.

2. A temperatura foi aumentada em passos de 50 °C, até atingir 200 °C.
Em cada passo, detectamos que a pressdo aumentava devido a umidade
e ao oxido de nitrogénio que saia do catalisador (decomposicdo do

nitrato de ferro). A cada 50 °C de aquecimento, esperdvamos que a

pressdo retornasse a valores menores que 4,0x10° mbar .

3. Apols a temperatura atingir os 200 °C, retornamos o bombeamento
apenas com a bomba mecanica para evitar que o catalisador se
dispersasse (apds atingir os 200 °C o catalisador se desprendia mais
facilmente da barquinha e flutuava em direcdo ao sistema de
bombeamento). Aumentamos entdo diretamente até 700 °C. Nesta
etapa, a desgaseificacdo ainda acontecia, porém com uma taxa mais

baixa. Nesta etapa mantivemos o vacuo de 0,13 mbar.

4. Em 700 °C, fizemos a reducdo do metal catalizador introduzindo
novamente no sistema um fluxo de H> com uma taxa de 10 sccm e
mantendo a pressao na camara a 85 mbar por 10 min, mediante o ajuste

da valvula agulha.

5. A temperatura foi elevada a 800 °C/850 °C dependendo do parametro de

sintese, enquanto a camara foi evacuada novamente com a bomba

turbo-molecular até um valor < 1.0x10™ mbar.

6. Aos 800 °C/850 °C, a sintese foi iniciada. O precursor foi aquecido no
reator com uma placa quente até vaporiza-lo, e a pressdo na camara foi
controlada pela valvula agulha para estar com um valor mais baixo que
a pressao de vapor do precursor. Além disto, a temperatura na placa
guente foi aumentada lentamente, de modo que se preveniu um fluxo

turbulento na zona de reacdo. O tempo da sintese foi de 15 a 20 min.
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» Entretanto, cabe ressaltar que a utilizagdo da placa quente foi um
recurso externo adicionado ao sistema HVCVD na zona que fica
entre a bomba turbo-molecular e o forno (como se pode ver na

figura).

7. Depois da evaporacdo completa do precursor e a reducdo no valor da
pressdo no reator, < 1.0x10™ mbar a camara foi evacuada pela bomba
turbo-molecular, o forno, e a placa quente foram desligados. O sistema
retornou a temperatura ambiente sem auxilio mecanico, mantendo as

condicdes de alto vacuo.

Quando queriamos sintetizar SWNTs puros, variamos a configuracdo descrita
acima nas etapas 1, 6 e 7. Neste caso, utilizamos uma substancia precursora

liguida em um tubo de quartzo e a temperatura de sintese foi 850 °C.
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4 Resultados - analise estrutural

4.1 Introducao

A analise estrutural dos nanotubos de carbono foi feita utilizando a
espectroscopia Raman, a espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios-X
(XPS) e a microscopia de transmissdo de elétrons (TEM). Na espectroscopia
Raman observamos as carateristicas vibro-rotacionais da estrutura do material.
Nas medidas de XPS observamos as ligacdes quimicas e nas medidas de TEM

observamos a forma nanoestrutura do material.

4.2 Espectroscopia Raman

Faremos uma breve discussdo em torno a diferenca entre espalhamento
elastico (espalhamento Rayleigh) e o espalhamento ineléstico (espalhamento
Raman) de um foton por um sistema atdmico ou molecular. No primeiro processo,
o foton incidente e espalhado tem a mesma energia, mas diferente direcdo de
propagagdo. Assim o sistema mantém seu estado inicial. No segundo processo o
féton incidente pode interagir com amostra de duas formas: na primeira, o féton
incidente perde parte da sua energia no processo de interacdo, excitando assim
amostra (processo Stokes (S)) com uma energia mais baixa que fog (@, € a
frequéncia do féton espalhado). Além disso, como amostra tem que retornar a um
estado estacionario, a energia perdida pode corresponder a energia de um fonon
ho, —hog, =hQ (o, e Q séo as frequéncias do foton de incidéncia e a do fénon
respetivamente). Na segunda, o féton incidente encontra amostra excitada em um
estado vibracional, a qual despois da interacdo retorna a seu estado fundamental,
levando ao foton a um incremento de energia 7w, = hw, +hQ (processo Anti-
Stokes (AS)).

Embora a probabilidade de ocorréncia do espalhamento Raman é ainda mais

baixa que no espalhamento elastico temos que o0 processo Stokes € 0 mais
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provavel. A maioria dos espectros Raman na literatura sdo medicGes no processo
Stokes. Assim, que ao fazer um gréfico da intensidade da luz espalhada em funcéo
da diferenca entre a energia do foton incidente e espalhado (‘‘Raman shift’’)
obtemos o0 espectro Raman da amostra. As unidades do Raman shift
historicamente s&o dadas em, cm™ (1 meV = 8,0655447 cm™).

Podemos ter o espalhamento Raman ressonante ou ndo ressonante. O

espalhamento Raman ndo ressonante é quando Eg +7%m, (Egs € energia do

estado base da amostra) ndo corresponde a um estado estacionario (estado virtual),
como € de fato para muitos materiais. Se a excitagdo € selecionada para
corresponder a um nivel de energia especifico, entdo, o processo é ressonante (ver
figura 4.1), e a intensidade ¢ aumentada, como resultado da maior eficiéncia na

perturbagdo [39].
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Figura 4.1: Espalhamento Raman. (a) processo Stokes. Um foton incidente o, excita

53

um par elétron-buraco (e-h). O par decai em um fénon (Q) e em outro par elétron-buraco

(e-h"). Despois da recombinagdo emite um foton (ws,). (b) processo Anti-Stokes. O

fonon é absorvido por o par (e-h). (c) Espalhamento Raman e Rayleigh em condicGes

ressonantes e ndo ressonantes [39].

Baseado neste conceito, a Espectroscopia Raman ressonante € uma técnica
na qual uma amostra é excitada por um laser na faixa visivel, e a luz emitida, é
analisada nos dominios das longitudes de ondas. Assim o grafico da intensidade

vs 0 deslocamento Raman (ver equacdo 4.1) d& informacdo com respeito aos

modos vibro-rotacionais da amostra.
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Aa)(cm‘l): %—% x10’, /1(nm) (4.1)

i f

Deve-se ressaltar que usualmente a energia do laser usada para a
Espectroscopia Raman estd na faixa visivel, porque tdo so eles tém energias da
ordem~1 eV, que é a ordem da magnitude das transicbes eletronicas, e que a
diferenca normal entre os fotons incidente e espalhado esté na faixa sub eV (faixa
do infravermelho), que é a ordem da magnitude de transi¢des vibro-rotacionais
[40]. Entdo, ndo s6 o Espectro Raman dependera das propriedades mecénicas da
molécula, mas também dependera das propriedades eletrénicas dos materiais.

No caso dos nanotubos de carbono, estamos interessados na relacdo dos
modos vibracionais da amostra, investigadas pela Espectroscopia Raman, com
parametros estruturais e geométricos dos tubos, como por exemplo, na distancia, e
na forca da ligacdo C-C, a cristalinidade das paredes do tubo, quiralidade, e
didametros. Entretanto no caso especial dos nanotubos de carbonos dopados, o
espectro Raman também é usado para caracterizar os efeitos do tipo de dopagem e

a concentragao.

4.2.1 Espectro Raman em nanotubos de carbono

A Espectroscopia Raman apresenta algumas vantagens sobre outras técnicas
de caraterizacdo Otica, como, por exemplo, a fotoluminescéncia, porque,
adicionalmente a informacéo sobre a energia proibida entre as bandas de valéncia
e conducdo, permite ter um melhor espectro, com picos caracteristicos, que podem
dar maior informac&o sobre a estrutura do nanotubo. Além disto, a espectroscopia
Raman pode ser usada também para caracterizar os MWNTS.

A técnica Raman € usada para medir os estados rotacionais e vibracionais
das moléculas. No caso dos nanotubos de carbono, pode ser notado do nimero
muito grande de modos de vibragdes que estdo presentes, j& que o tamanho da
molécula praticamente € muito grande ao relaciona-la com a distancia intra-

atdbmica. Estes modos de vibragGes sdo identificados por meio de ondas mecénicas
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ao longo da estrutura do nanotubo; Os fonons, onde cada fénon € um modo
normal de vibragdo da rede do CNT, e sua interagdo com os elétrons acontece
devida a condicdes de simetrias impostas pela regra de selecdo da mecanica
quantica.

Um espectro Raman tipico de uma amostra de nanotubos de carbono esta
mostrado na figura 4.2. Os principais picos, ou bandas, estudadas na
Espectroscopia Raman dos CNTSs sdo: O Modo de Respiracdo Radial (RBM — do
inglés radial breathing mode), o Modo Tangencial (G), o Modo de Desordem

Induzida (D) e o modo tangencial de segundo ordem (G").

RBM G

Intensidade normalizada

D

T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500
Deslocamento Raman (cm™)
Figura 4.2: Espetro Raman de um SWNT puro. Em torno de 100-300 cm™ observa-se o

modo radial de respiracdo (RBM), em torno de 1250-1800 cm™, a banda D e G, e em

torno de 2700 cm™ observa-se a banda G”. Espectro obtido com Ejaser= 2,62 V.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1213428/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1213428/CA

56
Resultados — Analise estrutural

4.2.1.1 Modo de Respiragéo Radial (RBM)

Este modo vibracional corresponde ao movimento radial do tubo, qual
assemelha a um movimento respiratorio. O deslocamento Raman para este modo
normalmente é observado em torno de 100 cm™ a 300 cm™ (como se pode ver na
figura 4.2).

A mais importante caracteristica do RBM é sua dependéncia com o didmetro do
nanotubo, como se pode ver nas referéncias [41-43]. A principal relagcdo entre o

deslocamento Raman e o diametro € do tipo funcional:

WOppy =

Os coeficientes Z e X dependeram das condi¢des ambientais, tal como a
temperatura, pressao, ambiente quimico, dopagem, agrupamento dos nanotubos,
etc., mas para nanotubos isolados a referéncia [44] usou os valores de
Z=2178cm™ xnm e X =157cm™ respetivamente, na figura 4.3, se pode ver o
ajuste da equacdo 3.1 com o0s pontos experimentais devido a parametros
anteriores.

Para um SWNT, a banda RBM aumenta com o aumento do didmetro. Desta
maneira 0s SWNTs com diametros grandes ndo apresentaram o modo RBM
(assim como os MWNTS), assim, este modo é usado como uma evidéncia para

identificar a presenca deste tipo de nanotubo na amostra.
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Raman shift (cm)

a0
N
. 250 E \‘
lg I ‘
L 200}
NS
e ol ] |
| | | |
| [ | |
| \ | | | >N
1 | R - : RN A S
00 08 10 1.2 14 16 18 20 22

Tube diameter (nm)

Figura 4.3: Esta figura, tomada de [44], mostra o ajuste dos pontos experimentais com 0s

parametros Z =217,8cm™*xnm e X =157cm™.

4.2.1.2 Modo Tangencial (G)

No CNT, a banda G é composta por um conjunto de seis picos
correspondendo a um modo longitudinal éptico (OL) e um transversal éptico (OT)
para cada simetria (A;, E1 e E»). Sabe-se que estes modos correspondem a
vibracdes dos atomos de carbono na direcdo tangencial do tubo (ver figura 4.4).
Geralmente a banda G no SWNT ¢ dividida em dois picos principais, um de maior
e outro de menor frequéncia, sendo comumente chamados na literatura de picos
G* e G, respectivamente, produzidos pela quebra de simetria imposta pela
curvatura ao longo da direcdo do vetor quiral. A frequéncia do pico G™ depende do
diametro do nanotubo, podemos usar esta informacédo para confirmar a presenca
da banda RBM na amostra. Entdo, a divisdo da banda G é uma evidéncia da

presenca de SWNT na amostra.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1213428/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 1213428/CA

58
Resultados — Analise estrutural

Figura 4.4: Esquerda: Vibracbes atdmicas ao longo das dire¢cBes tangenciais
(longitudinal e circunferencial) de um nanotubo de carbono, que déo origem & banda G.
direita: modos ativos em Raman, de simetria A, E: e E, e as linhas de corte

correspondentes na primeira zona de Brillouin bidimensional [45].

Esta banda suporta também a relacdo de carater metélico ou semicondutor
nos SWNTs: nos SWNTSs semicondutores, o G~ corresponde ao modo TO e 0 G*
corresponde ao modo LO. Enquanto aos SWNTs metélicos, 0 G™ correspondem ao
modo LO (é descrito por Breit-Wigner-Fano lineshape, ndo lorentziana) e o G*
correspondem ao modo TO (ver figura 4.5). Outra diferenca € que, nos SWNTs

metalicos a distancia entre estes picos é maior que nos SWNTs semicondutores.
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Figura 4.5: Centro: espectro na regido da banda G de nanotubos de carbono isolados,
metalicos e semicondutores. Nos nanotubos semicondutores, a banda G é composta por
duas Lorentzianas, enquanto no caso dos nanotubos metalicos, a componente de baixa
frequéncia é mais alargada e assimétrica. As figuras, mostram também os modos de

vibracdo relacionados a cada pico [46].

4.2.1.3 A banda de desordem induzida (D)

A banda D aparece entre 1300 cm™ a 1400 cm™. Origina-se pela ruptura de
simetria da estrutura periédica do SWNTSs por defeitos, tal como: o defeito Stone-
Wales, dopagem, falta de &tomos de carbonos na rede do nanotubo, terminacéo do

tubo, etc.
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A banda D vem do processo Raman de segunda ordem. Isto significa que o
elétron excitado é espalhado em duas etapas (por um fénon inelasticamente e um
defeito elasticamente) antes da emissdo da luz espalhada, em vez de apenas ter
uma etapa como € 0 caso no processo Raman de primeira ordem.

Entretanto, a maneira mais comum para caracterizar a banda D é pela

medicéo da relacdo de intensidades entre a banda G e a banda D, (é 1,/ ), dessa

forma podemos inferir se 0 nanotubo é considerado menos ou mais defeituoso
[47].

42.1.4Banda G’

A banda G” é outro processo Raman de segunda ordem relacionado a banda
D. neste caso, ndo é necessario que exista defeitos na rede do CNT, ja que o
elétron excitado é espalhado por dois fonons de momentos opostos de tal forma
que o momento total seja conservado antes da emissdo do féton espalhado. Sua
posicdo em frequéncia é duas vezes a frequéncia da banda D, (2700 cm ) [47].

A banda G” é sensivel a mudancas na estrutura eletrénica do tubo,
fornecendo assim informacéo sobre o tipo de dopagem (p ou n) na amostra. A
frequéncia da banda também apresenta uma forte dependéncia com o diametro dos

nanotubos.

Resultados - Espectroscopia Raman

As medidas de espetroscopia Raman foram feitas no laboratério de Van de
Graaff do departamento de fisica da Puc-Rio utilizando um equipamento Raman
confocal (configuracdo Upright) da NT-MDT, tipo NTEGRA SPECTRA,
equipado com um laser azul de 473 nm de comprimento de onda (2,62 eV de
energia), como mostra a figura a seguir. A poténcia do laser nas medidas foi de ~
0,12 mW, que foi o suficientemente baixa para ndo ter efeitos térmicos nas
amostras. Esta poténcia do laser foi medida no ponto de analise de amostra. As

medidas foram feitas no ar e a
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Figura 4.6: Espectrometro Raman confocal (configuracdo Upright) da NT-MDT,
tipo NTEGRA SPECTRA. O laser é mostrado na figura inserta.

temperatura ambiente. Tanto a temperatura (22 °C) como a umidade (70%) na sala

eram estaveis.

O sensor utilizado foi uma CCD com 1024 canais e utilizamos 2 grades de
difracdo diferentes, com a primeira grade obtivemos um espectro com
deslocamento Raman entre 200 cm™ até 2800 cm™. Isto significa, que tivemos
uma separacdo entre cada ponto medido de 3,1 cm™. Para a analise em detalhe de
cada regido (dependendo da banda em andlise) do espectro usamos uma segunda
grade, onde a separacao entre cada ponto medido foi de aproximadamente de 0,9
cm™,

Na figura 4.6 se mostra o espectro Raman normalizado de trés diferentes
amostras, onde a curva de cor preta representa 0 espectro para 0s tubos produzidos
com Etanol (amostra de referéncia) e as curvas de cor vermelha e azul
representam 0s espectros para o0s tubos produzidos com trifenilfosfina na fase
solida em duas diferentes temperaturas (800 °C e 850 °C).

Nesta figura € possivel observar também que a nossa producao de nanotubos
foi do tipo SWNT. Observamos claramente a presenca, da banda RBM, da banda
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D, da divisdo em dois modos (G e G’) da banda G, e a banda G'para as trés
curvas. Devido ao fato da sintese do SWNT ter sido realizada com trifenilfosfina
como precursor sélido, abre a possibilidade de ter incorporacdes de fésforos no
tubo por um método de sintetizacdo novo, do qual ainda ndo se tem reportado na
literatura. Cabe aqui dizer que o método utilizado por Maciel et al. [31] na
sintetizacdo dos SWNTs dopados com fdsforos acrescendo trifenilfosfina a uma

solucéo precursora é totalmente diferente ao nosso.
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Figura 4.7: Espectro Raman normalizado para trés tipos de amostras; a curva de cor preta
representa 0s SWNTSs sintetizados com etanol (amostra de referéncia) e as curvas de cor
vermelha e azul representa o0s SWNTSs produzidos com trifenilfosfina na fase solida em
duas diferentes temperaturas (800 °C e 850 °C). Também podemos ver a presenga em
todas as curvas do pico de silicio em 520 cm™, esta ocorreu por ser utilizada uma lamina

de silicio para suporte das amostras no momento da medicéo.

ApoGs a determinacdo que os tubos sintetizados eram SWNTSs seguimos

analisar cada uma das bandas carateristicas dos tubos.

A banda RBM nos permite ter a informacéo relacionada com a distribuicdo
dos diametros na amostra para a energia do laser utilizado. Isto significa que para
uma energia do laser teremos uma distribuicdo de diametros que ndo

correspondera a todos os didmetros presentes na amostra, sendo aquele que s6
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podem ser medidos por esta energia do laser. No grafico de Katura, mostrado na
figura 4.7 podemos ver que para a nossa energia do laser quais didametros

estaremos medindo.

Energy Separaton (eV)

Black points are semiconductor nanotubes
Eed points are metallic nanofibes

% | 1 | > | 3

Nanotube Diameter (nm)

Figura 4.8: Grafico de Katura obtida na pagina do Dr. Prof. Shigeo Maruyama’s [48].

Os picos RBM dos tubos sintetizados com etanol e trifenilfosnina séo
mostrados na figura 4.8. Nesta figura se mostra as duas diferentes temperaturas de
producéo para quando o precursor foi a trifenilfosfina (curva vermelha a 800 °C, e
preta a 850 °C respetivamente) e uma Unica temperatura de producdo quando o
precursor foi etanol (amostra de referéncia, curva azul), a presenca dos picos

RBM confirma que nossos tubos sintetizados foram SWNTS, e que seus diametros
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podem ser calculados a partir da interagdo dos tubos no processo Raman
ressonante.

Para obter os diametros, utilizamos a equacdo 4.2 com a aproximacao de
que as amostras tinham que ter sO tubos puros e isolados, para utilizar os

coeficientes com valores de z=2178cm™xnm € X =157cm™ respetivamente,

como foi usado pela referéncia [44], onde utilizaram o laser com a mesma energia
gue o nosso. Assim, a partir destas consideragdes, nossos calculos dos diametros
estiveram na faixa de 1nm a 2nm para amostra sintetizada com etanol e na faixa
de 1,1nm a 1,6nm para amostras sintetizadas com trifenilfosfina. Quando
comparamos as distribui¢cbes dos didmetros obtidos, se observou uma pequena
diferenca entre o tipo de precursor usado. Esta diferenca pode ser explicada, mas
temos que supor que 0s SWNTs sintetizados com trifenilfosfina estdo
possivelmente com incorporacdes de atomos de fésforos, como foi 0 caso dos
resultados apresentado por Maciel et al. [31]
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Figura 4.9: RBM normalizado para trés tipos de amostras; a curva azul corresponde a
amostra preparada com etanol e a curva vermelha e preta correspondem a amostra

preparada com trifenilfosfina em duas temperaturas diferentes (800 °C e 850 °C).

Os resultados experimentais e tedricos de Maciel et al, mostraram que a
presenca de fosforo induz a formacdo de nanotubos de didmetros menores,
lembrando que seus resultados experimentais foram obtidos a partir de medicGes
de espetroscopia Raman ressonante e os resultados tedricos foram obtidos usando
a teoria do funcional de densidade (DTF), implementada no Siesta [49], no qual
calcularam a diferenca de energia para se formar um tubo com fésforo e um tubo
sem fdsforo. Para este Gltimo mostraram que a energia de formacéo de um defeito
devido a insercdo de um atomo de fosforo na rede de véarios nanotubos decresce
com o aumento da curvatura k (inverso do didametro), esta energia €

AE (eV) ~6,625-4,379 . O trabalho atribui que a reducéo desta energia reflete

numa menor deformacdo na rede hexagonal do CNT para se ajustar as ligagoes

trigonais do atomo de fésforo quando o didametro do tubo é menor. Dessa forma,
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concluem que a presenca de fésforo no ambiente de crescimento induz a formacao
de CNTs com didmetros menores [31].

Com base nesta referéncia, podemos dizer que a nossa sintetizacdo de
SWNTs com trifenilfosfina tem uma boa possibilidade de ter incorporacdo de

fosforo no tubo.

A banda D, esta relacionada com os defeitos na amostra. Na figura 4.9 se
mostra o espetro da banda D normalizada das amostras sintetizadas com
trifenilfosfina a 800 °C (curva vermelha) e 850 °C (curva azul) respectivamente, e
a amostra produzida com etanol (curva preta). Amostra de referéncia foi utilizada
apenas para comparar 0s SWNTs puros com 0s possiveis SWNTs dopados. A
presenca da banda G no gréfico foi utilizada para determinar a relagéo 1,/I;. A
intensidade da banda D para indicar a desordem das ligac6es deve ser comparada
com a banda G no mesmo espectro. Quanto maior a relagdo 1,/l;, mais
defeituoso os nanotubos devem ser.

Na tabela 4.1 se observa que os tubos sintetizados com a trifenilfosfina a
800 °C tem a relagdo da intensidade 1,/l, mais baixa que os tubos sintetizados
com o mesmo precursor a 850 °C e os sintetizados usando etanol (amostra de

referéncia).

Tabela 4.1: Comparacio entre as relagdes 1,/ dos distintos SWNTs.

Relacéo SWNTs SWNTs SWNTs
produzidos com | produzidos  com | produzidos  com
etanol trifenilfosfina a | trifenilfosfina a
800 °C 850 °C
0,15 0,09 0,18
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Os resultados da figura 4.9 ou da tabela 4.1 mostram que a relagcdo
I,/l; £0,18, isto ¢ um indicio de que os tubos ndo foram estruturalmente

comprometidos e que a possivel insercdo de pequenas quantidades de fosforos
pode ter levado ao crescimento de maiores quantidade de nanotubos de menor
comprimento, como foi publicado para o0s MWNTSs pelas referéncias [30,35].

850 °C

800 °C

Intensidade normalizada

Puro

I T I T I T I T
1300 1400 1500 1600 1700
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 4.10: Gréafico das bandas D e G do espectro Raman normalizado dos tubos
produzidos com trifenilfosfina com duas temperaturas diferentes (curva vermelha e azul)

e amostra de referéncia (SWNTSs puros) curva preta. A seta indica a posi¢do da banda D.

Banda G e carateristica de todos os materiais com carbono com hibridizagéo
sp? [7]. Na figura 4.10 se mostra a banda G normalizada claramente dividida em
seus dois modos G™ e G* para todas as nossas amostras medidas com a energia de
2,62 eV e poténcia de 0,12 mW para evitar que a temperatura afetasse a posicao

da banda, ja que esta € muito sensivel a efeitos térmicos. Nesta figura, a curva
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preta representa amostra de referéncia e as curvas vermelho, e azul representam as

amostras sintetizadas com trifenilfosfina a 800 °C e 850 °C respetivamente.

©
o
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% 800 °C
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Figura 4.11: Gréfico dos modos G" e G* do espectro Raman normalizado dos tubos
produzidos com trifenilfosfina a duas diferentes temperaturas (curva vermelha e azul) e a
curva preta representa amostra de referencia (SWNTSs puros). A seta indica a posi¢des dos
modos G e G*.

Na tabela 4.2 podemos observar as posi¢des dos modos G™ e G* para todas
as nossas amostras. A posicdo da banda G* muda em relacgdo ao tipo de precursor.
Para a trifenilfosfina esta relacdo se mantem igual para as duas temperaturas de
sintetizacdo. Temos um deslocamento para maiores frequéncias da banda G* dos
SWNTs sintetizados com trifenilfosfina ao compara-los com amostra de

referéncia (SWNTSs puros) como pode ser visto claramente na figura 4.11.
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Tabela 4.2: Posicdo dos modos G™ e G* dos distintos SWNTSs.

Modo da banda G SWNTs SWNTs SWNTs
produzidos com | produzidos com | produzidos com
etanol trifenilfosfina a | trifenilfosfina a
800 °C 850 °C
Posicdo de G (cm™) 1565,6 1573,1 1566,5
Posicdo de G* (cm™) 1590,1 15947 1594,7
- ~5cm™
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Figura 4.12: Gréfico do deslocamento do modo G* do espectro Raman normalizado dos
tubos produzidos com trifenilfosfina a 800 °C (curva vermelha) e 850 °C (curva azul) ao
compara-los com amostra de referéncia (curva preta), usando a poténcia de incidéncia do

laser na amostra de 0,12 mW. Foi observado um deslocamento de~5cm™.
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Sabemos que uma possivel mudanca nesta banda G* para menores
frequéncias se deve a efeitos térmicos na amostra, como foi publicado por [7,31]
para seus SWNTs dopados com fésforo, os quais mostraram mudanca para
frequéncias menores a partir de uma poténcia correspondente a 2,0 m\W.

Entdo, a mudanga de ~5cm™ para maiores frequéncias do modo G* para
SWNTs sintetizados com trifenilfosfina ao compara-los com a amostra de
referéncia, resulta na clara evidéncia de que é possivel ter incorporagdo de atomos
de fdsforos na estrutura do SWNT devido a trifenilfosfina e que esta incorporagéo
pode ser suficiente para causar uma mudanga estrutural ou um deslocamento no
nivel de Fermi para ter mudado a posicdo do modo G* [50-52]. Além disso,
aclaramos que este resultado seria o primeiro reportado para a incorporacao de
fésforo em CNTs, porque as referéncias [31], para SWNTs e as referéncias
[31,35], para MWNTSs néo reportaram nenhuma mudanca para esta banda G™.

Por outro lado, a mudanca no pico G ndo tem explicacdo devida a
incorporacdo de atomos de fosforos ao tubo. Mas sua posicdo assim como sua
intensidade nos mostra que corresponde a tubos do tipo semicondutores, ver
figura 4.5.

A banda G” ja foi observada na literatura com dois picos em amostras de
CNTs [44,53,54]. Mas sua relacdo com defeitos/dopagem e a energia do laser foi
identificada por Maciel et al., mediante medices Raman de campo proximo
realizadas perto do defeito do CNT. Estes dois picos da banda G” foram chamados

de G, e G, onde os indices P e D nomeiam as bandas das regides ndo dopadas

ou sem defeitos (pristine) e as bandas das regides dopadas ou defeituosas,

respectivamente.

Para SWNTs dopados, os picos G, sdo observados a esquerda e a direita da

banda G, para dopagem com elétrons (tipo n) e buracos (tipo p), respetivamente.
A figura 4.12 mostra as bandas G” de diferentes materiais de carbono sp? e as
setas indicam as bandas G, de SWNTs dopados com &tomos de fosforo e de

boro, doadores e aceitadores de elétrons para 0 CNT, respectivamente [7].
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Figura 4.13: Bandas G~ de diferentes materiais de carbono sp* medidos com Ejser=2.41

eV. As setas indicam os picos provenientes de regides dopadas em SWNTs [7].

A figura 4.13 apresenta os dados experimentais e o ajuste do tipo lorentziano para

0 modo G das amostras sintetizadas com etanol e trifenilfosfina para duas temperaturas

diferentes (800 °C e 850 °C), estas ultimas com uma boa possibilidade de ter

incorporacdes de 4&tomos de fésforos no tubo devido a analise feita na banda G.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1213428/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1213428/CA

Resultados — Analise estrutural

Intensidade normalizada

2560 2640

Deslocamento Raman (cm™)

2720

2800

73

Figura 4.14: Bandas G" da amostra de referéncia (a) e as amostras sintetizadas com

trifenilfosfina em duas temperaturas diferentes (b) e (c). Observa-se que amostras com

trifenilfosfina tem um deslocamento de ~8 cm™* para menores frequéncias ao compara as

com amostra de referéncia. As medidas foram feitas com Eise=2,62 €V e poténcia de

0,12 mW.
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Nesta figura podemos observar uma variacdo da posicdo da banda G” de ~8
cm* para menores frequéncias das amostras sintetizadas com trifenilfosfina ao
compara-las com amostra de referéncia, o que estd em bom acordo com 0s
resultados encontrados para os SWNTs dopados com fosforos acrescendo
trifinilfosfina a uma solucéo precursora [31] e também em acordo qualitativo com
as medidas feitas em grafeno com dopagem modulada por uma tensdo externa
[55]. Entretanto, nestas duas experiéncias ha uma diferenca; na primeira foram
medidas amostras que contém varios nanotubos com sitios dopados e néo
dopados, e por isso dois picos sdo observados no espectro Raman, enquanto que
na segunda; o experimento feito com grafeno, os autores descrevem uma variacao
homogénea da dopagem do sistema pela aplicacdo de um campo elétrico,
justificando a observacdo de uma sé a banda que muda de frequéncia com a
dopagem. Esta observacdo é semelhante a mostrada na figura 18, onde se ressalta
que o pico para as amostras sintetizadas com trifenilfosfina tiveram uma largura a
meia altura mais estreitos em relacdo amostra de referéncia, isto pode ter uma
explicacdo devida a mudanga na distribui¢do dos didmetros dos CNTSs.

Depois do observado para as bandas G e G” podemos dizer que as nossas
amostras devem ter incorporaces de atomos de fosforos, porque estas
incorporacdes explicariam a mudanca na posicdo destas bandas com respeito a

amostra de referéncia para frequéncias maiores e menores respetivamente.

4.3 Espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios-X

Nesta espectroscopia de fotoelétrons se utiliza uma fonte de raios — x que
gera um feixe que interage com a amostra. Esta interacdo se baseia no efeito
fotoelétrico descrito por Einstein no inicio do século XX. Quando o féton
atravessa a amostra, pode ocorrer a ejecdo de um elétron de menor energia que a
do raios —x, que é ocasionado pelo processo de absorcdo. O elétron ejetado tem
energia cinética (Ec) dada pela equacéo 4.3, onde /v € a energia do raios — X, Ej a
energia de ligagdo do elétron ejetado e @ a fungdo trabalho do analisador usado

para coletar os elétrons [56-58].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1213428/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1213428/CA

75
Resultados — Analise estrutural

Ec =hv-E -® 43

Para as nossas analises utilizamos um analisador hemisférico. Este
analisador constitui de duas placas paralelas com um campo elétrico aplicado
entre elas de forma que apenas elétrons com uma certa energia atravessem 0
analisador sem colidir com as placas. Podemos trabalhar de duas formas para
fazer uma varredura de todas as energias possiveis dos elétrons ejetados: a
primeira é variando o campo elétrico entre as placas e uma segunda forma que é
manter fixo esse campo aplicado na entrada do analisador. O equipamento possuli
uma lente eletrostatica com objetivo de focalizar os elétrons na entrada do
analisador. No final de trajetéria do analisador existem detectores tipo
channeltron para detectar os elétrons [56-58].

As medidas de XPS produzem informacdes sobre as camadas superficiais da
amostra. Embora, 0s raios — x poderem atravessar a amostra toda, os elétrons
ejetados e que sdo detectados originam-se nas primeiras camadas atdmicas,
podendo variar de umas quinze camadas atdmicas a uma ou duas, dependendo da
amostra e do angulo de ejecdo dos elétrons da amostra. 1sso ocorre porque
elétrons produzidos em camadas mais internas sofrem espalhamentos multiplos tal
que sua energia ao ser detectado ndo tem mais correlagdo possivel com a energia
de ligacdo do atomo. Por esta razdo a superficie da amostra precisa manter-se
inalterada durante a coleta dos dados, obrigando assim, a utilizacao de pressoes de
trabalho de ultra alto vacuo (abaixo de 10 Pa) para se tenha algumas horas antes
que a formacdo de uma monocamada de contaminantes na superficie da amostra

seja completada [56-58].

Resultados — XPS

As medidas de XPS foram realizadas utilizando um analisador hemisférico
da VG Thermo Alpha 110, pertencente ao Laboratério de Van de Graaff do

Departamento de Fisica da PUC-Rio, ver figura a seguir. Os espectros foram
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obtidos com uma fonte de raios — x de magnésio (Ka=1253,6 eV) e o0 angulo de
ejecdo dos elétrons foi de 90 °.

- /
-A|\|‘ N

Figura 4. 15: Fotografia da camara do espectrdmetro de fotoelétrons induzido por raios

X.

Na figura 4.14 se mostra o espectro exploratério de baixa resolugédo na faixa
de energia entre 0 e 1100 eV para identificar os elementos presentes na amostra
sintetizada com trifenilfosfina a 850 °C. Os tubos foram colocados sobre a porta —
amostra com o auxilio de uma fita dupla face de cobre.
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Figura 4.16: Espectro de XPS exploratério (survey) da amostra sintetizada com

trifenilfosfina a 850 °C mostrando os diferentes elementos presentes na amostra.

Na figura anterior podemos identificar as bandas de carbono (C1s), oxigénio
(O1s) e ferro (Fe 2p) para os valores na posicdo de 284,6 eV, 532,3 eV e 713 eV,
respectivamente, aclarando que nao foi possivel observar a banda do P(2p) na
regido compreendida entre 129-133 eV, isto pode-se dever a pouca quantidade
presente na amostra. Os picos que aparecem ao redor de 992 eV e 748 eV s&o 0s
picos Auger do C1s e O1s, respetivamente.

Para saber a natureza quimica das possiveis ligagdes das bandas
correspondentes a cada elemento, foi feito um espectro de alta resolucdo na
amostra. A deconvolucdo dos espectros foi feita mediante a aplicacdo de uma
curva Voight com componente 40% Lorentziana e 60% Gaussiana usando 0
software CasaXPS. O fundo foi calculado usando o método Shirley. Em todos os

casos a posicao do pico de carbono C1s foi corrigida para 284.6 eV.
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Na figura 4.15 é mostrado o espectro com maior resolucdo da banda do
carbono na amostra sintetizada com trifenilfosfina a 850 °C. Este pico foi
deconvoluido em trés picos correspondestes as ligacdes C-C, C-O e m - w*,
localizadas em 284,6 eV, 286 eV e 290,5 eV respetivamente. A presenca do pico
com energia 290,5 eV € um pico secundario chamado de linha satélite shake-up,
que o resultado da reorganizagdo dos elétrons de valéncia em um nivel de mais
alta energia, quando sao arrancados elétrons dos niveis mais internos do atomo.
Nesta banda de carbono a ligacdo C-P ndo pode ser detectado possivelmente
devido a pouca concentragdo de fésforo na amostra o que formaria muitas poucas

ligagBes C-P em relacgdo as liga¢des C-C e C-O como é mostrado na tabela 4.3.
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Figura 4.17: Espectro de XPS do C1s das amostras sintetizadas com trifenilfosfina a 850
°C.

Como nas figuras anteriores ndo se pode observar a presenca do fésforo,
prosseguimos a fazer a analise na regido do espectro XPS pertencente ao fésforo
com uma maior resolucdo. A figura 4.16 mostras que a nossa amostra sintetizada
com trifenilfosfina a 850 °C possui a banda de fosforo, que pode ser deconvoluida

em trés componentes principais atribuidas as seguintes ligacdes: P-Fe, P-C e P-O.
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Figura 4.18: Espectro de XPS do fosforo (P2p) dos nanotubos sintetizados com
trifenilfosfina a 850°C. O ajuste dos trés picos aos dados experimentais foi feito com seis
picos localizados em 127,2 eV, 128 eV, 129,3 eV, 130,2 eV, 132,6 eV e 133,4 eV.

O ajuste mostrado na figura anterior foi realizado partindo do fato que a
configuracdo do pico de fosforo é formado por um dupleto que corresponde 0s
componentes P_2p3/2 e P_2pl/2 com aproximadamente 0,84 eV de separacdo
entre elas. Os trés dupletos presentes na banda de fosforo que podem ser
relacionados como: o dupleto 132,6 eV e 133,4 eV € associado as ligacdes de
fosforo-oxigénio, o que estd em bom acordo com trabalhos prévios realizados
sobre dopagem com fdsforo em materiais a base de carbono (incluindo CNTS)
[35, 60-61]. O dupleto 129,3 eV e 130,2 eV ¢ associado as ligagdes de fosforo-
carbono pelas referéncias previamente analisadas [30,35]. A existéncia deste
dupleto complementa e ratifica os resultados obtidos pela espectroscopia Raman
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da incorporacdo do fosforo nos tubos de carbono. Este resultado estd em bom
acordo com resultados prévios de MWNTSs dopados com fésforo [30,35,59]. O

ultimo dupleto analisado corresponde a 127,2 eV e 128 eV corresponde as

ligacGes de fosforo-ferro.

Por outro lado a concentracdo relativa de fosforo na amostra foi estimada
pela relagdo entre a soma das areas correspondentes ao fésforo (Ar) e a soma das
areas correspondentes ao pico do carbono C1s e ao fésforo (Ap +Acis) aplicando

os devidos fatores de sensibilidade para os calculos [62]. De forma similar, o

fésforo ligado ao carbono é estimado usando so as areas

Tabela 4.3: Concentragdes relativas estimadas de fosforo total, carbono total, oxigénio
total, carbono-carbono e carbono- fésforo.

81

Amostra em | Carbono Fosforo Oxigénio Carbono - | Carbono -
estudo total total total carbono fésforo
sintetizada relativo at | relativo at | relativo at | relativo at| relativo at
com TPP a | (%) (%) (%) (%) (%)

800 °C

SWNT 22,6 0,6 76,8 99,38 0,62

O resultado mostrado na tabela 4.3 nos permite observar que a concentracéo
relativa de fésforo na mostra tanto para o caso da relagdo total como no caso da
relacdo carbono-fosforo € a mesma. Entretanto a quantidade tdo grande de

oxigénio, pode ser explicada devido ao precursor utilizado ser higroscopico,

permitindo-lhe liberar 4gua durante a sintese.
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4.4 Microscopia eletronica de transmissao, TEM

Utilizando a microscopia eletrénica de transmissédo (TEM) nos nanotubos de
carbono podemos obter uma imagem que nos fornece informacdes tais como: a
forma dos tubos, se estdo agregados em feixes, 0 nimero de paredes, o diametro e
0 seu comprimento. Isto faz com que a técnica seja uma das mais importantes para
interpretar a morfologia bésica dos tubos. Em microscopia eletrdnica de alta
resolucdo (HREM) observam-se faixas paralelas, que representam uma visdo das
paredes do tubo que encontram-se na direcdo tangencial ao feixe de elétrons. Isto
acontece para todas as orientacdes dos tubos ja que em todas as posi¢Oes existem
partes do tubo que satisfazem a condigéo de Bragg.

O microscopio que foi usado para as medic¢des foi 0 modelo da JEOL JEM
2100F no LABNANO-CBPF. O equipamento estava equipado com uma fonte de
elétrons de emissdo por efeito de campo (FEG) e uma Cémara CCD (11 M pixel
GATAN Orius Camera), assim como um sistema de analise quimica que inclui
um detector de espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDS) e um
detector por perda de energia dos elétrons (EELS). As imagens mostradas nesta
dissertacdo foram obtidas pelo doutor Duniesky Larrudé.

Para a obtencdo das imagens de microscopia de transmisséo, foi utilizada
uma energia para o feixe de elétrons calibrada em 100 kV. As amostras que foram
medidas foram as de nanotubos de carbono sintetizados com etanol (CNTs puros)
e com trifenilfosfina a 800 °C. Os nanotubos foram dispersos em &lcool
isopropilico e posteriormente foram pingadas duas gotas da solugdo sobre uma
grade tipo ‘‘holey carbon’’. As imagens obtidas por TEM sdo mostradas nas
figuras 4.18 e 4.19. A figura 4.18 mostra a morfologia geral dos nanotubos puros
em duas zonas diferentes da mesma amostra; (a) zona sem sujeira (relativamente
limpa), na qual se pode observar a forma clara dos feixes dos nanotubos de
carbono, sem nenhuma presenca de nanotubos isolados. (b) zona com presenca de
outros materiais (por exemplo, carbono amorfo, catalisador, etc) o que dificulta a
visualizagcdo das estruturas tubulares, mas ainda assim pode se ver o planos
paralelos que sédo as paredes dos nanotubos mostrando uma estrutura bem
definida.
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Figura 4.19: Imagens de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) em modo imagem
de campo claro dos nanotubos sintetizados com etanol; (a) feixes de nanotubos em zona
limpa da amostra. (b) presenca de estruturas tubulares em zonas com presenca de outros
materiais da amostra. O Microscopio usado foi o0 modelo JEOL JEM 2100F, calibrado
para uma energia do feixe de elétrons de 100kV.
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As figuras 4.19-a e -b mostram as imagens obtidas por TEM para 0s tubos
sintetizados com trifenilfosfina a 800 °C para duas zonas diferentes da mesma
amostra ((a) e (b)). Observamos tanto na parte (a) como na (b) regides com
presenca de estruturas tubulares. Nestas regides podemos observar que oS
nanotubos produzidos com a trifenilfosfina tem comprimentos menores e em
menor quantidade aos comparados com os nanotubos de carbono sintetizados com
etanol. Esta comparacdo foi feita de forma qualitativa, ja que a reprodutibilidade
das imagens ndo foi possivel devido ao tempo limitado no qual pudemos utilizar o
equipamento. Mas ainda assim, as imagens mostram que obtivemos nanotubos de
carbono de parede simples.

Como vimos na figura 4.17, as imagens de nanotubos individuais SWNTSs
séo duas linhas paralelas (segmentos de uma camada simples) separadas por um
espagco que representa o caroco vazio do tubo, e quando aparecem o mesmo
numero de franjas de rede em cada lado do caroco, se fala que as estruturas sao
vazias e tém morfologia tubular do tipo MWNTSs. A partir disto podemos dizer

que as nossas imagens na figura 4.19 correspondem a pequenos feixes de SWNTS.
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Figura 4.20: (a).
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Figura 4.20: imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM) em modo imagem
de campo claro dos nanotubos sintetizados com trifenilfosfina a 800 °C; (a) e (b) sdo
zonas diferentes da mesma amostra. O Microscopio usado foi o modelo JEOL JEM
2100F, calibrado para uma energia do feixe de elétrons de 100kV.
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5 Conclusdes e perspectivas

O presente trabalho revelou a incorporacdo de fosforo nos nanotubos de
carbono de parede simples (SWNTs) utilizando como precursor a trifinelfosfina
na forma de po (fase solida) sem diluicdo em nenhum liquido. A sintese foi feita
com a utilizacao do sistema CVD em alto vacuo. A faixa de temperatura na qual
foi possivel sintetizar SWNTSs de forma reproduzivel se encontrou entre 800 a 850
°C, a partir de medigOes Raman.

Espectroscopia Raman foi usada para determinar a distribuicdo dos
didmetros nas amostras. Encontrando que os SWNTs obstavam em uma faixa de

didametros entre 1,1 a 1,6 nm. Também se observou que os tubos ndo foram

estruturalmente comprometidos devido a incorporagdo, ja que a relagdo I, /1, se
manteve com baixos valores (1, /1, <0,18). Esta técnica foi capaz de evidenciar

para 0s SWNTs mudancas para maiores e menores energias da banda G e G’,
respetivamente. Estas mudancas foram explicada devido ao aumento no nivel de
Fermi, indicando assim que a incorporacdo feita pelos 4&tomos de fosforo foi do
tipo n.

Mediantes as medidas realizadas por XPS foi possivel comprovar a
incorporacdo de fosforo nos SWNTSs. Incorporagfes que foram aproximadamente
de 0,6 at % de fosforo ligado a carbono para os tubos produzidos com
trifenilfosfina a 850 °C.

Posteriormente as imagens obtidas por microscopia eletrbnica de
transmissdo (TEM) confirmaram a estrutura tubular dos SWNTs em forma de
feixe. Estas imagens mostram baixa producdo de SWNTs e 0 pequeno

comprimento (~20 nm) que presentaram os tubos.

Como proposta para continuar a pesquisa nesta linha, ¢ importante melhorar o
controle de processo, comencando com a forma de vaporizar o0 precursor e seu
fluxo para o interior do forno no momento da sintese. Além disso, este sistema é
bastante complicado de se caracterizar, entdo um passo futuro seria utilizar outros

métodos para tentar evidenciar como se da a incorporacéo de fosforo.
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