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Resumo

O estudo das propriedades eletronicas, mecanicas e vibracionais dos nanotubos de
carbono com poucas camadas é importante para desenvolver e aprimorar os modelos que
descrevem o comportamento dos nanotubos de parede multipla, que é o tipo de nanotubo
mais usado em aplicacoes tecnoldgicas. Diversos estudos tedricos e experimentais tem
sido realizados visando o entendimento do comportamento dos nanotubos de carbono de
paredes simples e dupla (SWNT e DWNT, respectivamente) submetidos a altas pressoes
hidrostaticas. Entretanto, o comportamento de nanotubos de carbono de parede tripla
(TWNTSs) sob tais condigdes ¢ ainda desconhecido. Neste trabalho, apresentamos um es-
tudo de espectroscopia Raman ressonante em TWNTs em funcao da pressao hidrostatica.
Utilizamos 6leo de parafina (Nujol) e uma mistura de metanol:etanol na proporgao de
4:1 como meios transmissores de pressao (PTM) e uma célula de pressao de bigorna de
diamante (DAC-Diamond Anvil Cell) para a aplicagao da pressao. A evolugao dos modos
radiais (RBM) e tangenciais (Banda G) em funcao da pressao foi analisada de forma de-
talhada e comparada com os resultados existentes para os nanotubos de parede simples e
dupla. Os dados de espectroscopia Raman mostram que os efeitos de blindagem dos tubos
internos dos TWNTs sao mais acentuados que nos DWNTs. Observamos modificagoes
nas intensidades dos modos Raman em funcao da pressao, e essas foram interpretadas
como sendo associadas as mudancas nas condigoes de ressonancia dos nanotubos.



Abstract

The study of the electronic, mechanical and vibrational properties of the carbon nan-
otubes with few layers is important for developing and improving models that could
describe the behavior of multi-walled carbon nanotubes (MWNTs), which is the kind of
nanotube most used in technological applications. Several theoretical and experimental
studies have been conducted for understanding the behavior of single and double walled
carbon nanotubes (SWNT and DWNT, respectively) under high hydrostatic pressures.
However, the behavior of triple walled carbon nanotubes (TWNTs) under such conditions
is still unknown. Here, we present a study of resonance Raman spectroscopy in TWNTSs as
function of hydrostatic pressure. We used paraffin oil and a mixture of methanol:ethanol
in 4:1 ratio as pressure transmitting media (PTM) and a diamond anvil cell (DAC) for
applying pressure. The evolution of the radial breathing modes (RBM) and the tan-
gential modes (G band) as a function of pressure was analyzed in detail and compared
with existing results for SWNTs and DWNTs. The Raman spectroscopy data show that
the shielding effects of inner tubes in TWNTs are more pronounced than in DWNTs.
The changes in the intensities of Raman modes were interpreted as being associated with
pressure induced changes in the resonance conditions.
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Introducao

Dependendo das condigoes termodinamicas de formagao, os materiais carbondaceos
podem ser encontrados na natureza em varias formas alotrépicas. As duas mais conheci-
das s@o o grafite (um material barato e abundante) e o diamante (um material raro e
cobicado). Até a década de 80 eram relatadas apenas quatro formas de alétropos de car-
bono: o diamante, grafite, carbono amorfo e cerafite (ou grafite branco). Com a evolugao
da pesquisa e o surgimento de sofisticadas técnicas experimentais de sintese e caracter-
izacao, novas formas alotropicas de carbono foram sendo sintetizadas, redescobertas e

engenheiradas.

Em 1985, Kroto, Heath, O’Brien, Curl e Smalley descobriram os fulerenos [1]. Essa
nova forma alotrépica do carbono rendeu a Kroto, Smalley e Curl o prémio Nobel de
Quimica no ano de 1996. O membro mais conhecido da familia dos fulerenos é o Cgg,
mostrado na Figura 1 . Essa estrutura contém 60 atomos de carbono com hibridizagao
sp? dispostos nos vértices de 20 hexdgonos e 12 pentdgonos, formando um icosaedro no

formato de uma bola de futebol [1].

Pouco tempo apds a descoberta dos fulerenos, em 1991, S. I7jima publicou um trabalho
pioneiro propondo a estrutura dos nanotubos de carbono de paredes miltiplas (MWNTSs).
Os tubos relatados eram formados por folhas de grafite enroladas de forma concéntrica
formando cabos coaxiais [2]. Dois anos apds a descoberta dos MWNTSs, Iijima et al. [3] e
Bethune et al. [4] publicaram independentemente as primeiras evidéncias experimentais
de nanotubos de carbono de parede simples (Single Wall Carbon Nanotubes - SWNTs),
Figura 2. Os nanotubos de carbono (Carbon Nanotubes - CNTs) surgiram como materiais
promissores para diversas aplicacoes devido as suas propriedades especiais, tais como:
excelentes condutividade térmica e elétrica, propriedades eletronicas e 6ticas peculiares,

alta resisténcia mecanica a tragao e estabilidade quimica e fisica.

Mais recentemente, em 2004, um grupo de cientistas liderados por Novoselov e Geim
[5] conseguiram isolar através de esfoliacdo mecéanica uma tnica camada de grafite, o
grafeno. Com esse trabalho, Novoselov e Geim ganharam o prémio Nobel de Fisica no

ano 2010. Apesar de ter sido isolada e estudada ha pouco tempo, esta estrutura ja é bem



14

Figura 1: Comparacao de uma molécula de fulereno (Cgp) com uma bola de futebol. Ambos
tém a mesma simetria e a mesma topologia, mas diferenciam de tamanho por um fator de 10°
vezes.

conhecida pela comunidade cientifica, visto que a mesma é a base para o entendimento
das propriedades de muitos materiais baseados em carbono, incluindo grafite, fulerenos,

nanotubos de carbono, entre outros [5].

Devido as propriedades fisicas extraordinarias dos CNTs, existe um grande interesse
da comunidade cientifica por este material, que busca observar novos fenomenos e imple-
mentar novas aplicagoes em diversas areas, desde a medicina, atuando como carregadores
seletivos de medicamentos direcionando-os diretamente até o ponto onde devem agir, até a
microeletronica, no qual os nanotubos podem atuar como transistores de efeito de campo
e portas logicas em chips [6]. Um nanotubo de carbono de parede simples pode ser ide-
alizado como uma porgao da folha de grafeno enrolada na forma de cilindro formando
tubos com &tomos de carbono (com hibridizagao sp?) de diametros da ordem de 1 nm
[7]. Devido o comprimento do tubo ser muito maior que seu diametro nanométrico, este

material é considerado um excelente modelo de sistema unidimensional (1D).

Dependendo da quantidade de camadas de grafeno que forma os nanotubos de car-
bono, eles sao clasificados como sendo de parede simples (Single Wall Carbon Nanotubes
- SWNTs) e multipla (Multi Wall Carbon Nanotubes - MWNTSs). Entre os nanotubos
do tipo MWNTs sao sintetizados com controle no nimero de paredes os nanotubos de
parede dupla (Double Wall Carbon Nanotubes - DWNTSs) e tripla (Triple Wall Carbon
Nanotubes - TWNTs), Figura 3.

Muitas técnicas de sintese de nanotubos de carbono tém sido desenvolvidas e apri-
moradas. As principais técnicas sao a deposi¢ao quimica a partir da fase vapor (Chemical
Vapor Deposition - CVD), a descarga por arco elétrico, e a ablagao a laser. Cada uma
dessas técnicas apresenta vantagens e desvantagens e o material produzido possui carac-

teristicas diferenciadas [8].
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Figura 2: As figuras representam as primeiras evidéncias de nanotubos de carbono de parede
simples. A figura (a) mostra uma imagem de TEM de um feixe de (SWNTSs) [3] e a figura (b)
mostra uma imagem de TEM de um SWNT isolado [4].

E de fundamental importancia o entendimento das propriedades fisico-quimicas dos
nanotubos de carbono para viabilizar as potenciais aplicacoes ja citadas anteriormente.
Varias técnicas experimentais tém sido usadas para caracterizar as propriedades fisicas
dos nanotubos de carbono. Destacam-se os vdrios tipos de microscopias (eletronica,

forga atomica e tunelamento) e espectroscopias dticas (Luminescéncia, Raman, absorgao,
XPS...) e difragao de raios-X.

A espectroscopia Raman ressonante tem desempenhado um papel muito importante
na caracterizagao desse material, tendo sido usada para avaliar o processo de sintese
e purificacao dos nanotubos, e para acessar as propriedades eletronicas, vibracionais e
estruturais com precisao e sensibilidade [9]. Esta técnica pode ser usada para diferenciar
de forma simples e precisa nanotubos de paredes simples de outros com um maior ntimero
de paredes, tubos metalicos de semicondutores, presenca de defeitos, diferenciar bordas
zig-zag e armchair, etc. [10]. A espectroscopia Raman em SWNTSs permite determinar

com grande precisao o diametro d; e o angulo quiral ¢ [11].

Outra aplicacao importante da espectroscopia Raman ¢é o estudo dos nanotubos de car-
bono submetidos a altas pressoes hidrostaticas. O entendimento do comportamento desse
material através de espectroscopia Raman sob tais condicoes tem sido importante para a
caracterizacao das propriedades fisicas (estruturais, vibracionais e mecanicas) dos tubos
em condicoes de pressao extrema. Muitos resultados experimentais e tedricos revelam o
comportamento dos modos de respiracao radial (RBM) e dos modos tangenciais (Banda
G) para SWNT e DWNT submetidos a pressao hidrostatica [12, 13, 20, 37, 35, 32, 34].

No entanto, o comportamento de TWN'T sob essas condicoes ainda ¢ desconhecido da
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Figura 3: A figura mostra quatro diferentes tipos de nanotubos de carbono. Em (a) MWNT,
(b) TWNT, (¢) DWNT e (d) SWNT.

comunidade cientifica.

As possiveis configuragoes dos nanotubos considerando os arranjos das cascas cilindricas
(semicondutor-metalico) permitem que os TWNTs venham exibir propriedades fisicas que
certamente nao podem ser observadas em SWNTs e DWNTs. O estudo dos nanotubos de
carbono de parede tripla é importante pelo fato de que esse material é uma ponte para o
entendimento das propriedades entre nanotubos de carbono de poucas camadas (SWNTs
e DWNTs) e nanotubos de carbono de muitas camadas (MWNTs).

Neste trabalho estudamos o comportamento dos modos de respiracao radial (RBM) e
tangencial (banda G) de TWNTSs sob pressao hidrostéatica comparando com os resultados
conhecidos para SWNTs e DWNTs. Usamos uma amostra de TWNTSs sintetizada através
da coalescéncia de DWNT-Peapod (fulerenos encapsulados no interior de DWNTs)[39).

Esta dissertacao esta dividida em quatro capitulos. O primeiro capitulo sera dedi-
cado a descricao dos fundamentos das técnicas experimentais usadas neste trabalho. No
segundo capitulo, faremos uma revisao dos nanotubos de carbono, onde serao dissertadas
as propriedades estruturais e eletronicas de SWNT's, as peculiaridades do espectro Raman
dos SWNTs, bem como o comportamento dos SWNTs e DWNTs em condicoes de altas
pressoes hidrostaticas. No terceiro capitulo, nossos resultados de espectroscopia Raman
de TWNT's submetidos a altas pressoes hidrostaticas serao apresentados e discutidos. No
quarto capitulo, faremos uma conclusao dos resultados e mostraremos futuras perspectivas

para este trabalho.
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1 Técnicas Experimentais

Neste capitulo faremos uma breve discussao dos principios fundamentais das técnicas
experimentais usadas neste trabalho. Iniciaremos com os fundamentos do espalhamento
Raman e no tépico seguinte comentaremos o principio de funcionamento da célula de

pressao.

1.1 Fundamentos do Espalhamento Raman

O efeito Raman se caracteriza pelo espalhamento inelastico da luz ao interagir com
uma amostra. Quando hé esta interagao, um momento de dipolo elétrico pode ser induzido
devido ao deslocamento relativo dos elétrons [40]. O vetor momento de dipolo induzido

pode ser escrito como,
P=0E, (1.1)

onde « é o tensor polarizabilidade e E é o campo elétrico da luz incidente. Na forma

matricial a equacao (1.1) torna-se,

P, = Qug Qyy Qg E, |- (1.2)
PZ azx azy aZZ EZ

Como a polarizabilidade é funcao da coordenada normal de vibracao ¢ do sistema,

podemos expandir a em série de Taylor na coordenada ¢, ou seja,

do 1 (%
= — — | — 1.
) a0+<dQ>oq+2<d2Q)0q i =

onde o subscrito 0’ significa que a derivada da polarizabilidade ¢é calculada na posicao de

equilibrio. Escrevendo a coordenada normal e o campo elétrico na forma abaixo:
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Figura 4: Espectro Raman mostrando a simetria na posi¢ao das bandas Stokes e anti-Stokes
em relagao a linha Rayleigh e a assimetria na intensidade entre essas bandas [41].

q = qo cos (2mu,t) (1.4)

E = Eycos (2mut) (1.5)

substituindo a equacao (1.3) e desprezando termos de ordem superior a um, temos:

d
a=ap+ (_a) o €oS (2mvt) . (1.6)
dq ),

Substituindo as equagoes (1.5) e (1.6) na equagao (1.1), o dipolo induzido pode ser escrito

como,

— — d —
P = agEq cos (2mgt) + (d_a> qoEo cos (2mugt) cos (2muyt) (1.7)
q4/9

Usando trigonometria elementar podemos transformar o produto dos cossenos em soma.

Lembrando que,

1 1
cosxcosy:§cos(x+y)—|—§cos(x—y), (1.8)

a equagao (1.7) pode ser escrita como,
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Figura 5: Diagrama esquematico dos mecanismos de espalhamento elastico e Raman.

P = apEq cos (2mipt) + (d_a) q0E0§ {cos 27 (1o + vp) t] + cos 2 (vg — vy) t]} . (1.9)
4/

onde v, e 1y sao as frequéncias vibracionais e da radiagao incidente, respectivamente. Pela
teoria eletromagnética classica, um dipolo oscilante emite radiacao com a frequéncia de
oscilagdo. Dessa forma, o primeiro termo da equagao (1.9) corresponde ao espalhamento
Rayleigh, ja que contém somente a frequéncia da radiacao incidente, ou seja, o dipolo emite
radiagao com a frequéncia da radiacao incidente. Os termos com frequéncias (v + v,) e
(vg — v,) correspondem ao espalhamento Raman anti-Stokes e Stokes, respectivamente.
Percebemos da equagao (1.9) que para a existéncia do espalhamento Raman (Stokes e
anti-Stokes) é preciso que exista variacao da polarizabilidade com relagao a coordenada
do

normal ¢ em torno da posicao de equilibrio go = 0, ou seja, o termo (d—q) deve ser
0

diferente de zero.

A razao entre as intensidades das bandas anti-Stokes e Stokes é funcao da temperatura

e das frequencias de vibracao, sendo dada por,

]AS Vo + Uy 4 hVU
— = | — — : 1.10
[5 |:V0 — Vv} crp k’BT ( )

Um espectro Raman ilustrando a simetria na posicao das bandas Stokes e anti-Stokes

com relacao a linha Rayleigh e a assimetria nas intensidades entre essas duas radiagoes é

mostrado na Figura 4 [41].

Escrevendo as componentes da polarizabilidade em termos das fungoes de onda de
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Figura 6: Principio de funcionamento de uma bigorna de diamante.

dois estados vibracionais diferentes, teremos:

(Qij) i = /\I/mozij\lfndf (1.11)

Reescrevendo a equagao (1.3) para as componentes da polarizabilidade e substituindo na

equagao (1.11) temos:
dOéij
(@) = [ U ((i)g+ | — ) | q¥ndr (1.12)
dq 0

(i) = (Oéij)o/‘l’m\lfndT-l- (ddiq”) /\Ifmq\I/ndT (1.13)
0

Logo,

Pela ortogonalidade das fun¢oes de onda ¥,, e ¥,,, o primeiro termo da equacao (1.13)

é nulo, portanto

dov
(@) = (%) /\I’mq‘l’ndT. (1.14)
4 /o

.. , . dov; ..
Para que tenha atividade Raman é preciso que ( gqj> seja diferente de zero (pelo menos
0
uma das componentes da polarizabilidade varie com o deslocamento da coordenada normal

em torno da posicao de equilibrio) e as fungoes de onda tenham diferentes paridades.

A Figura 5 mostra uma representacao esquematica dos espalhamentos Raman e Rayleigh.
No espalhamento Raman Stokes um féton de energia hry entra em contato com a amostra
e posteriormente é espalhado com energia h (vy — v,) menor que a incidente. A amostra

por sua vez interage com o féton passando por um estado intermediario (virtual) e de-
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Figura 7: Célula de pressao do tipo NBS desenvolvido por Piermarini e Block (1975). Adaptado
da ref. [43]. A figura da direita representa a parte da DAC onde estao os diamantes.

caindo para um estado excitado de energia igual a diferenca de energia do féton incidente
e espalhado, hr, . Ja no espalhamento Rayleigh o féton interage com a amostra e poste-
riormente é espalhado com a mesma energia. A amostra ao interagir com o féton vai para
um estado intermedidrio (virtual) e volta para o mesmo estado inicial. No espalhamento
Raman anti-Stokes o féton com energia hry interage com a mostra que se encontra em
um estado excitado e posteriormente é espalhado com uma energia h (v + v,) maior que
a incidente. A amostra, que ja se encontra em um estado excitado, interage com o féton

passando por um estado intermedidrio (virtual) e decai para o estado fundamental.

Quando a radiacao incidente tem uma energia suficiente para levar a amostra para
um estado eletronico intermediario (real) antes do decaimento, o espalhamento Raman
¢ dito ressonante. Como conseqiiéncia, o espectro Raman sofrerd uma intensificacao na
intensidade, podendo atingir um fator da ordem de 10? em relacio ao espectro Raman

nao ressonante [42].

O estudo dos nanotubos de carbono através de espectroscopia Raman é feito em
condicao de ressonancia. Isto acontece principalmente devido as peculiaridades da estru-
tura unidimensional do tubo, o qual elétrons e fonons sao confinados na direcao da circun-
feréncia, gerando singularidades de van Hove (VHS) na densidade de estados eletronicos
(DOS), aumentando consideravelmente a intensidade do espectro Raman, sendo possivel

medir o espectro de apenas um tubo [7].

1.2 Célula de Pressao

Uma célula de bigorna de diamante (DAC-Diamond Anvil Cell) é uma ferramenta

muito poderosa no estudo de materiais submetidos a condigoes extremas de pressao. O
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Figura 8: A figura (a) representa a linearidade da emissao do rubi em fungao da pressao no
intervalo de 0 a 9 GPa. Em (b) estd mostrado o nimero de onda relativo das linhas R do rubi
com a pressao para a excitacao em 532 nm.

principio de funcionamento de uma DAC é pressionar a amostra colocada entre extremos
de dois diamantes, os quais sao empurrados um contra o outro, como ilustra a Figura
6 [43]. Devido & pequena &rea de contato da cadmara de pressao com os diamantes,
pressoes elevadissimas sao atingidas sem a necessidade de aplicagao de forcas de grandes

intensidades.

Entre os dois diamantes encontra-se a gaxeta, a qual é feita de um material metalico
muito resistente e tem a finalidade de limitar o volume da amostra através de uma
cavidade (compartimento da amostra) com diametro da ordem de 200 pm . Dentro
do compartimento da amostra é inserida juntamente com a amostra fragmentos de rubi
(AlyO3 : Cr3%), que servem como sensor de pressao no interior da cavidade. Um meio
transmissor de pressao (PTM- Pressure Transmitting Medium) deve preencher completa-

mente a camara para garantir a uniformidade da pressao dentro da cavidade.

Vérios tipos de células de pressao utilizam o principio de funcionamento de uma DAC,
diferenciando-se apenas na forma como o mecanismo de forga é projetado [43]. Dentre
os varios modelos de DACs podemos citar o tipo NBS (National Bureau Standards) [43]
(ilustrado na Figura 7) que foi usada em nossos experimentos. O principio de funciona-
mento de uma NBS consiste em rotacionarmos um parafuso, que por sua vez produz um
torque em uma alavanca que empurra o diamante inferior contra o superior, pressionando

a gaxeta.

Os valores da pressao sao calculados através da emissao R; da luminescéncia do rubi,

cujo comportamento é aproximadamente linear com a variacao da pressao no intervalo de
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0 a 10 GPa [44] (Figura 8). A pressao (em GPa) estd relacionada com o deslocamento da

linha Ry (em cm™!) através da equagao (1.15) [44],

v(iem™) — vy (em™1)
7,565

onde 1y é a frequéncia da linha R; do rubi em pressao ambiente, v é a frequéncia da

P(GPa) = (1.15)

emissao R; no ponto de pressao que se deseja medir.
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2 Nanotubos de Carbono

2.1 Estrutura Geométrica

Um nanotubo de carbono pode ser idealizado como uma fita de grafeno enrolada
na forma de cilindro [7], de modo que seu didametro seja muito menor que seu compri-
mento. Essa alta razao de aspecto e o diametro nanométrico torna o nanotubo um sistema
aproximadamente unidimensional. Descreveremos nesta secao alguns principios basicos

da estrutura geométrica dos nanotubos de carbono de parede simples (SWNT).

2.1.1 Classificacao dos Nanotubos de Carbono

Quanto ao nimero de camadas, os nanotubos sao classificados como tubos de paredes
simples (SWNTSs) ou multiplas (MWNTSs), respectivamente, como mostrado na Figura
9. Os nanotubos de parede dupla (DWNTSs) e de parede tripla (TWNTSs) sao formas

especificas de MWN'T's e que tém sido sintetizados com bom nivel de controle.

Dependendo da maneira que o tubo é enrolado, ele pode assumir diferentes quirali-
dades, podendo ser classificados como quiral e aquiral. Um tubo ¢é dito aquiral, quando
posto em frente a um espelho sua imagem pode ser sobreposta a original, caso contrario
é dito que o tubo é quiral. Os nanotubos aquirais sao divididos em armchair e zigzag,

dependendo da segao transversal mostrada na Figura 10 (a) e (b), respectivamente.

2.1.2 Vetor Quiral C?h

O nanotubo de carbono é definido unicamente pelo vetor OA, o qual é perpendicular
ao vetor OB (ambos definidos na Figura 11), orientado na dire¢ao axial do tubo. Ao
enrolarmos a fita de grafeno na direcao do vetor OA de tal forma que os pontos O
coincida com A e B com B’ (pontos cristalograficamente equivalentes) teremos um modelo

de um nanotubo de carbono de parede simples, no qual o moédulo do vetor OA ¢é o



25

Figura 9: Diferentes tipos de nanotubos de carbono. a) Tubo de parede simples (SWNT), b)
tubo de parede tripla (TWNT), e c¢) tubo de parede dupla (DWNT).

comprimento da circunferéncia perpendicular ao eixo do tubo (vetor OB). Os vetores
AO e OB sao denominados vetor quiral Cy, e vetor de translacao f, respectivamente.
A se¢ao do nanotubo definida pelos vetores C, e T formam a sua célula unitéria do

nanotubo.

O vetor quiral C), é definido em fung¢ao dos vetores primitivos da rede hexagonal aj e

as, representados na Figura 11, e matematicamente, expresso por:

—

C), = naj + mas, (2.1)

onde n e m s@o inteiros, com 0 < |m| < n. O vetor quiral pode ser representado através da
notagao simplificada C = (n,m) , o qual é também usado para caracterizar a geometria

dos tubos.

O comprimento L de uma circunferéncia é dado por L = 27r = 7wd , onde d é
o diametro da circunferéncia. Sendo d; o diametro do tubo e ‘C’h) o comprimento da

circunferéncia, temos:

Ch,
g = (2.2)

Fazendo o produto escalar entre os vetores primitivos da rede teremos:

2
@ - a3 = |dj| || cos 60° = % (2.3)
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Armchair Zigzag Chiral

Figura 10: Diferentes tipos de nanotubos. a) Armchair, b) Zigzag, e ¢) Quiral.

entao, o modulo do vetor quiral sera:

—

0_;1 . dh = |Ch| = (ndi + ma3) - (naj +maz) = n%ay - ay +m?ds - a3 + 2mnay - a3 (2.5)
L2
Ch| =a*(n*+m®+mn) (2.6)
logo,
Chl = avn2 + m? + mn (2.7)

Assim, o diametro do tubo em funcao de (n,m) é dado por:

dy = & ¥ mE + mn (2.8)
T

2.1.3 Calculo do Angulo Quiral 0

O angulo quiral 0 define a orientacao do vetor quiral na folha de grafeno em relagao
ao vetor da rede hexagonal dj . Ele é definido (Figura 11), como o angulo entre Ch e di .

Desta definicao podemos obter uma equacao para # em funcao de n e m :

G, @ = ‘Jh‘ @3] cos 8 (2.9)
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Figura 11: Célula unitaria de um nanotubo desenrolada e projetada sobre uma folha de grafeno.
Na figura estao definidos os vetores quiral C}, de translacao T e o angulo quiral . Os vetores

da rede hexagonal a] e a3 também estao definidos na figura.

porém,
2
- . e L a
Ch - a1 = (nay +mas) - ay = (2n+m)§

Substituindo (2.7) e (2.10) em (2.9) teremos:

2
(2n—|—m)%

=avn2+m2+mnacosf

2n+m
2v/n2 +m?2 4+ mn
assim, o angulo quiral em funcao de 6 é dado por:

cosf =

PR < 2n +m )
2v/n2 +m?2 + mn

2.1.4 Vetor de Translacao

(2.10)

(2.11)

(2.12)

(2.13)

O vetor de translacao T é um vetor direcionado ao longo do eixo do tubo, perpen-

dicular ao vetor quiral C, (ver Figura 11). Sendo assim definido o vetor T’, podemos

representa-lo em funcao dos vetores primitivos aj e as :

f = tla_i + tQG/_é

(2.14)

O préximo passo é expressar t; e to em fun¢ao do par (n,m). Como o vetor T é
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perpendicular a C, e sdo coplanares (quando sao projetados na folha de grafeno), entao

se rotacionarmos o vetor quiral de 7 teremos um vetor na diregao de 7', logo,

2 x Ch, =2 x (nd} + may) (2.15)
porém,
= o . o a 4 a -~
1 =acos30 z—i—asm30]=§\/§2+§] (2.16)
= ot . o” a 2 a -,
aQ:aCOSBO2—as1n30]=§\/§2—§] (2.17)

Substituindo os valores de a; e a3 na equagao vetorial acima teremos:

muizzxg¢&n+mﬁ+gm—mﬁ] (2.18)
logo,
a 3 a A a ~
szh:§(m—n)l+§\/§(n+m)] (2.19)

Expressando ¢ e 7 em termos de a7 e as:

(a1 + a3) (2.20)

~ 1,
j= . (a1 — a3) (2.21)

(n+m)+ 1 (n—m)|ay (2.22)

2V/3

ixCp = —(n+m)——(n—m)] ay —

O vetor T é um multiplo escalar do vetor T = 2 x C7h , Ou seja, T = \T , onde A
é tal que o vetor T leve a valores inteiros de hexdgonos. Entdo, A deve ser igual a v/3 |

assim,

T =+32%xC, = (2m+n)d, — (2m —n) d (2.23)
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Entretanto, T" deve ser uma translagao entre duas células unitarias adjacentes. Para que
isso ocorra, devemos dividir 7' pelo maior divisor comum entre (2m +n) e (2m —n) .

Sendo dr o mdc[(2m +n), (2m —n)] , temos:

7t (2m + n)al _ (2n+ m)a_é (2.24)
dr dr

comparando (2.24) com (2.14) encontramos os valores de t; e t5 :

2 2
P G ) R i 1)) (2.25)
dR dR

O ntimero de hexdgonos contido na célula unitaria do nanotubo pode ser obtido di-
vidindo a area da célula unitaria do tubo pela drea da célula unitaria do grafeno, sendo

assim teremos:

C7h X f 9 2 2
\al X CL2| dR

onde N é o numero de hexdgonos dentro da célula unitaria de um SWNT. Como cada
célula unitaria do grafeno contém dois atomos de carbono equivalentes, entao na célula

unitaria do nanotubo existirao 2N atomos de carbono.

2.1.5 Rede Reciproca do Nanotubo de Carbono

O espago reciproco do grafeno pode ser facilmente obtido através da relacao padrao

Usando as equagoes (2.16) e (2.17) juntamente com a equagao (2.27), o espago reciproco

para o grafeno é defino por,

- 2T o~ 2T ~

by = —k, + —k 2.2
1= ket Uy (2.28)
- 27 o~ 2T -

by = —k, — —k 2.2

2 a\/g a Y ( 9)

onde by e by sao os vetores da rede reciproca, a ¢ a constante da rede do grafeno, k, e k,
sao os vetores unitarios do espaco reciproco. A rede reciproca do grafeno obtida a partir

dos vetores b_{ e b; estd ilustrada na Figura 12.
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Figura 12: Linhas de corte de um SWNT (4,2) projetadas sobre a rede reciproca de uma
camada de grafeno [45].

De modo semelhante, o espago reciproco de um SWNT pode ser gerado através das

relagoes,
K, -C,=Ky T=2r (2.30)

Ky Ch=K,-T=0 (2.31)

Das equagdes (2.25) & (2.31), os vetores K e K, serao dados por,

o —(taby — tiby)

~ (2.32)

(mby — nby)
N

onde K e K5 sao os vetores da rede reciproca do nanotubo de carbono. O mddulo desses

Ky = (2.33)

vetores é dado por,

- 2
K| =— 2.34
=7 (2:34)
e
- 2
K| =" (2.35)
T
Como t; ety sdo inteiros, o vetor N K 1= —(th_i —tlb;) ¢ um vetor da rede reciproca do

grafeno. Entretanto, ja que t; e 5 nao tem divisores comuns entre si, exceto a unidade,

os vetores /le (b =0,1,2,3...,N — 1) ndo sao vetores da rede reciproca do grafeno,
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Figura 13: (a) Estrutura de bandas do grafeno, (b) estrutura de bandas para um SWNT (4,2)
obtida pelo método zone-folding, (c) densidade de estados eletronicos da estrutura de bandas
mostrada em (b) [45].

formando um conjunto de N vetores quantizados no espaco reciproco do nanotubo na
direcao de K, . Na direcao K, o tubo ¢é infinito e os valores de k sdo continuos nessa
direcao. A rede reciproca de um SWNT é composta por linhas eqiiidistantes de compri-
K,
Estes N segmentos de linhas sao denominados linhas de corte. O espago reciproco (linhas

discretas) de um SWNT é mostrado na Figura 12 [45].

, direcionadas ao longo de IZQ e separadas pelo médulo do vetor

mento igual a ’[62

2.2 Estrutura Eletronica

O entendimento das propriedades eletronicas e dpticas dos nanotubos de carbono é
obtido conhecendo a sua estrutura de bandas eletronicas. Esta pode ser obtida através da
aproximacao tight binding para o grafeno e em seguida usando o método de zone-folding.
Mostraremos nesta se¢ao a estrutura de bandas e a densidade de estados (DOS) de um

SWNT, juntamente com o grafico Kataura.

2.2.1 Aproximacao Tight Binding e o Método Zone-Folding

Os atomos de carbono no grafeno hibridizam-se em uma configuracao sp? formando
as ligagoes o, que resultam das hibridizagoes no plano do grafeno pelos orbitais s, p, e p,

e as ligagoes 7, que resultam do emparelhamento dos orbitais p,.

O modelo tight binding é um método aproximado e um dos mais simples para o calculo

da estrutura de bandas eletronica dos solidos. Neste modelo as funcoes de Bloch ¢ sao
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Figura 14: Duas diferentes configuragoes das linhas de corte na vizinhanca do ponto K. Em
(a) o tubo correspondente é metalico, em (b) o tubo é semicondutor [45].

escritas como uma combinagao linear das funcoes de onda dos atomos da rede,

1 - -
¢; = N Z (7 — R;) (2.36)
R;

onde R; é o vetor que localiza o j-ésimo atomo na rede, NV é o nimero de células unitdrias

no solido e a soma estende-se por todos os atomos da rede.

Para o calculo da estrutura de bandas, as auto-fungoes sao representadas como uma

combinagao linear das funcoes de Bloch,

\I/(E,f’) = ZCZ(—’?wz(EaF) (2.37)

—\

onde U (k, 7

s@o as auto-fungoes no sélido, ¢;(k,7) sao as fungoes de Bloch da equacao

k) sao os coeficientes a serem determinados.

A célula unitaria do grafeno possui dois dtomos de carbono distintos (eles ambos nao
constituem uma rede de Bravais) A e B, entao as fung¢oes de Bloch podem ser escritas
em duas subredes, uma composta pelos atomos de carbono A e a outra composta pelos

atomos de carbono B. Sendo assim, a equagao de Schrédinger torna-se:

1 [Caloa(E, 7)) + Colon(F.7)] =
B(E) |Caléa(F. 7)) + Culén(F. )] (2.38)

Resolvendo a equacao de Schrodinger e considerando a interacao entre os atomos de
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Figura 15: DOS para um SWNT (a) armchair (10,10), (b) chiral (11,9) e um (c) zigzag (22,0).
As energias de transicao Ej; sdo mostradas para esses diferentes tubos. Em (d) o grafico Kataura
para as energias de transicao de SWNT's com diametros entre 0,4 e 3 nm usando uma versao de
tight-binding sem considerar a otimizacao de geometria [46].

carbono mais proximos, isto é, o dtomo de carbono A(B) interage apenas com os trés

atomos de carbono B(A) mais préximos e com ele mesmo, temos:

. + yw(k
B = 2 E20(k) (2.39)
1+ sw(k)
onde w(k) ¢ dado por,
>
w(k) = |1+ 4cos (a?k‘x) Cos (gky) + 4 cos (%ky) (2.40)
e €gp, , 7 € s sao dados por,
€ap. = (pa(F = Ra) | H | pa(F = Ra)), (2.41)
7y = {pa(F = Ra) | H | pp(F = Rp)), (2.42)
s = (pa(F = Ra) | ¢n(7"— Rp)) (2.43)

7 e s sao as integrais de transferéncia e de overlap, respectivamente, e €, ¢ a energia

do orbital 2p, do atomo de carbono A (ey, nao é exatamente a energia do orbital 2p, ,
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visto que o Hamiltoniano contém o potencial periédico da rede). A estrutura de bandas

do grafeno obtida pela aproximagao tight binding é mostrada na Figura 13 e as curvas

HK?2

sélidas sao as linhas de corte para um SWNT (4,2) obtidas usando a condicao ulz 1+ ]
2

[45].

A estrutura de bandas de um SWNT ¢é dada pela estrutura de bandas do grafeno ao
longo das linhas de corte. Esse método para obter a estrutura de banda dos nanotubos de
carbono através da estrutura de bandas do grafeno é denominado de zone-folding. Entao,

a estrutura de bandas para um SWNT sera dada por,

—

Py

— (1=0,1,2,3..,N —1) (2.44)
|

ESWNT(ka ,u) = EGrafeno Nﬁl +

A estrutura de bandas de um SWNT (4,2) obtida através do método zone-folding é

mostrada na Figura 13 juntamente com a densidade de estados eletronicos.

Pode ser mostrado que um nanotubo de carbono que apresenta linha de corte passando
em um ponto K da zona de Brillouin é considerado metalico. Se nenhuma linha de corte
cruza o ponto K, entao o tubo exibird um gap e serda considerado semicondutor. De
um modo geral, o tubo pode ser considerado metélico se (2n 4+ m) (ou equivalentemente
(n—m)) é divisivel por trés, caso contrario o tubo sera semicondutor, como ilustra Figura
14 [45].

2.2.2 Grafico Kataura (Kataura Plot)

O grafico Kataura (Kataura plot) mostra a relagdo entre as energias das transi¢oes
eletronicas dos nanotubos de carbono e seu diametro. No caso da espectroscopia Raman
é apropriado fazer o grafico de Kataura em funcao da frequéncia do modo de respiragao
radial (RBM). As energias das transi¢oes sao rotuladas por Ej; , onde os i’s correspondem
a bandas de valéncia e conducao de mesma simetria, como mostra a Figura 15(a),(b) e (c).
Um gréfico Kataura é mostrado na Figura 15(b). Neste grafico, cada ponto representa
uma transicao otica permitida para um dado nanotubo usando luz polarizada paralela
ao eixo do tubo [46]. Os circulos representam tubos metélicos e as cruzes representam
tubos semicondutores. O gréfico de Kataura é uma ferramenta muito 1til no estudo de
nanotubos de carbono através de espectroscopia Raman e fotoluminescéncia. Como ele

representa uma relacao entre energia e diametro, entao pode ser previsto quais tubos serao
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Figura 16: Deslocamentos atomicos para os modos (a) RBM e (b) banda G [46].

excitados com uma determinada energia do laser para uma determinada amostra [46].

2.3 Espectroscopia Raman em Nanotubos de Car-
bono

A espectroscopia Raman ressonante é uma ferramenta muito poderosa no estudo das
propriedades eletronicas, oticas, vibracionais e estruturais dos nanotubos de carbono.
Devido ao confinamento dos estados eletronicos na diregao do vetor quiral ou da circun-
feréncia do tubo, a espectroscopia ética permite observar uma variedade de propriedades
fisicas nesse material. Esta secao sera dedicada a fazer uma breve revisao das propriedades

do espectro Raman ressonante nos nanotubos de carbono.

2.3.1 Modo de Respiracao Radial (RBM)

O modo RBM corresponde a vibracoes dos atomos de carbono na direcao radial, como
se o tubo estivesse respirando, Figura 16(a) [46]. No espectro Raman, a frequéncia desse
modo ¢ encontrada no intervalo de 100 a 500 cm~t. O modo RBM é muito 1til para o
estudo do diametro do nanotubo. Para SWNTSs, essa frequéncia estd relacionada com o

diametro através da equacao,

A
WRBM — d_ + B (245)
t

Na equacao (2.45), A e B sao parametros determinados experimentalmente e dependem
do ambiente que os nanotubos estao inseridos. Para feixes de nanotubos de carbono de

parede simples, tem sido encontrado para diametros no intervalo de 1 — 2 nm que os
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Figura 17: Comportamento das freqiiéncias wg e wg para tubos metélicos (circulos abertos)
e semicondutores (circulos fechados) [48].

parametros A e B sdo dados por 234 em™! e 10 em™! . Para SWNTs isolados o valor de
A ¢ 248 em™! e B é igual a zero [46]. Para tubos com diametros menores que 1,0 nm, a
frequéncia wgrpyr passa a ter uma dependéncia da quiralidade e a equagao (2.45) precisa

de corregoes [47].

2.3.2 Modos Tangenciais (Banda G)

Os modos tangenciais correspondem a vibragoes dos atomos de carbono no plano da
camada de grafeno, Figura 16(b) [46]. Estes modos estao presentes em materiais a base
de carbono que se hibridizam na forma sp? e suas frequéncias de vibracao no espectro

Raman estao localizadas em torno de 1600 e¢m ™!,

Diferentemente do grafite, o perfil da banda G dos nanotubos de carbono apresentam
varios picos, os quais estao associados a efeitos de confinamento do vetor de onda dos
fonons na diregao quiral e a quebra de simetria devido a curvatura do tubo [48]. Entre-
tanto, dois picos sao bem mais pronunciados no espectro Raman, os denominados G, os
quais se originam das vibragoes dos atomos de carbono ao longo do eixo do tubo (para
nanotubos semicondutores) e o pico G~ que tem origem nas vibragoes dos dtomos de car-
bono ao longo da direcao do vetor quiral. Para os nanotubos metalicos os deslocamentos

sao invertidos.

Um estudo detalhado da banda G nos permite caracterizar o diametro do tubo. A

componente G~ estd relacionada com a frequéncia w,, através da equagao,
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onde C' = 47,7 em™'nm? para tubos semicondutores e C' = 79,5 em ™ 'nm? para tubos

(2.46)

metalicos. J4 a componente Gt nao é dependente do diametro do tubo (Figura 17) [48].
O cardter metélico e semicondutor também pode ser diferenciado através da largura de
linha da componente G~. Para SWN'Ts metalicos a componente G~ é mais larga que em

nonotubos semicondutores [46].

2.3.3 Comportamento dos Nanotubos de Carbono Submetidos
a Altas Pressoes

Desde os primeiros estudos em nanotubos de carbono submetidos a altas pressoes,
diversos trabalhos tedricos e experimentais tém sido desenvolvidos buscando o entendi-
mento do comportamento desse material em tais condigoes. Teorias baseadas em modelos
de dinamica molecular, tight binding e ab initio mostram que feixes de SWNTs quando
submetidos a compressao radial, sofrem transi¢ao de fase estrutural [12, 13, 14, 15, 16],
sendo ela dependente do inverso do diametro do tubo ao cubo [17, 18, 19, 20, 21, 22].
Essas deformacoes sao diferentes para tubos com diametros maiores, que tendem a forma
hexagonal e para menores diametros que tendem a forma ovalizada. Quando submetidos
a pressoes muito elevadas o feixe tende a colapsar em forma de amendoim (peanut shape)
(18, 23, 24, 25, 26, 27], como mostra a Figura 18. Para DWNTSs, estudos tedricos tém
mostrado que o tubo interno é menos afetado com o efeito da pressao que o tubo externo

e que a pressao de colapso para os DWNTs é maior que para SWNT [28, 29, 30, 34].

A estrutura eletronica de SWNTs deformados sofre modifica¢oes. Charlier et al. [36]
mostraram que efeitos de hibridizacao juntamente com a quebra de simetria dos tubos com
a estrutura poligonizada tem as propriedades eletronicas afetadas. Lammert et al. [37]
mostraram que tubos (n,n) na fase colapsada podem sofrer transi¢ao metal-semicondutor

e tubos semicondutores de pequenos gaps tornam-se metalicos.

Trabalhos experimentais mostram que o comportamento da banda G e do RBM de
nanotubos submetidos a pressao hidrostatica deslocam-se para uma regiao de mais alta
frequéncia, mostrando-se reversivel até pressoes da ordem de 30 G Pa, mesmo que o sinal
Raman desaparega em pressoes mais baixas [38]. Venkateswaran et al. [12] relataram o
desaparecimento do RBM e uma diminuicao significativa na intensidade da banda G para
pressoes abaixo de 2 GPa para tubos de diametros de 1,35 nm, aproximadamente. Estes

efeitos tém sido sugeridos como devido a deformacao da estrutura do tubo. Ghandour et



38

(b)

(a)

(c)

Aumento da Pressao Aplicada

Figura 18: Evolucao da estrutura dos nanotubos de carbono em feixes com a pressao. (a) Em
condigoes ambientes a secao do tubo é circular, (b) Os tubos de grandes didmetros tendem a
deformarem hexagonalmente, (c) Os tubos de pequenos diametros tendem a deformarem oval-
mente e (d) para pressoes muito elevadas o nanotubo colapsa em forma de amendoim (peanut
shape).

al [35] estudando uma amostra mista de SWNTs semicondutores e metalicos com duas
linhas de laser, encontraram que em 3,5 G Pa apenas os tubos semicondutores estavam
em ressonancia. Eles sugeriram que essa mudanca de ressonancia esta relacionada a uma

mudanca nas primeiras energias de transicao E;; devido a pressao.

O comportamento de DWN'T's sob pressao hidrostatica também tem sido estudado.
Arvanitidis et al. [32] encontraram que o tubo externo serve de blindagem para o tubo
interno em relagao ao efeito da pressao aplicada. O tubo interno atua como suporte con-
tra deformacao estrutural do tubo externo, diminuindo os coeficientes de pressao tanto
para tubos internos quanto para externos. O colapso em DWNTs foi estudado exper-
imentalmente pela primeira vez por Aguiar et al. [34]. Esses autores mostraram que
o preenchimento de um tubo com outro serve de sustentacao para o retardamento do
colapso, ao contrario de peapods (SWNTs preenchidos com fulerenos). Além disso, foi

mostrado que a pressao de colapso é independente do meio compressor.

Estudos de TWNTs submetidos a pressao hidrostatica através de espectroscopia Ra-
man ainda nao foram relatados na literatura e nos motivou esse estudo. Resultados e dis-
cussoes do comportamento dessa configuracao de nanonotubos de carbono serao mostrados

no capitulo seguinte.
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3 Resultados

Neste capitulo discutiremos os resultados obtidos nos estudos de espectroscopia Ra-
man em nanotubos de carbono de parede tripla (Triple wall carbon nanotubes - TWNTSs)
submetidos a altas pressoes hidrostaticas. A amostra usada neste trabalho foi sintetizada
por Muramatsu et al. a uma temperatura de 2000°C em atmosfera de argonio através
da coalescéncia de fulerenos encapsulados no interior de DWNTs (DWNTs-Peapods) [39)].

Os detalhes do método de sintese da amostra encontram-se descritos na referéncia [39)].

Para obter os espectros Raman dos TWNTSs, foi usado o sistema alpha 300 da Witec

com resolucao espectral de aproximadamente 1 cm™1.

Usamos um laser operando no
comprimento de onda 532 nm (2,33eV) e uma poténcia média de 1,4 mW; medida na
entrada da célula de pressao. Usamos uma objetiva de 20X para focalizar o laser na
amostra e uma célula de pressao de diamante (DAC-Diamond Anvil Cell) do tipo NBS
[43]. Os meios transmissores de pressao (PTMs) usados foram o olho de parafina (Nujol)

e uma mistura de metanol-etanol na proporcao 4:1.

A pressao no interior da célula foi calculada usando as bandas R da luminescéncia
do rubi [44], que é colocado juntamente com a amostra na camara de pressao conforme
descricao feita no capitulo 2. Para estimar o diametro dos tubos internos, intermediarios

e externos dos TWNTSs, usamos a relagao

A
VRBM — — + B (31)

dy
proposta por Jorio et al. para estimar o diametro de SWNTs [46] e por Arvanitidis
et al. em bundles de DWNTs [32]. Na equacdo acima, vgpy ¢ a freqiiéncia do modo

1 1

Y

RBM do tubo, d; é o diametro, A e B sao constantes, dadas por 234 cm™" e 10 em~

respectivamente.

Na Figura 19 mostramos imagens de microscopia electronica de transmissao (Trans-
mission electron microscopy - TEM) de alta resolugao dos TWNTs estudados. Podemos

observar nestas imagens que a amostra nao é homogeénea. A quantidade dos TWNTs em
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Figura 19: Imagens de TEM de alta resolu¢ao de TWNTs da amostra estudada.

relacao aos SWNTs e DWNTs é de cerca de 45%. Entretanto, os TWNTS sintetizados sao
altamente cristalinos e uniformes [39]. A distribuigdo de diametros (obtida a partir das
imagens de TEM) é mostrada no histograma da Figura 20 para a temperatura de 2000 °C,
temperatura de sintese da amostra estudada. Como podemos ver do histograma; os tubos
mais internos possuem diametros no intervalo de 0,4-1,6 nm, os intermediarios no intervalo
de 1,0-2,2 nm e os externos no intervalo de 1,8-3,0 nm. O espectro Raman dos TWNTs
em condigoes ambientes é mostrado na Figura 21. Usando a equacao (3.1) e levando em
conta a distribuicao de diametros da Figura 20, é facil verificar que os modos de respiragao
radial dos tubos externos nao aparecem no espectro Raman. O conjunto de picos situados
na regiao de freqiiéncia 151-275 cm ™! pode ser atribuido aos tubos intermedidrios (como
a amostra nao é homogénea, os picos também podem estar associados & DWNTSs); ja os
picos situados no intervalo de frequéncia 323-389 ¢m ™! podem ser atribuidos aos tubos

mals internos.

A evolucao do sinal Raman da amostra com a pressao na regiao de baixas frequéncias
para os dois meios transmissores de pressao utilizados nesse trabalho é mostrada na Figura
22. Podemos observar que para os dois PTMs os cinco picos de freqiiéncias 151 em ™!, 165
em™ 1 175 em™t, 187 em ™t e 198 em ™! (Ry, Ry, R3, R4eR5) perdem intensidade e alargam-

se rapidamente com o aumento da pressao, sendo muito dificil diferencia-los para valores
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Figura 20: Distribuicao de diametros de DWNTs e TWNTs em funcao da temperatura. A
amostra estudada neste trabalho foi sintetizada a 2000°C. Adaptado da ref. [39].

de pressao acima de 4,0 GPa.O modo com freqiiéncia em 207 cm~' (R6), ao contrdrio dos
citados anteriormente, tem um aumento de intensidade (discutido posteriormente) até
3,85 GPa, quando comeca a perder intensidade e se alargar, sendo possivel visualiza-lo
até a pressao de 7,42 GPa. O pico centrado em 221 cm™! (R7) tem o comportamento
semelhante aos cinco ja citados, sendo possivel visualiza-lo até 3,85 GPa. O pico de
frequéncia 235 em™! (Rg) tem um aumento de intensidade até 2,68 GPa, quando comega
a perder intensidade e se alargar, sendo possivel visualiza-lo até 4,89 GPa. Os picos
com frequéncias 251 cm™! e 264 em™ (Ry e Ryg), assim como o Rg tém um aumento
consideravel na intensidade com o aumento da pressao e a partir de 5,31 GPa comecam a
perder intensidade e alargam-se, sendo indistinguiveis em 6,36 GPa. Acima dessa pressao
eles ndo sdo mais visualizados no espectro. O pico de frequéncia 275 em™' Ry; tem
um comportamento similar ao R;, sendo visivel no espectro até uma pressao de 5,31
GPa. Os picos centrados em 324 cm™t, 336 ecm™!, 343 em™!, 354 em™! e 365 cm™!
(Ri3, R4, Ry5, Ri6, R17) comportam-se como os modos Ry — Rs, entretanto, sdo visiveis
no espectro até uma pressao de 6,36 GPa. Os picos de maiores frequéncias, 383 cm ™! e 389
em™! (Rig e Ryg) tem um comportamento semelhante aos picos Rg, Ry e Ry, entretanto,
eles sao os picos mais intensos em pressoes mais elevadas, sendo os tinicos restantes até o
tltimo ponto de pressao medido, que foi 8,76 GPa. O pico centrado em 308 cm ™! (Rys)
aparece no espectro Raman acima de 6,0 GPa, permanecendo visivel até o ultimo ponto

de pressao.
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Figura 21: Espectro Raman da amostra de TWNT em condi¢oes ambientes. Os modos RBM
(b) e a banda G (a) foram ajustados usando fungoes Lorentzianas. Em (a) a banda G foi ajustada
com trés componentes G e duas G~. Em (b) o espectro foi ajustado com 18 componentes.

O grafico das frequéncias RBM em funcao da pressao é mostrado na Figura 23. Pode-
mos observar nesta figura que a evolugao com a pressao é linear, em concordancia com
os resultados obtidos por Arvanitidis et al. [32] ¢ Aguiar et al. [34] para os DWNTs.

Os valores dos coeficientes de pressao (Ovgpy/OP) sao mostrados na Tabela 1. Com-
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Figura 22: Espectro Raman da amostra estudada na regiao de baixas frequéncias (RBM) para

os dois meios compressores de pressao, (a) éleo de parafina (nujol) e (b) metanol-etanol.

parando os coeficientes de pressao dos picos RBM da amostra estudada neste trabalho

[34] para DWNTs e

[32] e Aguiar et al.

com aqueles obtidos por Arvanitidis et al.
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Figura 23: Frequéncias dos modos de respiracao radial versus pressao para os dois meios trans-
missores de pressao (PTMs) utilizados nesse trabalho. Circulos azuis e vermelhos representam
os dois PTMs, nujol e metanol-etanol, respectivamente.

analisando o histograma da Figura 20, somos levados a sugerir que os picos Rg, Rg e Ry

estao relacionados aos tubos intermediarios dos TWNTs, visto que o efeito de blindagem
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Tabela 2: Coeficientes lineares de pressao para os TWNTs estudados e para os DWNTSs estu-
dados por Arvanitidis et al. [32] e Aguiar et al. [34].

Oleo Mineral (Nujol) TWNTs
Modo 9wy /0P(ecm™/GPa) 0?wy/OP*(cm™ /G Pa?)

G, 2,84+0,3 -

G 4,34+0,2 -

G} 9,73+£0,4 —-0,4+0,0
Metanol-etanol TWNTs

G, 1,84+0,2 -

G 5,24+0,2 -

Gt 12,34+0,7 —-0,5+£0,0

Oleo Mineral DWNTSs

G/ 5,8+0,1 -

G 10,3+0,1 —-0,54+0,0
Metanol-Etanol DWNT's

G 3,30 -

G 7,50 —0,14

e 0 suporte mecanico contra a deformacao do tubo mais interno faz com que os coefi-
cientes de pressao dos tubos intermediarios sejam menores que o coeficiente de pressao
do tubo interno do DWNT. Devido os tubos mais internos experimentarem um efeito de
blindagem dupla, seus coeficientes de pressao também sao menores que os coeficientes dos
tubos internos dos DWNTSs. Sendo assim, somos levados a sugerir que os picos (Ry3 & Ryg)
estao relacionados aos tubos mais internos dos TWNTs. Baseado no argumento utilizado
acima, analisando o histograma e comparando com os valores dos coeficientes de pressao
publicados nas referéncias [32] e [34], somos levados a sugerir que os picos Ry, R3, Ry, R,
Ry e Ry estao relacionados com os tubos internos dos DWNTs. O pico Rjs, centrado em
310 em ™!, tem um coeficiente negativo quando o 6leo de parafina (Nujol) foi usado como
meio transmissor de pressao e positivo quando o meio é a mistura de metanol-etanol. Esse
resultado também foi encontrado em DWNTs por Aguiar et al. [34]. Nesse caso foram
observados coeficientes negativos para os dois meios transmissores de pressao. Este pico
tem um comportamento anomalo comparado com os outros picos e a sua origem pode ser
atribuida a tubos que estdo entrando em ressonancia (esta mudanga de ressonancia serd

discutida mais adiante) depois de aplicada uma determinada pressao.

Os resultados discutidos no pardgrafo acima mostram que a espectroscopia Raman

tem um papel fundametal na identificacao dos tubos internos e intermediarios dos TWNTs
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em relagao aos tubos internos e externos dos DWNTs. O efeito de blindagem e o suporte
estrutural das combinagoes dos tubos internos, intermediarios e externos fazem com que
os coeficientes de pressao para os TWNTs sejam menores que para os DWNTs. Esse
resultado nos possibilta diferenciar os modos de respiracao radial dos tubos intermedidrios
dos TWNTs dos internos dos DWNTs.

A Figura 21 (a) mostra o espectro Raman da amostra na regiao de altas frequéncias
em condicoes ambientes. O espectro da banda G pode ser bem ajustado com cinco com-
ponentes, sendo os dois picos de mais baixa frequéncia relacionados a banda G~ e os trés
de mais altas frequéncias relacionados & banda Gt dos TWNTSs. As trés componentes
G estao relacionadas, em ordem crescente de frequéncia, aos tubos mais internos, inter-
medidarios e externos da amostra de TWNT. Devido a intensidade da banda GG~ ser muito

baixa, analisaremos apenas o comportamento da banda G* com a pressao.

A evolucao da banda G em funcao da pressao esta ilustrada na Figura 24 para os
dois meios compressores utilizados nesse trabalho. Podemos observar que a intensidade
da banda G diminui a medida que a pressao aumenta para os PTMs, um resultado que se
assemelha aos obtidos por Arvanitidis et al. [32] e Aguiar et al. [34] para DWNTs. Uma
inversao na intensidade das componentes dos tubos internos e externos em DWN'T's entre
2-3 GPa foi observada [32, 34]. Em nossa amostra essa inversao de intensidade também
pode ser observada para as bandas mais internas e intermediarias, ocorrendo em pressoes
mais altas (acima de 5,0 GPa), reforcando o argumento da blindagem dos tubos citado

anteriormente.

O grafico das frequéncias das componentes da banda G é mostrado na Figura 25. Os
circulos (fechados para a compressao e abertos para descompressao) azuis correspondem
aos dados obtidos usando éleo de parafina e os quadrados (fechados para a compressao
e abertos para descompressdo) correspondem aos dados obtidos usando a mistura de
metanol-etanol. Devido as flutuagoes entre 0,5-1,5 GPa (que podem estar relacionadas a
mudanga de ressonancia dos tubos com o aumento da pressdo) nas componentes G.f. e G
(componentes da banda G dos tubos mais internos e intermedidrios respectivamente),
nao foi possivel fazer um ajuste (linear ou quadratico) preciso no comportamento dessas
componentes. Entretanto, se fizermos um ajuste linear, o coeficiente de pressao dessas
componentes é bem mais baixo que o coeficiente da componente mais externa GI. O
comportamento da componente G (componentes da banda G* dos tubos externos) é

parabdlico, concordando com os resultados obtidos por Arvanitidis et al. [32] e Aguiar et
+

al. [34]. Os coeficientes lineares de pressao das componentes G, . G e GF sdo mostra-
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[32] e

Analisando a Tabela 2, podemos ver claramente que os coeficientes

Figura 24: Evolucao do espectro Raman para a regiao da banda G da amostra estudada usando

nujol (a) e metanol-etanol (b) como meios transmissores de pressao.
dos na tabela 2, juntamente com os coeficientes obtidos por Arvanitidis et al.

Aguiar et al. [34].
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Figura 25: Frequéncias das componentes G versus pressao. Circulos azuis (abertos represen-
tam a descompressao e circulos fechados representam a compressao) representam o PTM éleo de
parafina e quadrados vermelhos (abertos representam a descompressao e fechados representam
a compressao) representam o PTM metanol-etanol.
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Figura 26: Grafico de Kataura evidenciando as duas linhas de laser (tracejadas em verde) em
532 nm (2,33 V) e em 514,5 nm (2,41 eV).
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das componentes G, e G para TWNTSs sdo menores que os coeficientes G e G} para
DWNTs (fazendo a correlagao G, = G e G = G, TWNT = DWNT), eviden-
ciando o efeito da dupla blindagem para o tubo mais interno e a blindagem para o tubo

intermedidrio.

]1lll]llll]llll]Tlll[llll]llll]llll]lTl
—— 532nm- 0.1 GPa (DAC)
——  532nm - 3.3 GPa
——  532nm - 3.8 GPa
— 532nm - 4.5 GPa
— 532nm - 4.9 GPa
— 532nm-5.1 GPa
514.5 nm - Fora de célula

Pressdo
Ambiente |

Intensidade (u.a)

| | | | | | | |
100 150 200 250 300 350 400 450 500

Deslocamento Raman (cm-1)

Figura 27: Espectro Raman para as duas linhas de laser utilizadas. O perfil de intensidade do
espectro para a linha de laser 532 nm (2,33 eV) em 5,1 GPa para a regiao de frequéncia 200-500
em~! é semelhante ao espectro obtido em condicdoes ambientes para a linha de laser 514,5 nm
(2,41 eV).

Como ja citamos anteriormente, acontece uma possivel mudanca de ressonancia em
alguns nanotubos. Essa mudanga de ressonancia pode ser explicada através de um deslo-
camento das energias de transicoes F;; para valores de energias mais baixos devido a uma
deformacgao da estrutura dos tubos com o aumento da pressao [31, 33, 35]. O resultado
seria equivalente a um redshift nas energias E;; do grafico de Kataura (Figura 26), ou
seja, como se os tubos entrassem em ressonancia com energias menores que eles entrariam
em condigoes ambientes. Para validar essa hipotese, nés realizamos uma medida do es-
pectro Raman dos modos de respiragao radial para a linha de laser 514,5 nm (2,41 eV)
e comparamos com os espectros submetidos a pressao usando a linha de laser 533 nm
(2,33 eV). O resultado é mostrado na Figura 27. Fica evidente a similaridade no perfil
de intensidade dos espectros obtidos na regiao de frequéncia de 200 - 400 ecm ™! para a

linha de laser 532 nm (2,33 eV) submetido a pressao de 5,31 GPa e o obtido em condi¢oes
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ambientes na linha de laser 514,5 nm (2,41 eV). O aparecimento do pico Rys (centrado
em 310 cm™!) em 5,9 GPa é mais uma evidéncia de uma mudanga de ressonancia nas en-
ergias de transicoes em funcao da pressao. Sendo assim, podemos sugerir que o aumento
de intensidade com a pressao dos picos Rg, Ry, R, R12, Rig € Ri9 esta relacionado com

a entrada de nanotubos em ressonancia com a linha de laser 532 nm (2,33 eV).
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4 Conclusoes e Perspectivas

Estudamos nessa dissertacao o comportamento vibracional e estrutural de nanotubos
de carbono de parede tripla (TWNTs) submetidos a altas pressoes hidrostaticas usando
espectroscopia Raman ressonante. O estudo foi realizado usando dois meios transmissores
de pressao (PTM): mistura metanol:etanol na proporgao 4:1 e 6leo mineral (Nujol). A
dependéncia com a pressao dos modos de respiragao radial (RBM) e dos modos tangenciais
(Banda G) foram analisadas e comparadas com os resultados ja existentes para nanotubos
de carbono de paredes simples (SWNT) e dupla (DWNT).

Através do histograma da distribuicao de diametros e dos coeficientes lineares de
pressao dos modos radiais, identificamos os picos relacionados aos tubos intermedidrios
dos TWNT e os picos relacionados aos tubos do niicleo dos TWNTs. Observamos também
que o comportamento dos modos radiais dos TWNT's é linear com a pressao. Mostramos
que o efeito de blindagem (dupla blindagem para os tubos mais internos) e o suporte
estrutural contra a deformacao do tubo interno fazem com que os coeficientes de pressao
dos tubos intermediarios e internos dos TWNT's sejam menores que o coeficiente de pressao
do tubo interno nos DWNT. Observamos que o comportamento da banda G para o tubo
externo dos TWNTs tem um comportamento parabdlico, similar aos DWNTs. Além disso,
os baixos valores dos coeficientes de pressao das componentes G dos tubos internos
(intermediario e mais interno) comparados com os obtidos na literatura para DWNTs
reforcam a hipétese da blindagem e do suporte mecanico para os tubos intermediarios

mais internos.

Mostramos que em geral, os modos radiais se alargam e diminuem a intensidade com
o aumento da pressao, com excecao de alguns picos que aumentam de intensidade antes
de seguir esse padrao. Esse comportamento pode estar relacionado a uma mudanca de
ressonancia nas energias das transicoes eletronicas desses tubos. O aparecimento do pico
Ri> em 5,9 GPa reforca esta hipétese. Para verificar o resultado, realizamos uma medida
em outra linha de laser em condigoes ambientes e verificamos que existe uma similaridade

do perfil de intensidade dos espectros obtidos na regiao de freqiiéncia de 200 — 400cm !
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usando a linha de laser 532 nm (2,33 eV) em 5,31 GPa e o espectro obtido em condigoes

ambientes usando linha de laser 514,5 nm (2,41 eV).

Como perspectivas futuras, pretendemos estender o estudo para pressoes acima de
20 GPa e analisar o colapso dos tubos internos, intermediarios e externos dos TWNTs e
comparar com os resultados ja existentes para SWNT, peapods e DWNTs. Além disso,
seria extremamente importante fazer esse estudo em varios comprimentos de onda de
excitacao para verificar as possiveis mudancas de ressonancia. O desenvolvimento de um
modelo tedrico para o comportamento de TWNTs submetidos a pressoes hidrostaticas

ajudara a obter um melhor entendimento dos resultados obtidos experimentalmente.
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