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RESUMO

Nesta Tese apresentamos os estudos de espectroscopia Raman em condicoes extremas de
pressao hidrostética realizados em nanotubos de carbono de parede dupla (DWCNTS)
e tripla (TWCNTSs), em dissulfeto de molibdénio na forma bulk e em poucas camadas.
Célculos tedricos foram usados para dar suporte aos resultados experimentais. Para as
amostras de DWCNT's, as mudancas no coeficiente de pressao da banda G e o desapareci-
mento dos modos de respiragao radial (RBMs) entre 2 GPa e 5 GPa foram interpretados
como um indicativo do inicio e fim do colapso radial dos nanotubos de carbono (CNTSs).
Os célculos tedricos usando Tight-Binding baseado no Funcional da Densidade (DFTB)
mostraram que a pressao de colapso (P.) para os DWCNTSs segue uma lei de poténcia
do tipo d73;,, em excelente acordo com os resultados experimentais. A dependéncia de
P. em relacao ao numero de paredes do tubo, como também a distancia inter-paredes
também foram investigadas. Para a amostra contendo TWCNTSs, através da analise dos
coeficientes de pressao dos modos RBMs em conjunto com o histograma da distribuigao
de diametros da amostra, foi possivel separarmos as contribuicoes dos RBMs nos espec-
tros Raman relacionados aos tubos internos dos TWCNTs e DWCNTSs, embora possuam
a mesma distribuicao de diametro, a resposta das propriedades vibracionais a pressao sao
diferentes. Adicionalmente, foi possivel observar perfis de intensidades semelhantes para
os modos RBMs dos tubos mais internos dos TWCNTs usando diferentes energias de
LASER, mas sob diferentes condigoes de pressao. Atribuimos este resultado a mudangas
nas energias de transicoes eletronicas causadas por pequenas deformagoes estruturais nos
nanotubos induzidas pela pressao. Calculos tedricos baseados em ab initio foram reali-
zados para dar suporte as interpretacoes dos resultados experimentais. Para as amostras
de MoS; esfoliadas, estudamos o efeito do empilhamento nos modos vibracionais Eég e
Ay, em altas pressoes. Novas componentes para esses modos foram observadas com o
aumento da pressao. Foi também observado que o coeficiente de pressao do modo Eég di-
minui exponencialmente com o aumento do nimero de camadas, diferentemente do modo
A, e das novas componentes, que nao apresentam uma dependéncia significativa com a
variagao da espessura do MoS,. Atribuimos estes resultados as deformacgoes estruturais
do MoS, induzidas por uma tensao biaxial (dependente da adesdao entre SiOy e MoSs)
resultante da deformacao do substrato de SiOy. O aumento do nimero de camadas di-
minui a adesao entre o MoSs e o SiO5 devido ao aumento da porcentagem de regioes em
nao-contato com o substrato, e como consequéncia, uma pressao mais elevada é necessaria
para aumentar a adesao, resultando no aumento da pressao para deformar a estrutura
do MoS,. Para o pé microcristalino de MoS,, com excegao dos modos By, E3,, E}, Ej,
e Ayy, o comportamento de todos os outros modos foi também estudado em condigoes
de altas pressoes hidrostaticas. Todos os modos apresentaram uma variagao linear de
suas frequéncias Raman com a pressao e coeficientes de pressao positivos. Além disso, as
diferencas no comportamento dos perfis de intensidade dos modos Aj,4, 2LA(M) e Ay, em
ressonancia e fora de ressonancia foram interpretados como sendo devido as variacoes nas
energias das transicoes Opticas direta induzidas pela pressao.

Palavras-chave: Espectroscopia Raman Altas pressoes hidrostaticas Nanotubos de car-
bono Dissulfeto de molibdénio



ABSTRACT

In this work we present the studies on Double (DWCNTs) and Triple Wall Carbon Na-
notubes, on molybdenum disulfide in the bulk form and on few layer of MoS, under
hydrostatic high pressure conditions. Theoretical calculations were performed in colla-
boration to support the experimental results. For the DWCNTs samples, changes in the
G-band frequency vs. pressure plot and the disappearance of the radial breathing mo-
des (RBM) between 2 GPa and 5 GPa indicate the beginning and ending of the radial
collapse of the nanotubes. Theoretical calculations based on Density-Functional Tight-
Binding (DFTB) shown that the collapse pressure (P.) for DWCNTs follows a d;? law,
in excellent agreement with the experimental results. The P. dependence on number of
tube-walls and on the inter-wall distance is also investigated. For the TWCNTs samples,
pressure screening effects are observed for the innermost tubes of TWCNTSs similar to
what has been already found for DWCNTs. However, using the RBM pressure coeffi-
cients in conjunction with the histogram of the diameter distribution, we were able to
separate the RBM Raman contribution related to the intermediate tubes of TWCNTSs
from that related to the inner tubes of DWCNTs. By combining Raman spectroscopy
and high pressure measurements, it was possible to identify these two categories of inner
tubes even if the two tubes exhibit the same diameters, since their pressure response is
different. Furthermore, it was possible to observe similar RBM profiles of the innermost
tubes of TWCNTSs using different resonance laser energies but also under different pres-
sure conditions. This is attributed to changes in the electronic transition energies caused
by small pressure-induced deformations. Theoretical calculations based on ab initio were
performed for support the experimental results. By using Raman spectroscopy, it was
possible to estimate the displacement of the optical energy levels with pressure. For the
exfoliated MoSy samples, we studied the effect of the stacking on the Eég and Ay, vi-
brational modes at high pressures. New components for both modes were observed with
increasing pressure. It was also observed that the pressure coefficient of the E%g mode
decreases exponentially with MoS, thickness is increased, differently of the A;; mode and
the new components, which do not present a significant dependence on the variation of
the number of layers. These results were attributed to deformations in the MoSy struc-
ture induced by a biaxial strain (dependent on the number of layers), resulting from the
deformation of the SiO, substrate. Such adhesion decreases with the increasing of the
MoSs, thickness due to the increasing on the unbinding regions between MoS, and SiO».
As result, a higher pressure is needed to improve the adhesion and consequently, a higher
pressure is required to achieve the biaxial strain. For the MoS,; microcrystalline powder,
except for the By,, E3,, Elg, Ej, and A;y modes, the behaviour of all other modes was
studied for the first time in high pressure conditions. For all modes, a linear variation
of the Raman frequency and positive pressure coefficient was observed. Moreover, the
differences in the behaviour of the intensity profiles of the A;,, 2LA(M) and Ay, modes in
resonance and off-resonance were attributed to variations in the energy of direct optical
transitions induced by pressure.

Keywords: Raman spectroscopy High pressure Carbon nanotube Molybdenum disulfide
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ruptura dos mesmos. (b) Fotografia do compartimento da amostra, do

MoS, depositado sobre o substrato de silicio, de um pequeno pedaco de

I
| verde esta representado a gaxeta metalica usada para fazer o comparti-
I
I
[
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pectivamente. O circulo dourado e triangulo azul correspondem o inicio
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[Figura 41 (a) Espectros Raman em diferentes valores de pressao excitados com ener-
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obtido para os modos RBMs excitados com energia de 2,54 eV. Para as
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tra fora da DAC antes da compressao (Out®), os préximos quatro espec-

tros (0, 2,04, 6,45 e 10,41 GPa) se referem a diferentes pressoes com a

amostra dentro da DAC. O espectro superior se refere a pressao ambi-

ente depois da descompressao (Out”). A banda Raman marcada por

uma estrela estd relacionada aos modos do PTM. (b) Espectros Raman

na regiao de baixas frequencias para pressoes variando de 0,1 GPa a 6,0

GPa para a energia de excitacao do laser de 2,33 eV e para pressao am-

para separar as contribuicoes dos picos RBMs dos tubos mais internos

dos TWCN'T's dos tubos de grandes diametros dos DWCN'T's e TWCN'T's.

Calculos para modelar a deformacao do SWCNTSs (5,5) revelam as ban-

das de valencia preenchidas e os estados da banda de conducao vazios

(c), os quais mudam com o nivel de deformacao é aumentado. As setas

vermelhas horizontais definem as energias de transicoes (E;;; 1=1,2,3) de

cada singularidade de van Hove correspondente, que pode ser seguida em

I
I
I
I
I
I
I
I
[ biente usando a energia de excitacao de 2,41 eV. A linha vertical é usada
I
I
I
I
I
I
I
I
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1 INTRODUCAO

Devido a capacidade do carbono formar diferentes tipos de ligagoes, uma gama
de materiais podem ser obtidos variando apenas as condigoes termodinamicas de sintese,
originando alétropos que vao desde 0D (fulerenos) até 3D (diamante) com propriedades
fisico-quimicas completamente distintas. Esta propriedade singular do carbono tem, nas
ultimas décadas, motivado a comunidade cientifica rumo a descoberta e producao de novos
materiais carbondceos, visando aplicabilidades da medicina a engenharia [38]. Dentre os
materiais mais investigados estao os fulerenos (0D), os nanotubos de carbono (1D) e o
grafeno (2D).

Em 1985, Kroto, Heath, O’Brien, Curl e Smalley descobriram os fulerenos [39].
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, que
contém 60 atomos de carbono com hibridizacao sp? dispostos nos vértices de 20 hexdgonos
e 12 pentdgonos, formando um icosaedro no formato de uma bola de futebol [39].

Pouco tempo apods a descoberta dos fulerenos, em 1991, Iijima publicou um
trabalho pioneiro propondo a estrutura dos nanotubos de carbono de paredes multiplas
(MWCNTSs). Os tubos relatados eram formados por folhas de grafite enrolados de forma
concéntricas formando cabos coaxiais [40]. Dois anos ap6ds a descoberta dos MWNTSs; Ii-
jima et al. [41] e Bethune et al. [42] publicaram independentemente as primeiras evidéncias
experimentais de nanotubos de carbono de parede simples (Single Wall Carbon Nanotubes-
SWCNTSs). Logo apés a sintese, os nanotubos de carbono (Carbon Nanotubes-CNTs)
surgiram como materiais promissores para diversas aplicagoes devido as suas proprieda-
des especiais, tais como: elevada condutividade térmica, propriedades eletronicas e éticas
peculiares, alta resisténcia mecanica a tracao e estabilidade quimica [38}43].

Mais recentemente, em 2004, um grupo de cientistas liderados por Novoselov e
Geim [44] conseguiram isolar através de esfoliagdo mecanica uma tnica camada de grafite,
o grafeno. Com esse trabalho, Novoselov e Geim foram agraciados com o prémio Nobel
de Fisica no ano 2010. Apesar de ter sido isolada e estudada ha pouco tempo, esta
estrutura ja é bem 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 [44].

Por apresentar propriedades fisicas extraordinarias e devido a sua peculiar
estrutura, os nanotubos de carbono tém ganhado destaque no cenédrio cientifico. Como ci-

tado, um nanotubo de carbono de parede simples pode ser idealizado como uma porc¢ao da
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folha de grafeno enrolada na forma de cilindro, formando tubos (com atomos de carbono
hibridizados na forma sp?) com diametros da ordem de 1 nm, e devido o comprimento do
tubo ser muito maior que seu didmetro nanométrico, este material é considerado um exce-
lente modelo de sistema unidimensional (1D). Dependendo da quantidade de camadas de
grafeno que formam os nanotubos, uma ou varias, eles sao classificados como sendo de pa-
rede simples (Single Wall Carbon Nanotubes-SWCNTSs) ou multipla (Multi Wall Carbon
Nanotubess-MCWNTSs), respectivamente. Os casos especificos de MWCNTSs sintetizados
com controle no nimero de paredes sao os nanotubos de parede dupla (Double Wall
Carbon Nanotubes-DWCNTSs) e tripla (Triple Wall Carbon Nanotubes-TWCNTSs) [45].

Considerando as potenciais aplicagoes dos nanotubos de carbono, este material
pode atuar como carreadores seletivos em aplicagoes biolégicas, e em microeletronica, por
exemplo, como transistores de efeito de campo e portas légicas em chips [38]. Além disso,
por possuirem excelentes propriedades mecanicas (médulo de Young na escala de TPa
na diregao axial e na escala de GPa na direcao radial [46/-48]), este material é promissor
na fabricacao de compodsitos para aplicacoes que requerem resisténcia a tensoes mais ele-
vadas, como em aeronaves, carros de corrida e construcao civil, além da perspectiva de
serem usados em materiais esportivos, ja que sao materiais que possuem baixa densidade
(d ~ 1,3 g/cm?) [49]. Uma outra importante aplicabilidade dos CNTs estd relacionada
com sua peculiar estrutura. Por ser uma material cilindrico oco, ele serve como mate-
rial hospedeiro para diversos outros materiais ou moléculas (fulerenos, tiofenos, cadeias
lineares de carbono, nanotubos de carbono...), formando compésitos com propriedades
fisico-quimicas preservadas de cada material, além de melhorar “os pontos fracos” dos
materiais individuais [50-53].

E de fundamental importancia o entendimento das propriedades fisico-quimicas
dos nanotubos de carbono para viabilizar as potenciais aplicagoes ja citadas anteriormente.
Vérias técnicas experimentais tém sido usadas para caracterizar as propriedades fisicas
dos nanotubos de carbono. Destacam-se os varios tipos de microscopias (eletronica, forga
atomica e tunelamento) e espectroscopias 6pticas (luminescéncia, Raman, absor¢ao, XPS,
entre outros) e difracao de raios-X.

A espectroscopia Raman ressonante tem desempenhado um papel importante
na caracterizagao desse material, tendo sido usada para avaliar o processo de sintese e pu-
rificacao dos nanotubos, bem como para acessar as propriedades eletronicas, vibracionais e
estruturais com precisao e sensibilidade [54]. Esta técnica pode ser usada para diferenciar
de forma simples e precisa nanotubos de paredes simples de outros com um maior niimero
de paredes, tubos metdlicos de semicondutores, presenca de defeitos, diferenciar bordas

zig-zag e armchair, etc. [55]. A espectroscopia Raman em SWCNTSs permite determinar
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com grande precisao o diametro d; e o angulo quiral € [56].

Outra aplicacao importante da espectroscopia Raman é o estudo dos nanotubos
de carbono submetidos a condigoes extremas de pressao. O entendimento do comporta-
mento desse material através de espectroscopia Raman sob tais condig¢oes tem sido impor-
tante para a caracterizagdo das propriedades fisicas (estruturais, vibracionais, mecanicas
e Opticas) dos tubos em condigoes de pressao extrema. Para SWCNTSs, o estudo da com-
portamento da banda G e dos RBMs tem sido fundamental para estudar mudancas nas
condicoes de ressonancias, deformacgoes estruturais e colapso estrutural induzidas pela
pressao [11,57,58].

No caso do colapso estrutural de SWCNTSs, trabalhos experimentais e tedricos
mostram que a pressao requerida (P.) para atingir tal fase é inversamente proporcional
ao diametro do tubo (d;) seguindo uma lei de poténcia que escala como P. o d; 3 [33,
58,159, e que P, pode ser aumentada pelo preenchimento do tubo, porém depende da
homogeneidade do preenchimento [58]. J& para DWCNTSs, P, ainda nao esta bem definido.
Para este tipo mais simples de MWCNTs, resultados tedricos mostram que a pressao de
colapso é governada pelo didmetro do tubo interno (P. oc d;?) [12], enquanto outros
mostram que P, é determinada pela média do diametro interno e externo do tubo (P,
o d;2), consequentemente, sugerindo que a distancia inter-tubo pode ter influéncia na
estabilidade radial [13].

Para TWCNTSs, o comportamento das propriedades fisicas em condicoes extre-
mas de pressao hidrostética ainda é desconhecido da comunidade cientifica. As possiveis
configuragoes dos nanotubos considerando os arranjos das cascas cilindricas (semicondutor-
metalico) permitem que os TWCNTSs venham exibir propriedades fisicas que certamente
nao podem ser observadas em SWCNTs e DWCNTSs. O estudo dos nanotubos de carbono
de parede tripla é importante pelo fato de que esse material é uma ponte para o enten-
dimento das propriedades entre nanotubos de carbono de poucas camadas (SWCNTs e
DWCNTs) e MWCNTSs. Baseado neste cenério, nés apresentaremos os resultados para
a resposta da pressao e colapso dos DWCNTSs, usando amostras tendo distribuicao de
diametros dos tubos internos e externos (como também a separacao inter-paredes dos
tubos) maiores que dos resultados previamente relatados na literatura [1,34]. Com o
auxilio de calculo Tight-Binding baseado no Funcional da Densidadede (DFTB-Density-
Functional Tight-Binding), também investigamos a dependéncia da pressao de colapso
para DWCNTs. Comparando nossos resultados com a literatura, propomos que a P, para
DWCNTs depende fortemente do diametro do tubo interno. Também encontramos que
a separacao inter-paredes influencia no processo de colapso, como também o ntmero de

paredes. A combinacao de espectroscopia Raman e altas pressoes, nos possibilitou iden-
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tificar duas categorias de tubos (interno de DWCNTs e intermedidrio de TWCNTSs) em
uma amostra mista contendo DWCNTs e TWCNTSs, mesmo eles apresentando o mesmo
diametro, ja que suas respostas a pressao sao diferentes. Novos modos RBMs foram ob-
servados sob condigoes de altas pressoes, e este fenomeno foi atribuido as mudancas nas
transigoes eletronicas induzidas pela pressao, que coloca os tubos mais internos (de me-
nores diametros) dos TWCNTSs em ressonancia. Esta hip6tese é suportada por célculos
da estrutura de banda eletronica utilizando métodos ab initio.

A ciéncia desenvolvida a partir do material modelo grafeno, impulsionaram no-
vos estudos e novas areas de pesquisa nos chamados sistemas bi-dimensionais. Essa area
de pesquisa hoje chamada de “beyond graphene” tem atraido o interesse da comunidade
cientifica, ganhando destaque no cenario cientifico por serem promissores em nanotecnolo-
gia [60-63]. Dentre os materiais 2D, o grafeno é certamente o mais conhecido e estudado,
devido as suas notaveis propriedades fisicas. Entretanto, a falta de um gap de energia
intrinseco dificulta sua aplicagao em alguns dispositivos eletronicos [64]. Para contornar
esse problema, modifica¢oes quimicas [65] através de metodologias top-down [66}67] tém
sido utilizadas para abrir o gap de energia no grafeno. Contudo, a obtencao de um gap
acima de 400 meV ainda é um desafio [6§].

Devido ao problema da falta do gap intrinseco do grafeno, a procura por ou-
tros semicondutores lamelares tem se tornado uma alternativa natural para suprir tal
problema. Um material semicondutor candidato a substituir/complementar o grafeno é
o dissulfeto de molibdénio (MoSs), por possuir propriedades elétricas e mecanicas inte-
ressantes, além de possuir um gap direto intrinseco de 1,8 eV [64]. O MoS; na forma de
sélido estendido (bulk) é um material lamelar em que cada monocamada é formada por
uma camada hexagonal de molibdénio (Mo) entre duas camadas hexagonais de enxofre
(S) em um arranjo trigonal prismatico, interagindo covalentemente entre si [69]. O mate-
rial bulk, um semicondutor de gap indireto de 1,29 eV [70], é formado pelo empilhamento
dessas monocamadas através de interacoes de van der Waals.

Devido a fraca interagao entre as camadas no MoS, bulk, diferentes técnicas de
esfoliacao tém sido aplicadas para a obtencao de mono- e multicamadas, tais como esfo-
liagdo mecanica [64,/69,71], intercalacao ionica |72] e esfoliagao em solventes organicos [73].
Cada técnica possui suas vantagens e desvantagens. Dentre elas, a esfoliagao mecanica
¢ a mais simples e barata, entretanto ¢é inviavel para producao em larga escala. Ja a
esfoliagao i6nica apesar de ter uma alta eficiéncia na esfoliacao (quase todas as folhas sdo
monocamadas), o produto final possui perdas em algumas propriedades semicondutoras
do MoS, [74]. A esfolia¢do usando solventes organicos apesar de ser produzida em larga

escala, a eficiéncia de esfoliagao é baixa e a quantidade de flocos delgados de MoS, (flakes)
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obtidos por essa técnica é muito pequeno [73].

Conhecer as propriedades fisico-quimicas do dissulfeto de molibdénio é de fun-
damental importancia para viabilizar suas potenciais aplicagoes, as quais vao desde dis-
positivos eletronicos a fotocatélise [69]. Varias técnicas experimentais tém sido usadas
para estudar as propriedades fisicas das folhas de MoS, em funcao do niimero de camadas.
Assim como para CNTs, destacam-se os varios tipos de microscopias (eletronica, forga
atomica e tunelamento), espectroscopias 6pticas (Luminescéncia, Raman, absorc¢ao, XPS,
etc.) e difragdo de raios-X. Entretanto, por esse material possuir propriedades épticas
e vibracionais extremamente sensiveis ao nimero de camadas, a espectroscopia Raman
apresenta-se como uma técnica importante nos estudos desse material. Tal espectroscopia
consegue com precisao diferenciar mono-, bi- e tri-camada, sem a necessidade de qualquer
microscopia [22].

Com relagao as aplicacoes de MoSs, a presenca de um gap de energia abre
inimeras possibilidades de uso desse material em eletronica e fotonica, como na fabricagao
de transistores, fotodetectores e até mesmo LEDs, todos eles com elevado desempenho
[75]. Também, verifica-se que o0 MoSs é um dos principais lubrificantes sélidos utilizados
atualmente [16]. Nesse tipo de aplicagdo, o material estd constantemente submetido
a condicoes de pressao e temperatura elevadas. Entao, estudar esse material em tais
condigoes ¢é de extrema importancia. O uso da pressao tem sido um método efetivo para
sondar as propriedades estruturais [29,31},76-78|, elétricas [24,27-29] e Spticas [26,30,79,
80] do MoS,. E bem conhecido que o cristal (como também o pd) de MoS, experimenta
uma transicao de fase estrutural (2Hc = 2Ha) sob altas pressoes (~ 20 GPa) governada
pelo cisalhamento de camadas adjacentes S-Mo-S, levando a uma transi¢ao semicondutor-
metal quando a mudanga de fase estrutural é completada [28,29]. Para bicamada de MoSs,
medidas de fotoluminescéncia em altas pressoes foram usadas para esclarecer as transi¢oes
épticas que nao estavam bem estabelecidas [79]. Em uma recente publicagao, medidas
Raman em condicoes de altas pressoes foram usadas para investigar monocamada de MoS,.
Neste trabalho, foi mostrado uma transicao de fase induzida pela pressao caracterizada
pela observagao de dois novos picos (centrados em 200 cm™! e 240 cm™!) em 5,8 GPa. A
nova fase sugerida foi uma similar a fase 1T’-MoS,. Nesta fase o cisalhamento dos dtomos
S dentro de uma camada S-Mo-S é causado por uma distorgdo da célula unitéria [31].

Apesar da disponibilidade de muitos estudos a respeito da influéncia do empi-
lhamento nas propriedades fisicas de MoS,, a influéncia do empilhamento na resposta a
altas pressoes de MoS,; permanece menos explorado e constitui um método original para
estudar as interacoes dos materiais lamelares com o ambiente [81]. Nesta Tese nds mostra-

remos a influéncia das interacoes inter-camadas devido a variagao do niimero de camadas
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nos modos vibracionais das mono-, bi-, tri- e muitas camadas de MoS, submetidas a altas
pressoes hidrostaticas por meios de espectroscopia Raman nao ressonante. Além disso,
nossos resultados mostram um método para identificar o nimero de camadas de MoS,
em condigoes extremas de pressao. Mostraremos também um estudo detalhado do com-
portamento dos modos vibracionais do material bulk (pé microcristalino) em funcao da
pressao hidrostatica para esse material por meios de espectroscopia Raman ressonante e
nao ressonante.

Esta Tese esta redigida em oito capitulos. O primeiro deles é esta presente
introducao. Os segundo e terceiro capitulos serao dedicados a uma breve revisao das pro-
priedades estruturais, vibracionais, épticas e eletronicas em condig¢oes ambientes e em altas
pressoes dos CN'Ts e MoS,, respectivamente. No quarto capitulo apresentaremos os obje-
tivos desta Tese e no quinto capitulo mostraremos a metodologia experimental utilizada,
assim como a descricao dos métodos de sintese e obtencao das amostras de nanotubos
de carbono e dissulfeto de molibdénio. Nos sexto e sétimo capitulos serao apresentados e
discutidos nossos resultados de espectroscopia Raman dos DWCNTs, TWCNTs e MoS,
submetidos a altas pressoes hidrostaticas. Por fim, no oitavo capitulo faremos nossas

conclusoes dos resultados obtidos e apresentaremos futuras perspectivas deste trabalho.
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2 NANOTUBOS DE CARBONO

2.1 Estrutura Geométrica

Um nanotubo de carbono pode ser idealizado como uma fita de grafeno en-
rolada na forma de cilindro [45], de modo que seu diametro seja muito menor que seu
comprimento. Essa alta razao de aspecto e o diametro nanométrico torna o nanotubo um
sistema aproximadamente unidimensional. Descreveremos nesta secao alguns principios

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

2.1.1 Classificagao dos Nanotubos de Carbono

Quanto ao nimero de camadas, os nanotubos sao classificados como tubos de
paredes simples (SWCNTSs) ou multiplas (MWCNTS), respectivamente, como mostrado
na Figura[l] Os nanotubos de parede dupla (DWCNTSs) e de parede tripla (TWCNTS) sdo
formas especificas de MWCNTs e que tem sido sintetizados com bom nivel de controle.

Dependendo da maneira que a fita de grafeno foi enrolada, o nanotubo pode
assumir diferentes quiralidades, podendo ser classificados em termos de simetria como
quiral e aquiral. Um tubo é dito aquiral, quando posto em frente a um espelho e 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,

como mostrado na Figura 2| (a) e (b), respectivamente.

2.1.2 Vetor Quiral Ch

O nanotubo de carbono é definido unicamente pelo vetor O?l, o qual é perpen-
dicular ao vetor OB (ambos definidos na Figura [3)) orientado na dire¢ao axial do tubo.
Ao enrolarmos a fita de grafeno na diregao do vetor OA de tal forma que os pontos O
coincida com A e B com B’ (pontos cristalograficamente equivalentes) teremos gerado
um nanotubo de carbono de parede simples, no qual o moédulo do vetor OA é o compri-
mento da circunferéncia perpendicular ao eixo do tubo (vetor OE) Os vetores OA e OB
sao denominados vetor quiral C, e vetor de translacao T, respectivamente. A secao do
nanotubo definida pelos vetores Cy, e T formam a célula unitéria do nanotubo.

O vetor quiral C), é definido em fungao dos vetores primitivos da rede hexagonal
ay e as, representados na Figura |3, e matematicamente, expresso por:

—

C), = nay + may (2.1)
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Figura 1: Diferentes tipos de nanotubos de carbono. a) Tubo de parede simples (SWCNT).
b) tubo de parede dupla (DWCNT) [3]. ¢) tubo de parede tripla (TWCNT).

onde n e m sao inteiros, com 0 < |m| < n. O vetor quiral pode ser representado através
da notacao simplificada Ch = (n,m), o qual é também usado para identificar a geometria
dos tubos.

O comprimento L da circunferéncia é dado por L = nd , onde d é o diametro
da circunferéncia. Sendo d; o diametro do tubo e ’C7h) o comprimento da circunferéncia,

temos:

dy = — (2.2)
Fazendo o produto escalar entre os vetores primitivos a; e a3 da rede hexagonal teremos:

2
@ - a@ = |dj| || cos 60° = % (2.3)

(2.4)

entao, o modulo do vetor quiral sera:

Ch-Ch =

L2
C’h‘ = (nay +mas) - (nday + mas) = nay - a; +m?ay - a5 +2mnay - @y (2.5)

- a® (n® +m?+ mn) (2.6)

—

Ch,

logo,

’dh) = avVn?+m?+mn (2.7)
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Figura 2: Diferentes tipos de nanotubos. a) Armchair. b) Zigzag. ¢) Chiral .

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

dy = SVnr T m? + mn (2.8)
s

2.1.3 Angulo Quiral 6

O angulo quiral € define a orientacao do vetor quiral na folha de grafeno em
relagdo ao vetor da rede hexagonal a7, sendo definido (Figura [3)) como o angulo entre Ch

e ay . Desta definicao podemos obter uma equacao para ¢ em funcao de n e m :

Ch-di = ‘Jh |ai| cos @ (2.9)
porém,
2

Ch - a1 = (najy + mas) - a; = (2n + m) % (2.10)

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

o2

(2n+m)5=a\/n2+m2+mnacose (2.11)

2
cosf = ntm (2.12)

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

6 = cos™! ( 2n £ m ) (2.13)
2v/n? +m?2 + mn
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Figura 3: 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
6. Os vetores da rede hexagonal aj e a3 também estao definidos na figura —adaptado.

2.1.4 Vetor de Translacao

O vetor de translagao T é um vetor direcionado ao longo do eixo do tubo,
perpendicular ao vetor quiral Ch, (ver Figura. Sendo assim definido o vetor f, podemos

representa-lo em funcao dos vetores primitivos a; e as:

f = tla_i + tga_é (214)

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

se rotacionarmos o vetor quiral de 7 teremos um vetor na diregao de T', logo,

ixCp=%x (nay + may) (2.15)
porém,
. o . o a 4 a -~
ay = acos 30 z+asm30]:§\/§z+§j (2.16)
= 0% . o a 4 a -
agzacos?)Oz—asm30]:§\/§z—§j (2.17)

Substituindo os valores de dj e a3 na equacao vetorial acima teremos:

2xCh=4x g\/g(n—l—m)%—i—g(n—m)j] (2.18)
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logo,

~

QXCi:gW%Wﬁ+%¢an+mM (2.19)

Expressando i e j em termos de a; e as:

(a1 + a3) (2.20)

~ 1
7= (a1 — az) (2.21)

substituindo 7 e j em (2.19):

1 L V3 1 .
7(n_|-m)—ﬁ(n—m)] al—IT(n—l—m)—l—ﬁ(n—m) ay (2.22)

O vetor T é um multiplo escalar do vetor T =2%xC) , ou seja, T = XT", onde
A é tal que o vetor T leve a valores inteiros de hexégonos. Entdo, A deve ser igual a /3,

assim,

T =32 % C, = (2m+n)d, — (2m — n) d (2.23)

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

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

= (2m+n)

7 2n+m) |

a; — a (2.24)

dr dr
comparando (2.24)) com ([2.14]) encontramos os valores de t; e to:

(2m +n) (2n +m)
=t e =R
dr

dr

O ntmero de hexagonos contido na célula unitaria do nanotubo pode ser obtido

(2.25)

dividindo a area da célula unitaria do tubo pela area da célula unitaria do grafeno, sendo

assim teremos:

Jh X f 2 2 2
No T 20 nt A nm) (2.26)
|CL1 X CL2| dR

onde N é o nimero de hexdgonos dentro da célula unitaria de um SWCNT. Como cada

célula unitaria do grafeno contém dois atomos de carbono equivalentes, entao na célula
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Figura 4: Linhas de corte de um SWCNT (4,2) projetadas sobre a rede reciproca de uma
camada de grafeno —adaptado.

unitaria do nanotubo existirao 2N atomos de carbono.

2.1.5 Rede Reciproca do Nanotubo de Carbono

O espaco reciproco do grafeno pode ser facilmente obtido através da relacao
padrao
@ - by = 2m6;;. (2.27)

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 -

b= 2k + Lk 2.28
1 a\/g + a Y ( )
R T

by = ——ky — "k, (2.29)

a3 a

onde b: e b; sao os vetores da rede reciproca, a é a constante da rede do grafeno no espago
real, kAx e k;y sao os vetores unitarios do espaco reciproco. A rede reciproca do grafeno
obtida a partir dos vetores b: e b; estd ilustrado na Figura EI

De modo semelhante, o espago reciproco de um SWCNT pode ser gerado

através das relacoes,

K -Co=K,-T=2n (2.30)
e
Ky-Co=K, - T=0 (2.31)
Das equagoes (' a , 0s vetores K, e Ky serao dados por,
> —(t2b_i - t1b;)

K = i (2.32)
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Figura 5: (a) Estrutura de bandas eletronicas do grafeno, (b) estrutura de bandas
eletronicas para um SWCNT (4,2) obtida pelo método zone-folding, (c) densidade de
estados eletronico obtida a partir da estrutura de bandas (a) [4]-adaptado.

- mb; — nbs
Ky = (mby — nbs) 1N 2) (2.33)
onde K 1 e Kg sao os vetores da rede reciproca do nanotubo de carbono. O médulo desses

vetores é dado por,

L2
K| =— 2.34
-7 234
e
- 2
K| = = (2.35)
T
O vetor N [51 = —(tzb; - tlb;) ¢ o menor vetor de translacao da rede reciproca

do nanotubo em sua direcao, ja que t; e ty nao tem divisores comuns entre si, exceto a
unidade. Os vetores ,ul?l (com p um inteiro variando de p = 0,1,2,3..., N — 1) formam
um conjunto de N vetores quantizados no espaco reciproco do nanotubo na direcao de
K 1. Vale ressaltar que ,u[? 1 nao é um vetor da rede reciproca do grafeno. Na direcao 152
o tubo € infinito e os valores de k£ sao continuos nessa direcao. A rede reciproca de um
K,

SWCNT é composta por linhas equidistantes de comprimento igual a , direcionadas

K
sao denominados linhas de corte. O espagco reciproco (linhas discretas) de um SWCNT é

mostrado na Figura [4] [4].

ao longo de Ky e separadas pelo moédulo do vetor . Estes N segmentos de linhas
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(a) (b)

n—m=23¢ n—m=30+1

Figura 6: Duas diferentes configuracoes das linhas de corte na vizinhanga do ponto K.
Em (a) o tubo correspondente é metélico, em (b) o tubo é semicondutor [4]-adaptado.

2.2 Estrutura Eletronica

O entendimento das propriedades eletronicas e oticas dos nanotubos de car-
bono 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 secao a estrutura de bandas e a densidade de estados
(DOS) de um SWCNT, juntamente com o grafico Kataura, um dado muito 1util para a

caracterizacao de nanotubos.

2.2.1 Aproximacao Tight Binding e o Método Zone-Folding

Os dtomos de carbono no grafeno hibridizam-se em uma configuracio sp? for-
mando as ligacoes o, que resultam das hibridizacoes no plano do grafeno pelos orbitais s,
Pz € Dy € as ligagoes 7, que resultam do espalhamento dos orbitais p..

O modelo tight binding ¢ um método aproximado e um dos mais simples para
o célculo da estrutura de bandas eletronica dos sélidos. Neste modelo as fungoes de Bloch

¢ sao escritas como uma combinacao linear das funcoes de onda dos atomos da rede,
1 PR -
==Y e (- R 2.36
i

onde R; é o vetor que localiza o j-ésimo dtomo na rede, N é o nimero de células unitdrias
no sélido e a soma estende-se por todos os atomos da rede.
Para o cédlculo da estrutura de bandas eletronicas, as auto-fungoes ¥ sao re-

presentadas como uma combinacao linear das func¢oes de Bloch ¢,

U(k,7) = CiK)ou(F, ) (2:37)
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Figura 7: DOS para um SWCNT (a) armchair (10,10), (b) chiral (11,9) e um (c) zigzag
(22,0). As energias de transicdo Ej; sao mostradas para esses diferentes tubos. Em (d)
o grafico Kataura para as energias de transicao de SWCNTs com diametros entre 0.4 a
3 nm usando uma versao de tight-binding sem considerar a otimizagao de geometria [5]-
adaptado.
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onde \I’(E,F) sao as auto-fungoes no sélido, ¢i(/2, ) sao as fungoes de Bloch da equacao
e Cl(l;) sao os coeficientes a serem determinados.

A célula unitéria do grafeno possui dois atomos de carbono distintos (eles
juntos nao constituem uma rede de Bravais) A e B, entao as fungées 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 equacao de Schrodinger torna-se:

A [Caloa(R.7) + Colon(F,7)| =
B(E) |Caléa(k. 7)) + Cplén(F. 7)) (2:38)

Resolvendo a equagao de Schrodinger e considerando a interacao entre os atomos de
carbono mais proximos, isto é, o atomo de carbono A(B) interage apenas com os trés

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

€gp, £ %u(l;)

k) = 1+ sw(k)

(2.39)

onde w(k) é dado por,

[NIES

w(k) = |1+ 4cos (a\/?gkr) cos (gky) + 4 cos (gky) (2.40)
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e €, , 7 € s sao dados por,

€2p. = (a(F— Ra) | H | pa(7 — Ra)), (2.41)
v = {pal¥— Ra) | H | ¢5(7 — Rp)), (2.42)
s = (¢a(F — Ra) | ¢5(F — Rp)) (2.43)

77 e s sao as integrais de transferéncia e de overlap, respectivamente, e €3, ¢ a energia do
orbital 2p, do d4tomo de carbono A (ey,, ndo ¢ exatamente a energia do orbital 2p,, visto
que o Hamiltoniano contém o potencial periédico da rede) [82]. A estrutura de bandas do
grafeno obtida pela aproximacao tight binding é mostrada na Figura [5| e as curvas sélidas
sdo as linhas de corte para um SWCONT (4,2) obtidas usando a condicio kK + % [4].

A estrutura de bandas de um SWCNT 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 SWCNT sera dada por,

ESWCNT(ka ,U,) = EGrafeno ,LLKl + — (,U, = O, 1, 2, 3, N — 1) (244)

A estrutura de bandas de um SWCNT (4,2) obtida através do método zone-
folding é mostrada na Figura [5| (b) juntamente com a densidade de estados eletronicos,
Figura [5] (¢).

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 de energia e serd considerado
semicondutor. De um modo geral, o tubo pode ser considerado metdlico se (2n 4+ m) (ou
equivalentemente (n —m)) é divisivel por trés, caso contrario o tubo serd semicondutor,

como ilustra Figura [6] [4].

2.2.2 Grafico de Kataura (Kataura Plot)

O gréfico de Kataura (Kataura plot) mostra a relagdo entre as energias das
transigoes eletronicas dos nanotubos de carbono e seu diametro (Figura E[) No caso da
espectroscopia Raman é apropriado fazer o grafico de Kataura em funcao da frequéncia

do modo de respiracao radial (RBM). As energias das transigoes eletronicas sao rotuladas
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Figura 8: Deslocamentos atomicos para os modos (a) RBM e (b) banda G —adaptado.

por E;;, onde os i's correspondem as bandas de valéncia e conducao de mesma simetria,
como mostra a Figura [7[(a),(b) e (c). Um grafico Kataura é mostrado na Figura [7|(d).
Neste grafico, cada ponto representa uma transicao ética permitida para um dado nano-
tubo usando luz polarizada paralela ao eixo do tubo . Os circulos representam tubos
metalicos e as cruzes representam tubos semicondutores. O grafico de Kataura é uma fer-
ramenta muito 1til no estudo de nanotubos de carbono através de espectroscopia Raman
e fotoluminescéncia. Como ele representa uma relagao entre energia e diametro, entao
pode ser previsto quais tubos serao excitados com uma determinada energia do laser para

uma determinada amostra .
2.3 Espectroscopia Raman em Nanotubos de Carbono

A espectroscopia Raman ressonante é uma ferramenta muito poderosa no es-
tudo das propriedades eletronicas, oticas, vibracionais e estruturais dos nanotubos de
carbono. Devido ao confinamento quantico dos estados eletronicos na direcao do vetor
quiral ou ao longo da circunferéncia do tubo, as chamadas singularidades de van Hove
(vHSs-van Hove singularities) sao geradas, permitindo que as espectroscopias épticas se-
jam usadas para acessar uma variedade de propriedades fisicas e fenomenos nesse material
unidimensional. Esta secao sera dedicada a fazer uma breve revisao das propriedades bem
estabelecidas na literatura do espectro Raman ressonante nos nanotubos de carbono, as-

pecto central para a interpretacao dos nossos experimentos em altas pressoes.

2.3.1 Modo de Respiracao Radial (RBM)

O modo RBM corresponde as vibragoes totalmente simétricas dos atomos
de carbono na direcao radial, como se o tubo estivesse respirando, Figura (a) . A
frequéncia desse modo ¢ encontrada no intervalo de 100 a 500 em ™!, e wrpa é muito ttil

para o estudo do diametro do nanotubo. Para SWCNTs, essa frequéncia esta relacionada
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Figura 9: Comportamento das freqiiéncias wg, e wg para tubos metélicos (circulos abertos)
e semicondutores (circulos fechados) [6]-adaptado.

com o diametro através da equagao

A
WRBM — d_ + B, (245)
t

onde 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 diametros no intervalo de 1-2 nm, sendo que os parametros A e B
sao dados por 234 cm~! e 10 em™! . Para SWCNTs isolados o valor de A ¢ 248 em™! e
B é igual a zero [5]. Para tubos com didmetros menores que 1,0 nm, a frequéncia wrpy

passa a ter uma dependéncia da quiralidade e a equagao (2.45]) precisa de corregoes [83].

2.3.2 Modos Tangenciais (Banda G)

Os modos tangenciais correspondem a vibragoes dos atomos de carbono no
plano da camada de grafeno, Figura [§(b) [5]. Estes modos estdo presentes em materiais &
base de carbono com hibridizacao sp? e suas frequéncias de vibracao no espectro Raman
estao localizadas em torno de 1600 cm ™.

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 & quebra de simetria devido & curvatura do tubo [6].
Entretanto, dois picos sao bem mais pronunciados no espectro Raman, e sao denominados
de GT (frequéncia maior), os quais se originam das vibragoes dos dtomos de carbono ao

longo do eixo do tubo (para nanotubos semicondutores) e G~ (frequéncia menor) que tem

origem nas vibragoes dos atomos de carbono ao longo da direcao do vetor quiral. Para os
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nanotubos metalicos os deslocamentos para os modos G e G~ sao invertidos em relacao
a definicao para os semicondutores.
Um estudo detalhado da banda G nos permite caracterizar o diametro do tubo.

A componente G~ estd relacionada com a frequéncia w, através da equacao,

Wwo =Wl — — (2.46)

onde C' = 47,7 em™'nm? para tubos semicondutores e C' = 79,5 em ™ 'nm? para tubos
metdlicos. J& a componente G nao é dependente do diametro do tubo (Figura [J)) [6].
O cardter metélico e semicondutor também pode ser diferenciado através da largura de
linha da componente G~. Para SWCNTs metalicos a componente G~ é mais larga que

em nanotubos semicondutores [5].

2.3.3 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 entendimento do comportamento desse material em tais condicoes extremas. Estudos
baseados em teoria do funcional da densidade (DFT-Density Functional Theory), modelos
de dinamica molecular e tight binding mostram que feixes de SWCNT's quando submetidos
a compressao radial, sofrem transicao de fase estrutural, sendo ela fortemente dependente
do diametro do tubo. Essas deformacoes sao diferentes para tubos com diametros maio-
res, que tendem exibir a secao transversal na forma de hexagonos, e para os tubos com
diametros menores, que tendem a apresentar a segao transversal ovalizada [57,84-86].
Quando submetidos a pressoes muito elevadas, o feixe de nanotubos tende a colapsar em
forma de amendoim (peanut shape) ou em uma forma de cilindro mais achatado (race-
track) [7,33[86], como mostra a Figura . A pressao de colapso tem sido mostrada como
sendo extremamente dependente do inverso do diametro do tubo ao cubo (d~3), tanto
para tubos em bundles como para tubos isolados [33}37,,87].

A estrutura eletronica de SWCNTs deformados também sofre modificagoes.
Charlier et al. [8] mostraram através de calculos ab initio e tight-binding que efeitos de
hibridizacao juntamente com a quebra de simetria dos tubos com a estrutura poligonizada
tem as propriedades eletronicas afetadas. O nanotubo (10,0) (que é semicondutor sem
qualquer deformagao) com a segao transversal poligonizada experimenta uma transigao
semicondutor-metal, enquanto que o nanotubo (12,0) (que é metdlico) experimenta uma
transigao para semicondutor apds ter sua se¢ao transversal poligonizada, Figura[l11} Lam-

mert et al. [88] mostraram que tubos metélicos (n,n) na fase colapsada tornam-se semi-
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Aumento da Presséo
Figura 10: Evolucao da estrutura de feixes de nanotubos de carbono com a pressao. (a)

Em condigoes ambientes a segao transversal do tubo é circular, (b) feixes de tubos de
pequenos diametros tendem a deformarem ovalmente, (c) feixes de tubos com grandes
diametros tendem a deformarem hexagonalmente e (d) para pressdes muito elevadas o
feixe colapsa em peanut shape ou racetrack [7]-adaptado.

condutor e tubos semicondutores de pequenos gaps do tipo (3n,0) tornam-se metélicos.
Capaz et al. [37] mostraram através de uma combinacao de técnicas tedricas que o co-
eficiente de pressao do gap de energia de nanotubos semicondutores do tipo (n,0) pode
ser positivo ou negativo, dependendo se o valor do resto da divisdao n/3 é igual a 1 ou 2,
respectivamente.

Experimentalmente transicoes de fase em SWCNTs tém sido extensivamente
estudadas por espectroscopia Raman. Venkateswaran et al. [57] relataram o desapareci-
mento dos RBMs e uma diminuigao significativa na intensidade da banda G para pressoes
acima de 1,5 GPa. Estes efeitos tém sido atribuidos a deformacao estrutural da secao
transversal do tubo, passando de uma forma circular para uma forma hexagonal devido
a compressao, ocasionando a perda de ressonancia eletronica e diminuindo a intensidade
do modo RBM. Peters et al. [89] observaram o desaparecimento dos modos RBM, que
acontecem concomitantemente com uma mudanca abrupta nos coeficientes de pressao da
banda G de bundles de tubos (10,10) e (17,0) em torno de 1,7 GPa. Com suporte de
calculos tedricos eles identificaram esse efeito como sendo a assinatura de uma transicao
de fase da secao transversal do tubo, variando de circular a condi¢des ambiente para

ovalizada em altas da pressoes.
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Figura 11: Estrutura de bandas eletronicas de um nanotubo (10,0) sem qualquer de-
formagao (a) e com a segao transversal poligonizada em (b). O tubo sofre uma transigao
de semicondutor para metalico apds ter sua estrutura poligonizada. Em (c) é mostrado a
estrutura de bandas eletronicas de um nanotubo (12,0) sem qualquer deformagao e em (d)
com sua forma poligonizada. O tubo sofre uma transicao de metdlico para semicondutor
apos a secao transversal ser poligonizada [8]-adaptado.

O colapso também tem sido observado por espectroscopia Raman. Yao et
al. |9] estudando SWCNTSs com diametros dentro do intervalo de 0,6-1,3 nm observaram
em diversos experimentos, com e sem PTM, um patamar na evolucao do coeficiente de
pressao da banda G (Ow/0P = 0), Figura[l2h. Além disso, foram observados mudancas na
largura de linha dos RBMs (FWHM) antes do patamar e uma forte perda de intensidade
dos RBMs préximo do inicio do patamar. Estudo do perfil de intensidade do espectro
Raman com pressoes apés o patamar mostraram uma forte diminuicao da intensidade
da banda G e RBM, diferentemente do perfil de intensidade dentro do patamar, que nao
mostraram mudancas significativas. Com o suporte de calculos tedricos eles interpretaram
os resultados da seguinte forma: uma transicao da secao transversal circular para ovalizada
do tubo ¢ iniciada quando a FWHM comega a aumentar, uma segunda transi¢ao de secao
ovalizada para um elipse mais achatada (racetrack) ocorre no inicio do patamar e uma
estrutura do tipo peanut (ou colapsada) é alcangada para pressoes acima do patamar.
Caillier et al. [10] também associaram um aumento na FWHM dos modos RBMs em torno
de 2 GPa de SWCNTs como sendo devida a mudanca da secao transversal circular para
forma ovalizada (ou poligonizada). Uma segunda transicao foi observada em pressdes mais
elevadas (dependente do meio transmissor de pressao) através do decréscimo da frequéncia
da banda G (dwg/0P < 0) (Figura [12b). Este comportamento foi interpretado como

sendo devido a uma transigao da sec¢do transversal de ovalizada (ou poligonizada) para
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Figura 12: (a) As frequéncias dos modos RBMs e do pico mais intenso da banda G
(GT) como uma fungdo da pressao. A aparéncia do plateau foi interpretada como a
transicao de uma fase racetrack para uma fase do tipo peanut. Os tipos de transicoes
da secao transversal dos SWCNTs também sao mostrados para cada regiao de pressao
[9]-adaptado. (b) Evolucao da frequéncia da banda G de SWCNTs preenchidos com
fulerenos Czy (simbolos cheios) e de SWCNTSs vazios (simbolos abertos) em diferentes
PTMs: dleo de parafina (triangulos), argonio (estrelas) e metanol-etanol (circulos). As
linhas tracejadas verticais marcam a pressao onde a frequéncia da banda G comeca a
diminuir [10]-adaptado.

uma do tipo racetrack (ou peanut).

Um trabalho mais recente relacionado ao colapso de SWCNTs foi realizado
por Dias et al. [90]. Eles estudaram SWCNTSs individualizados de diferentes quiralida-
des com extremidades fechadas (SWCNTSs vazios) e com extremidades abertas (SWCNTs
preenchidos com dgua). O inicio do colapso foi identificado com a estabilizac¢ao (patamar)
da frequéncia da banda G para nanotubos vazios ou uma inflexao para tubos preenchidos
com agua (mudanga do sinal do coeficiente de pressao). O final do colapso para os tubos
vazios foi identificado com o desaparecimento dos modos RBMs, que acontece simultane-
amente com o final do patamar. Ademais, foi mostrado que o preenchimento dos tubos
com agua fornece suporte estrutural para os SWCNTSs, retardando a pressao de colapso de
4 GPa para 16 GPa para nanotubos com diametros de 1,32 nm. Tal resultado possibilitou
o entendimento dos altos valores de colapso (ou a auséncia dele [91]) para os SWCNTs
encontrados na literatura com diametros similares e usando como PTM éleo de parafina,
mistura de metanol-etanol e argonio, como sendo relacionado ao efeito de preenchimento
do tubo.

Os efeitos da pressao nas propriedades 6pticas de SWCNTs também tém sido
estudados experimentalmente. Por meios de medidas de absorcao e fotoluminescéncia,
Wu et al. [92] e Shan et al. [93] estudaram diversos SWCNTs com diferentes quiralidades
(dispersos por surfactante de sodium dodecyl sulfate (SDS) em dgua deuterada (D,0)).
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Figura 13: (a) Espectros Raman mostrando banda G de SWCNTs obtidos com energias
de excitagao de 1,96 eV (espectros em cinza) e 2,41 eV (espectros em preto) em de
diferentes pontos de pressao. A seta indica a pressao em que os SWCNTs metalicos saem
de ressonancia. Os Gréaficos de Kataura ao redor das energias de excitacao de 1,96 eV e
2,41 eV em condigoes ambientes (b) e em 3,5 GPa (c). Os tridngulos pretos representam
SWCNTs metélicos enquanto que os circulos correspondem SWCNTs semicondutores, as
linhas sélidas preta e cinza representam as energias de excitacao de 1,96 eV e 2,41 eV,
respectivamente. As linhas tracejadas delimitam as janelas de ressonancia para as duas
energias de excitacao —adaptado.

Eles encontraram que o coeficiente de pressao das energias de transicoes eletronicas Eqq
e Fy sao negativos, entretanto o efeito da pressao sendo bem menos pronunciado nas
energias das transicoes Foy. Adicionalmente, eles também mostraram que o valor do
coeficiente de pressao 0F;;/OP depende da quiralidade. Ghandour et al. estudaram
por espectroscopia Raman ressonante uma amostra de SWCNTs em bundles usando duas
energias de excitacao. Eles observaram que em 3,5 G Pa o perfil de intensidade da banda
G quando excitado com a energia de 1,96 eV (composto por SWCNTSs semicondutores e
metdlicos em condigbes ambientes quando excitado com essa energia) era similar ao perfil
de intensidade quando excitado com 2,41 eV (composto apenas SWCNTs semicondutores
em condigoes ambientes quando excitado com essa energia). Eles sugeriram que esse
comportamento é relacionado com uma mudanca de ressonancia nas primeiras energias

de transicdo F1; (red shift dessas energias) dos tubos metélicos devido a pressao, Figura

3l
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Figura 14: (a) Pressdo de colapso de SWCNTSs (triangulos) e DWCNTSs (circulos) em
fungao do raio do tubo (do raio do tubo interno para DWCNTSs). A transi¢ao é propor-
cional a R™3 (consequentemente proporcional a d~3, com d = d; para DWCNTSs), assim
como para SWCNTs —adaptado. (b) Pressao de colapso de DWCNTSs em fungao do raio
médio do tubo interno e externo. O pressao de colapso ainda segue a dependéncia de B3,
entretanto com R agora sendo o raio médio dois dois tubos (R = Ryeq) —adaptado.
(c) Estrutura de bandas eletronicas de feixes de DWCNTSs do tipo (7,7)@(12,12) em
diferentes pontos de pressao. Em 11 GPa um pequeno gap é induzido pela transi¢ao
estrutural [14]-adaptado.

-2

Transformagoes estruturais de DWCNTSs induzidas por pressao também tém
sido estudadas. Usando simulagoes de dinamica molecular Ye et al. observaram que
os DWCNTs isolados sofrem transicao de fase (circular para eliptica) apds a pressao
critica, transitando para uma forma do tipo peanut com pressoes mais elevadas. Foi
observado também que tal pressao critica é essencialmente dependente do diametro do
tubo interno (d;), obedecendo a mesma lei do inverso do didmetro do tubo ao cubo (d; )
para SWCNTs (Figura [14h). Por outro lado Yang et al. [13], estudando bundles de
DWCNTs por diferentes técnicas tedricas mostraram que a pressao de colapso é ainda
governada por uma lei do inverso do diametro do tubo ao cubo, entretanto sendo tal

diametro agora o diametro médio dos tubos internos e externos (dmed_?’), Figura . Eles
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Figura 15: Coeficiente de pressao dos RBMs de nanotubos de carbono normalizados
(') em funcdo da frequéncia Raman (w). Circulos e quadrados preenchidos (abertos)
representam os tubos internos (externos) de DWCNTSs, triangulos abertos correspondem
a SWCNTs e a linha tracejada horizontal corresponde as estimativas tedricas para um
SWCNT isolado [15]-adaptado.

encontraram também que o processo de colapso é dependente da simetria e do diametro
dos feixes de DWCNTs.

Em outro trabalho Yang et al. [14] estudaram o efeito da pressao na estrutura
de banda eletronicas em feixes de DWCNTs. Por meios de campos de forga classica, tight-
binding e calculos de primeiros principios, eles mostram que apds a transicao estrutural
de colapso tubos metdlicos (com n = m) apresentam um pequeno gap de energia ao longo
das diregoes de simetria ['X (Figura ) Além disso, eles mostraram também que as
propriedades 6pticas sao fortemente afetadas apds o colapso.

O comportamento de DWCNTs sob pressao hidrostatica também tem sido
estudado experimentalmente. Arvanitidis et al. [2] usando espectroscopia Raman encon-
traram que o tubo externo serve de blindagem para o tubo interno em relagao ao efeito
da pressao aplicada. O tubo interno atua como suporte contra deformagcao estrutural do
tubo externo, diminuindo os coeficientes de pressao para ambos os tubos, comparando
com SWCNTSs de mesmo diametro. Em outros dois trabalhos Arvanitidis et al. [15,94]
estudando bundles de DWCNTSs, mostraram que o coeficiente de pressao normalizado

pela frequéncia inicial de cada modo RBM I'=(1/wy) (0w /0 P) é reduzido devido ao efeito
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Figura 16: Frequéncia Raman em funcao da pressao para a bandas G~ ¢ G* dos tubos
internos (G~ inner € G inner) € externos (G~ guter € G outer) com NaCl (a) e 6leo de parafina
(b) como PTMs. Os circulos fechados e abertos representam os ciclos de compressao e
descompressao, respectivamente -adaptado.

de blindagem oferecido do tubo externo para o interno, fazendo com que o valor de I
dos tubos internos se aproximassem do valor de I' para tubos individualizados (Figura
15). Também foi observado através de I' que a resposta da pressao do tubo interno é
crucialmente dependente da distancia intra-tubos.

O colapso em DWCNTs foi estudado experimentalmente pela primeira vez por
Aguiar et al. . Eles interpretaram o inicio do colapso pela inversao de sinal do coeficiente
de pressao da banda G (Figura e observaram que o processo ocorre em dois estagios:
o tubo externo é desestabilizado a uma pressao maior que de um SWCNTs com diametro
semelhante (evidenciando o efeito de suporte estrutural do tubo interno sobre o tubo
externo) e o tubo interno é desestabilizado pelo colapso do tubo externo e colapsando
em uma pressao mais baixa do que um SWCNTs com diametro similar. Com suporte de
calculos tedricos, os autores obtiveram que a pressao de colapso escala com uma lei do
tipo Aimea >, onde dyeq ¢ a média dos didmetros internos e externos dos DWCNTs. Além
disso, os autores mostraram que a pressao de colapso é independente do meio compressor,
diferentemente de SWCNTs. O colapso de DWCNTs foi também estudado através da
analise dos modos RBMs de DWCNTs. You et al. associaram a perda do sinal dos
RBMs dos tubos externos em torno de 14 GPa como uma significativa pertubacao da

estrutura do tubo externo, enquanto que a perda de sinal dos tubos internos em torno de
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25 GPa foi associada ao colapso dos DWCNTs.

O efeito da pressao nas propriedades épticas de DWCNTs também foram
estudadas experimentalmente. Marquina et al. [95] através de experimentos de trans-
missao/absor¢ado mostraram que as transigoes eletronicas provenientes das vHSs possuem
coeficiente de pressao negativo. Tal resultado foi atribuido aos efeito hibridizacao e que-
bra de simetria induzido pela pressao, assim como para SWCNTs. Resultado semelhante
foi obtido por Anis et al. [96] para um estudo comparativo de SWCNTs e DWCNTs
por espectroscopia éptica de transmissao/absorgao. Eles também observaram um menor
redshift das bandas de absor¢ao e um retardamento no inicio das primeiras transigoes es-
truturais dos DWCNT's em relacao aos SWCNTSs, indicando que os efeitos de hibridizacao
e quebra de simetria induzidos por pressao sao reduzidos devido ao suporte estrutural do
tubo interno no caso dos DWCNTs.

A falta de um consenso em relacao ao colapso de DWCNTSs e a auséncia de
estudos em TWCNTSs submetidos a altas pressoes hidrostaticas nos motivou o estudo
desses dois sistemas. Resultados e discussoes do comportamento dessas configuracoes de

nanonotubos de carbono serao mostrados no Capitulo 6.
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3 DISSULFETO DE MOLIBDENIO

Neste capitulo sera apresentada uma breve revisao das propriedades estrutu-
rais, eletronicas e vibracionais do MoS, tanto em condi¢oes ambiente quanto em condicoes

extremas de pressao.
3.1 Propriedades estruturais

O dissulfeto de molibdénio é um material lamelar com estrutura hexagonal
constituido por dtomos de enxofre (S) e molibdénio (Mo). Cada monocamada é formada
por um plano hexagonal de molibdénio situado entre dois planos hexagonais de enxofre.
Os planos de enxofre e molibdénio estao ligados covalentemente entre si em um arranjo
trigonal prismatico. O material bulk é constituido pelo empilhamento de monocamadas
através de ligagoes de Van der Waals [21}22,69].

Na Figura[17(a) ¢ mostrado a estrutura do MoS, juntamente com as distancias
entre cada plano de Mo e S, assim como a distancia entre duas monocamadas adjacentes.
Ainda nesta figura, podemos observar a sequéncia de empilhamento (BAB ABA) para as
duas camadas. Uma visao superior da Figura[l7|(a) (vista ao longo do eixo ¢) é mostrada
na Figura (b), além das orientacoes dos vetores unitdrios da rede (a; = ay = 3,22 A
ec=12,41A) [18,20] e a célula unitaria, a qual pode ser facilmente obtida através do
produto vetorial a; x a3. Os vetores aj e a3 sao dados por,
av3 a . a3  a
oy ¢ B

Para obtermos o espago reciproco do MoS, devemos utilizar a relagao de orto-

(3.1)

a; = (

gonalidade,

que levam aos vetores do espago reciproco b: e bg, dados por,

- 2 2w - 21 27

bp=(—%=,—) e by=(—%=,—). 3.3
=) e =) (5.3
A partir dos vetores reciprocos, a rede reciproca pode ser obtida e, consequentemente, a

primeira zona de Brillotiin, que esta mostrada na Figura (c), juntamente com as diregoes

de maior simetria.
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Figura 17: (a) Estrutura do MoS,, distancias entre os planos de S (circulos vazios) e Mo
(circulos cheios) e a distancia entre as camadas. (b) Visao da rede hexagonal ao longo do
eixo ¢. Os vetores unitédrios e a célula unitdria também sao mostrados. (c¢) Primeira zona
de Brillouin e as diregoes de alta simetria. As Figuras (a), (b) e (¢) foram adaptadas das

referéncias ,,, respectivamente.

3.2 Propriedades eletronicas

As propriedades eletronicas do MoSy “bulk” tém sido estudadas tanto por me-
todologias tedricas quanto por técnicas experimentais. Com relacao aos métodos tedricos
podem ser citados calculos de primeiros principios, baseados na teoria do funcional da den-
sidade (Density Functional Theory-DET) ,. Apesar dos diferentes valores obtidos
para as transi¢oes eletronicas (direta e indireta), esses resultados mostram que a estru-
tura eletronica do MoSs possui transicao eletronica indireta entre o maximo da banda de
valéncia (no ponto I') e o minimo da banda de condugao (entre os pontos I' e K) e transigao
direta no ponto K da zona de Brilloiiin, Figura (a) . Para a transicao indireta, fo-
ram encontrados, experimentalmente, valores de 1,23 eV e 1,29 eV . Ja para as
transicoes direta, resultados experimentais de absor¢ao éptica tém mostrado a existéncia
de dois picos estreitos em 1,9 e 2,1 eV (Figura[L§|(b)), que sdo atribuidos as transigoes
excitonicas A e B, respectivamente, que ocorrem no ponto K da zona de Brillouin. Essas
diferencgas de energia entre os éxcitons sao devido a quebra de degenerescéncia da banda
de valéncia devido a interagao spin-orbita .

Estudos sisteméticos das propriedades eletronicas de MoS, variando a quan-
tidade de camadas também téem sido realizados ,. Resultados tedricos mostram
que a diminui¢ao do nimero de camadas do bulk na direcao da monocamada causa um
deslocamento para o azul nas energias dos gaps direto e indireto, sendo que para o ultimo
a variacao ¢ muito mais pronunciada, como ilustra a Figura (c) E observada uma
variacao de 1,14 eV para o gap indireto e 0,19 eV para o gap direto, fazendo com que

no limite de uma camada, o material mude o comportamento de semicondutor de gap
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Figura 18: (a) Estrutura de bandas eletronicas do MoSs (bulk). As setas indicam as
transicoes eletronicas direta e indireta —adaptado. (b) Espectro de absorgao do bulk.
As letras A e B representam as transicoes excitonicas direta no ponto K da zona de
Brilloiiin [20]-adaptado. (c) Variacao do gap direto (circulos) e indireto (tridngulos) em
funcao do numero de camadas. As linhas horizontais tracejadas e continuas indicam os
gaps direto e indireto para o Bulk -adaptado. (d) Espectro de fotoluminescéncia com
o numero de camadas. Nessa Fig. as letras A e B também indicam as transicoes
excitonicas no ponto K da zona de Brillotiin —adaptado.

indireto para semicondutor de gap direto [19]. Resultados experimentais de fotolumi-
nescéncia também comprovam essa variagdo na energia das transi¢oes eletronicas [21],70].
Este resultado é comprovado pela forte emissao observada na monocamada em torno das

transicoes A e B, resultado que nao é observado no espectro de emissao do bulk, Figura

18(d).
3.3 Propriedades vibracionais

A andlise da teoria de grupo aplicada aos modos vibracionais no centro da
zona de Brilloiiin (ponto I') do MoS, bulk, indica que este pertence ao grupo espacial D,

(P63/mmc) [98], prevé quatro modos Raman ativos de primeira ordem com as seguintes
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Figura 19: (a) Deslocamentos para os quatro modos Raman ativo para a célula unitaria do
MoS, bulk. (b) Espectro Raman em fungao da espessura (nimero de camadas) e do Bulk.
As duas linhas verticais auxiliam a visualizagao dos deslocamentos dos modos Ey, e Ay,
que sdo bem mais pronunciados para mono e bi-camadas. (c) Variagao das frequéncias
(curvas em preto) dos dois modos em (b) com a espessura e a diferenga entre eles (curva
vermelha). Com este grafico e as frequéncias dos modos E%g e Ay, é possivel identificar
o numero de camadas, principalmente quando se trata de mono-, bi- e tri-camada de

MoS, —adaptado.

simetrias e frequéncias (entre parénteses) medidas experimentalmente: E3, (32 cm™"), Eig
(286 cm™'), E3, (383 cm™!) e Ayy (408 cm™). Os trés tltimos modos sao provenientes de
atomos dentro de uma mesma camada S-Mo-S, enquanto que o primeiro (Egg) ¢ devido
a vibracao entre duas camadas adjacentes. O modo E;, é proibido em experimentos na
geometria de retroespalhamento no plano basal do cristal [20,098-101]. A Figura (a)
mostra os deslocamentos dos atomos de enxofre e molibdénio para os quatro modos Raman
ativos de primeira ordem. Além desses modos, outros dois modos ativos no infravermelho
também sdao observados: E?, (384 cm™!) e Ay, (470 cm™1).

O espectro Raman de segunda ordem também tem sido estudado no MoS,.
Diversos picos foram observados no espectro Raman e assinalados como processos de

segundo harménico, de soma e diferenca entre fonons com vetores de onda q # 0 [20,98-
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Figura 20: Dependéncia dos parametros da célula unitaria do MoS,; em funcao da pressao.
Em torno de 20 GPa é mostrado descontinuidades nos comportamentos dos parametros

afag e c/cy [16]-adaptado.

101]. Os modos gerados por segundo harménico sio 2LA (M) (466 cm ™), 2By, (I') (572
cm™t) e 2A;, (T) (820 cm™1). J4 as bandas ativadas por processos de soma e diferenga
entre fonons com q # 0 sao By, (M) - LA (M) (146 cm™'), Ayy (M) - LA (M) (177 cm™1),
Eig (M) + LA (M) (529 cm™"), E5, (M) + LA (M) (601 cm™"), Ayy (M) 4+ LA (M) (643
cm™) e Ay (M) + Ej, (M) (780 cm™"). Além dessas bandas, existe também um modo
Raman dispersivo relatado por Timoyuki et al. centrado em 422 cm~!. Este pico foi

interpretado como sendo originado de um processo Raman de dois fonons envolvendo a

2

Tu» aMbos

emissao sucessiva de um fonon longitudinal quase-actistico e um sem dispersao E
se propagando ao longo do eixo c.

Assim como nas propriedades eletronicas, estudos sistematicos das proprie-
dades vibracionais do MoS, levando em conta o numero de camadas também tém sido
realizados usando espectroscopia Raman , e calculos ab initio . Estes es-
tudos tém mostrado que os modos Ej,
de camadas. Partindo da monocamada para o bulk, o modo Eég sofre uma reducao na

e Ay, sao muito sensiveis a variagao do nimero

frequéncia. Este resultado tem sido atribuido ao aumento na blindagem dielétrica (com o
aumento no nimero de camadas), que reduz as interagoes coulombianas de longo alcance

entre as cargas efetivas e, portanto reduz a forca restauradora entre os atomos. Esse
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efeito ¢ mais pronunciado para o atomo de molibdénio. De forma oposta, o modo Ay,
tem sua frequéncia deslocada para valores menores a medida que o nimero de camadas
diminui. A principal causa dessa variacao é a interacao entre os atomos de enxofre de
camadas adjacentes, que tem a forca restauradora diminuida, com a reducao do niimero
de camadas [68].

Esta variagao oposta entre os dois modos Eég e Ay, fornece uma metodologia
simples e efetiva na identificacdo do nimero de camadas, principalmente se tratando de
monocamada de MoSs. Neste limite, a variacao relativa entre os dois modos (Aw) é 3

cm !

maior que a variagao relativa desses dois modos em bi-camada [22]. Entretanto,
aumentando o niimero de camadas, Aw é menos pronunciado e a técnica nao é adequada,
necessitando o uso de microscopias avancadas para informagoes mais precisas a respeito
do nimero de camadas. As Figuras [19(b) e [19(c) resumem o comportamento dos modos

Ej, e Aiy e o valor de Aw com a variagao do niimero de camadas.

3.4 MoS; em condigoes de altas pressoes

3.4.1 MoS, na forma bulk

Estudos tedricos e experimentais do dissulfeto de molibdénio sob altas pressoes
tém sido reportados [23,26}[103] buscando o entendimento das propriedades (vibracionais,
eletronicas, estruturais, etc.) deste material. Uma das aplicagoes de MoSs que exige o
conhecimento dessas propriedades em altas pressoes é aquela que utiliza esse material
como lubrificante sélido, onde o MoS, é constantemente submetido a pressoes elevadas.

Estudos do comportamento estrutural tém sido realizados por difratometria de
raios-X. Hausermann et al. |104], em um limite de pressao até 9 GPa, encontraram uma
maior compressibilidade no parametro reduzido ¢/cy em comparagao ao a/ay (7,5 vezes
maior). Webb et al. [105], usando a mesma técnica, mostraram que a compressibilidade na
diregao do eixo ¢ é aproximadamente cinco vezes maior (até 4,2 GPa) do que na dire¢ao do
eixo a. Por outro lado, Aksoy et al. [16] também utilizando difragao de raios-X, entretanto
em regiao de pressoes mais elevadas (até 38,8 GPa), mostraram que o parametro reduzido
¢/co varia trés vezes mais do que o parametro a/ag abaixo de 10 GPa, diminuindo para
duas vezes acima de 28 GPa. Apesar dos diferentes valores das compressoes, o que todos
concordam é que a constante de forga entre as camadas (interacao intercamadas na diregao
¢) é muito menor que a constante de for¢a intracamadas (dire¢ao a). Esse resultado é
interpretado tendo como base a natureza das ligagoes entre camadas (forgas de van der
Waals) e internas (covalentes) dentro de uma monocamada. Foi encontrado também uma

descontinuidade na curva desses parametros em torno de 20,5 GPa, (Figura . Tal
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Figura 22: Em (a) os parametros da célula unitaria e os comprimentos das ligagoes sdo
definidos. A variacdo dos angulos de ligagao (b) e dos comprimentos das ligagoes (c) com
a pressao também sao mostrados —adaptado.
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descontinuidade pode ser resultado de uma transicao de fase estrutural, com uma minima
distor¢ao na estrutura do 2H-MoS, [16].
O efeito da pressao nos parametros estruturais também tem sido estudado

através de calculos tedricos. Wei et al. [23] através de calculos de primeiros principios das
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Figura 23: Dependéncia dos modos Ay, E3, e E3) com a pressao até 18 GPa [25]-adaptado.

propriedades mecanicas de MoS;y (na regido de pressao de 0-40 GPa) mostraram que os
parametros reduzidos a/ag e ¢/ ¢y variam anisotropicamente com a pressao. A entalpia (E)
e os médulos de Young (Y), do bulk (B) e de cisalhamento (S) também foram calculados.
A entalpia diminui com o aumento da pressao, ao contrario dos trés médulos (B, S e Y)
que aumentam com o aumento da pressao (Figura[21]). Guo et al. [24] utilizando cdlculos
tedricos baseados em DFT, também estudaram as propriedades estruturais de MoS,.
Eles mostraram que os parametros reduzidos a/a, e ¢/cy variam anisotropicamente com
a pressao, entretanto acima 25 GPa esta anisotropia desaparece. Além disso, observaram
que os comprimentos das ligagoes entre Mo-S e S-S em uma monocamada (definidos na
Figura [22h) variam muito menos que entre duas camadas adjacentes de enxofre. Os
angulos ® e 6 internos a uma monocamada também foram analisados e os resultados
mostram variacoes opostas com a pressao (Figura 22b). Também foi observada uma
conversao da ligacao de van der Waals a uma ligacao do tipo covalente, a qual se inicia
em torno de 25 GPa e torna-se mais forte a 50 GPa.

Resultados de espectroscopia Raman em condigoes de altas pressoes no MoSs

bulk tém sido reportados [25}26,[103]. Bagnall et al. [103] mostraram o comportamento
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Figura 24: Espectro Raman do 2H-MoS; bulk até 31 GPa. A seta indica o aparecimento de
um novo pico, que pode esta relacionado a ocorréncia de uma transicao de fase estrutural
ou eletronica em torno de 19 GPa [26]-adaptado.

das frequéncias dos modos A;, e Eég com pressao até b GPa para o cristal natural de
2H-MoS,. Eles observaram que ambas as frequéncias tém evolucao linear com a pressao,
entretanto o coeficiente de pressao do modo Ay, (3,7 cm™'/GPa) é quase duas vezes
maior que para o modo Ej, (1,8 cm™'/GPa). Além disso, com o auxilio de um modelo
de forca central e de dados de compressibilidade, foi mostrado que a constante de forca
entre camadas (ao longo dos dtomos S entre duas camadas adjacentes) aumenta muito
mais rapidamente que na mesma camada (ao longo de dois d4tomos S na mesma camada).
Sugai et al. [25] estudaram os modos de vibragao E%g, Eég e Ay, através de espectroscopia
Raman até 18 GPa. Eles observaram uma nao linearidade para todos os trés modos e
uma diminui¢do na velocidade de crescimento das frequéncias acima de 5 GPa (Figura
. Os coeficientes de pressio encontrados para os modos Ay, (4,0 cm™YGPa) e Ej,
(1,9 ecm~/GPa) concordam com os valores obtidos por Bagnall et al. [103]. Para o modo
E%g (4,5 cm™!/GPa) um valor maior do coeficiente de pressao do que para os outros dois
modos foi encontrado. Usando um modelo de cadeia linear, estes autores mostraram que
sob as condicoes especificadas, a constante de forca de cisalhamento entre duas camadas
adjacentes de enxofre é maior do que para as camadas de enxofre e molibdénio em uma

mesma monocamada.
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Figura 25: Estrutura das duas fases 2H.-MoSs e 2H,-MoSs. A visao superior também ¢é
mostrada, assim como a sequéncia de empilhamento [27]-adaptado.

Um trabalho mais recente, realizado por Livneh et al. , mostrou o com-
portamento Raman das bandas Stokes e anti-Stokes do cristal 2H-MoS,; em condigoes de
pressao bem mais elevada (até 31 GPa) do que Bagnall et al. e Sugai et al. . Neste
novo estudo os autores encontraram uma nova banda emergindo em torno de 19 GPa (Fi-
gura[24)), o qual pode estar relacionada a uma transigao de fase devido a de uma pequena
distorcao na estrutura do MoSs,, como sugerido por Aksoy et al. . Os coeficientes de
pressao para os modos Ay, (3,6 cm™'/GPa) e Ey, (1,8 cm™'/GPa) concordam com os
resultados das referéncias e . Além desses dois modos, o coeficiente de pressao
de outros trés modos também foi observado: E?, (2,8 ecm™ /GPa), By, (2,2 cm™!/GPa) e
o modo dispersivo [102] (3,8 cm™!/GPa).

Simulacao da otimizacao da entalpia mostra que existe uma transicao de fase
em torno de 20 GPa para o MoSs bulk. Esta transicao é obtida através da translacao
entre duas camadas, de tal forma que os &tomos Mo possuem os mesmos pares ordenados
(x,y) (Figura. A proposta dos autores é que a nova fase € isoestrutural ao 2H - NbSe,.
A comparacao dos parametros da rede a e ¢ e dos resultados de espectroscopia
Raman com os resultados dos calculos dos padroes de difracao de raios X, reforca a
existéncia da transi¢ao 2H,-MoSy — 2H,-MoS, [27], como sugerido por Aksoy et al.
e Livneh et al. .

A variacao dos gaps de energia também tem sido estudada sob condigoes de
pressoes elevadas. Wei et al. mostraram através de calculos de primeiros principios
baseados em DFT da estrutura de bandas eletronicas que o gap de energia diminui com

o aumento da pressao, fazendo o sistema semicondutor se comportar como metéalico em
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Figura 26: Estrutura de bandas eletronicas do MoS, bulk sob diferentes condicoes de
pressao hidrostatica. Em (a) o gap indireto é definido (A) para 0 GPa. Em (b) 25 GPa o
gap indireto cruza o nivel de Fermi e o material sofre uma transicao semicondutor-metal.
(c) o gap direto (no ponto K) diminui drasticamente em 50 GPa. [24]-adaptado.

altas pressoes. Este resultado pode estar relacionado a diminuicao do comprimento da
ligacao entre os atomos Mo e S. Liliana et al. através de calculos ab initio e simulagoes
metadinamicas também observaram uma reducao no gap indireto, tornando-se zero em 25
GPa, evidenciando a transicao citada acima. O mesmo resultado também foi obtido por
Guo et al. , também usando calculos de DFT. Nos trabalhos citados, ambos os gaps,
direto e indireto, diminuem com o aumento da pressao. Eles também encontraram uma
transicao semicondutor-metal em torno de 25 GPa. Esta transicao pode ser visualizada
através da estrutura de bandas obtida em diferentes valores de pressao (Figura [26).

Livneh et al. estudaram também por espectroscopia Raman a dependéncia
das energias do éxciton A (E4) e do modo A, com a pressao (Figura. Eles relataram
um aumento em E4 com o aumento da pressao, assim como as energias do modo Ay,
(Stokes e anti-Stokes). A razao de intensidade dos modos Aj, e Ej, (para as bandas
Stokes (R¥) e anti-Stokes (R”%)) também foi estudada. Na Figura 27 pode-se observar
que R® vai perdendo ressonancia acima de 3,8 GPa com o aumento da pressao. Em torno
de 5 GPa o éxciton torna-se instavel e o sistema nao pode mais entrar em ressonancia com
a energia de excitacao do laser de 1,96 eV. Entretanto, para valores de pressao acima de
10 GPa, a razao R® aumenta com a pressao (inset na Figura . Os autores sugeriram
que este aumento pode estar relacionado as mudancas na estrutura de bandas eletronicas,
que aumenta a interacao com o fonon A;,, no entanto, mais investigacoes devem ser feitas
para elucidar esse ponto.

O efeito da pressao na resisténcia elétrica e na resistividade do MoS, foi es-

tudado por Webb et al. [105]. Eles mostraram (através de medidas experimentais) que
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Figura 27: Variagdo nas energias dos éxcitons A (E4), da ressonancia de saida para o
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da razao das intensidades dos modos A, e Eég (para os espalhamentos Raman Stokes
(R%) e anti-Stokes (R4¥)) com a pressdo. O inset da figura representa a evolugao de R

com a pressao acima de 10 GPa [26]-adaptado.
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Figura 28: (a) Dependéncia da resistividade elétrica com a pressdao. O inset mostra a
dependeéncia da resistividade usando modelos teéricos. As linhas tracejadas verticais deli-
mitam as regides com o comportamento semicondutor (SC), intermedidrio (IS) e metélico
(Metal) [28] - adaptado. (b) Dependéncia da resistividade elétrica com a pressao. Assim
como em (a), a resistividade elétrica também diminui drasticamente com o aumento da
pressao, caracterizando o comportamento metalico acima de 20 GPa —adaptado.

resisténcia elétrica e a resistividade diminuem com o aumento da pressao. Resultados
similares também foram relatados por Minomura et al. [106]. O efeito da anisotropia

cristalina também é observado nos resultados de resistividade, a qual é aproximadamente
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Figura 29: (a) Evolucao do espectro Raman de monocamada de MoS, com a pressao. (b)
Dependéncia dos modos vibracionais Eég e A; com a pressao para monocamada (circulos
azuis) e bulk (circulos vermelhos). Os movimentos atomicos para os modos Ej, e A} estao
mostrados no lado direito da Figura (b) —adaptado.

duas ordens de magnitude menor na direcao a do que ao longo da direcao c. Mais
recentemente, Chi et al. e Nayak et al. observaram uma drastica reducao da
resistividade elétrica entre 10 e 20 GPa (Figura , a qual foi atribuida a uma transigao
semicondutor-metal induzida pela pressao, corroborando com os resultados de difracao de

raios-X, espectroscopia Raman e calculos tedricos.

3.4.2 MoS; em poucas camadas

O estudo do efeito da pressao hidrostatica nas propriedades épticas de pou-
cas camadas de MoSy também tem sido realizado. Dou et al. mostraram por meios
de experimentos de fotoluminescéncia que o gap direto de uma monocamada de MoS,
(K-K) aumenta com o aumento da pressao dentro do limite de 0-5 GPa com uma taxa
de crescimento de 20 meV/GPa, enquanto que para bi-camada o gap direto (K-K) ex-
perimenta uma transigao para indireto (A-K) quando submetido a pressoes acima de 1,5
GPa, diminuindo a uma taxa de -40 meV/GPa. Também através de experimentos de
fotoluminescéncia, Nayak et al. mostraram um aumento no gap direto (K-K) em
monocamada de MoS, de aproximadamente 12 % no intervalo de pressao de 0-16 GPa
(variando de 1,85 eV a pressdo ambiente para 2,08 eV em 16 GPa). Acima desse valor
de pressao, o sinal da fotoluminescéncia nao foi mais observado. Os autores atribuiram
tal desaparecimento a uma mudanga do gap direto para indireto (A-K). Tal hipdtese foi
suportada por calculos de DFT, os quais também mostraram que a monocamada sofrera
uma transicao semicondutor-metalico em torno de 68 GPa. Li et al. também obser-

varam o desaparecimento do sinal da fotoluminescéncia, entretanto para uma pressao de
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aproximadamente de 13 GPa, e este resultado foi atribuido a mudanca de comportamento

de gap direto para indireto.
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Figura 30: (a) Evolugao do espectro Raman de monocamada de MoS, com a pressao. A
deconvolucao do espectro evidencia a separacao dos modos Eég e A;. (b) Dependéncia
dos modos vibracionais Ey, e A}, das componentes de Ej, e A} (E, split e A} split) e do
modo b (modo dispersivo relacionado a um processo de dois fonons, um fonon longitudinal
quase-acustico e um sem dispersdo, ambos se propagando ao longo do eixo c¢) com a
pressao. (c) Espectros Raman da monocamada no intervalo de frequéncia de 150-300
cm~! em diferentes pontos de pressao mostrando o surgimento de dois novos picos. (d)
Deslocamento Raman dos picos da figura (c) em fungao da pressao - adaptado.
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As propriedades vibracionais da monocamada de MoSs sob condic¢oes extremas
de pressao também tem sido estudadas. Nayak et al. [30] fizeram um estudo comparativo
do espectro Raman do MoS, bulk com o da monocamada de MoS,. Diferentemente do
material bulk, o qual apresenta uma transicao de fase estrutural seguida de uma meta-
lizagcao, para esses autores, a monocamada nao apresenta qualquer transicao estrutural
ou metalizacao até 30 GPa (Figura 29). Por outro lado, Li et al. [31] estudando mono-
camada de MoS, observaram uma deformacao estrutural em torno de 0,84 GPa, a qual
foi evidenciada pela separagao dos modos vibracionais Eég e A; em dois picos cada um
(Figura [30[a) e [30)(b)). Eles também observaram o surgimento de dois novos picos em
5,8 GPa, que foi sugerido como sendo devido a uma transicao de fase, resultante de uma
deformagao das camadas de enxofre dentro de uma monocamada, similar a fase estrutural
1T-MoS, (Figura[30|(c) e [30)(d)).

A auséncia de um estudo experimental das propriedades vibracionais variando
o numero de camadas (especialmente para mono-, bi- e tri-camadas, onde o efeito do
empilhamento é mais pronunciado nas propriedades vibracionais) e a falta de um estudo
experimental mais detalhado dos modos vibracionais de segunda ordem do material bulk
em altas pressoes hidrostaticas, nos motivou a estudar esses sistemas, objetivando con-
tribuir para o entendimento da dinamica vibracional do MoSy com poucas camadas em

condicgoes extremas. Os Resultados e as discussoes serao mostrados no Capitulo 7.
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4 OBJETIVOS

Neste capitulo serao apresentados os objetivos desta Tese para todos os siste-

mas estudados.

4.1

4.2

Nanotubos de carbono

Estudar o colapso dos nanotubos de carbono de parede dupla (DWCNTSs) com
distancias inter-paredes diferentes dos ja estudados na literatura através de espec-

troscopia Raman ressonante em altas pressoes hidrostaticas.

Estudar o efeito da pressao hidrostatica nas propriedades vibracionais e dpticas
de nanotubos de carbono de parede tripla (TWCNTS) por espectroscopia Raman

ressonante.
Dissulfeto de molibdénio

Fazer um estudo comparativo dos modos vibracionais de primeira e segunda or-
dem do MoS; na forma bulk (microcristais) em condigoes extremas de pressao por

espectroscopia Raman ressonante e nao ressonante;

Realizar experimentos de espectroscopia Raman em condicoes extremas de pressao
para estudar o comportamento das propriedades vibracionais do MoS, variando a

quantidade de camadas;
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5 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo descreveremos os principios fundamentais das técnicas experi-
mentais usadas neste trabalho. Faremos inicialmente uma abordagem do principio de
funcionamento das células de pressao utilizadas nos experimentos desta Tese e apresen-
taremos os equipamentos utilizados para a realizacao dos experimentos de espectroscopia
Raman. Os métodos de sintese e preparacao das amostras estudadas também serao des-

critas nesta secao.
5.1 Célula de Pressao

Uma célula de bigorna de diamante (DAC-Diamond Anvil Cell) é uma ferra-
menta muito poderosa no estudo das propriedades fisico-quimicas de materiais submetidos
a condigoes extremas de pressao, assim como na sintese de novos materiais. O principio
de funcionamento de uma DAC é pressionar a amostra colocada entre os extremos das
superficies planas de dois diamantes (culets) que sdo empurrados um contra o outro, como
ilustra a Figura [31h. Os diametros dos culets podem variar de 200 — 700 pm, e quanto
menor o diametro dos culets (menor a drea de contato da camara de pressao com os dia-
mantes), pressoes elevadissimas sao atingidas sem a necessidade de aplicagao de forgas de
grandes intensidades.

Entre os dois diamantes encontra-se a gaxeta, a qual é feita de um material
metalico muito resistente e com espessura da ordem de 200 ym. A gaxeta tem a finali-
dade de proteger os diamantes de ruptura através do contato direto dos culets e limitar
o volume da amostra através de uma cavidade (compartimento da amostra), que é feita
com diametro da ordem de 30% do diametro do culet apés uma pré-indentacao da gaxeta
metdlica (esta pré-indentagao é feita para evitar ao maximo deformagoes plasticas durante
o experimento) Figura . Dentro do compartimento da amostra € inserida juntamente
com a amostra pequenos pedacos de rubis (Al,Oz : Cr3t), que servem de sensores para
medir a pressao no interior da cavidade através da dependéncia com a pressao da fluo-
rescéncia da banda R;. Um meio transmissor de pressao (PTM- Pressure Transmitting
Medium) deve preencher completamente o compartimento para garantir a uniformidade
da pressao dentro da cavidade. Os PTMs mais hidrostaticos sao o hélio e o neonio, os
quais possibilitam medidas de pressao até 50 GPa com gradiente de pressao abaixo de
1% [107]. Entretanto, por simplicidade de carregamento, PTMs liquidos como mistura

de metanol-etanol na proporgao 4:1 (que é hidrostatico até 10,5 GPa) e sélidos com alta
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Figura 31: (a) Esquema de funcionamento de uma célula de pressao. Os dois diamantes
sao empurrados um contra o outro para pressionar a amostra (circulo preto) que é colocada
dentro da célula de pressao (em azul claro) juntamente com pequenos pedagos de rubis
(circulos vermelhos). Em verde esta representado a gaxeta metélica usada para fazer o
compartimento da amostra e proteger os diamantes do contato direto, evitando a ruptura
dos mesmos. (b) Fotografia do compartimento da amostra, do MoS, depositado sobre o
substrato de silicio, de um pequeno pedaco de rubi e do PTM.

compressibilidade e pequenas forcas de cisalhamento (sélidos macios) como AgCl, NaCl,
KCl e KBr também sao usados [108}/109].

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 [110]. Na
Figura |32 estao representadas todos os tipos de células de pressao utilizadas nesta tese.
A Figura mostra uma célula de pressao do tipo NBS (National Bureau Standards).
Nela a forca é aplicada através da rotagao de um parafuso que por sua vez produz um
torque em uma alavanca que empurra o diamante inferior contra o superior, pressionando
a gaxeta. Nesta célula de pressao especifica, os culets dos diamantes possuem diametros
de 600 pm. Ja as Figuras e mostram as células de pressao do tipo fechada
e panoramica, respectivamente. Nestas células especificas os diametros dos culets dos
diamantes sao de 600 um e 700 um, respectivamente. Nelas um gés é injetado em uma
membrana inflavel, que desloca um pistao movel, aproximando os dois diamantes um
contra o outro, comprimindo a camara de pressao [49].

Os valores da pressao sao calculados através da emissao R; da fluorecéncia do
rubi, cujo comportamento com a pressao segue a equagao que ¢é valida até 80 GPa
com uma incerteza de aproximadamente 5% [111]. Nesta equagao a pressao é obtida em

GPa, sendo A\ a variacao do comprimento de onda da emissao da banda Ry e A\g = 694, 2
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Figura 32: Células de pressao do tipo NBS (a) fechada (b) e panoramica (c). No painel
(a) os diamantes sao aproximados por meio do torque gerado através da rotagdo de um
parafuso e em (b) e (c¢) os diamantes sao aproximados pelo deslocamento de um pistao
moével, empurrado por uma membrana inflada por um gas.

nm (o comprimento de onda a pressao de 1 bar).

P(GPa) - % { {1 + (%)}7’665 - 1} | (5.1)

Em espectroscopia Raman é mais comum usar nimero de onda relativo () no
lugar de comprimento de onda (\). Portanto, a equagao acima deve ser expressa em termos
do comprimento de onda do laser (Ajqser) usado para excitar o rubi e v. Reescrevendo a

equagao [5.1] na forma abaixo:
1904 [ (Ap) "0
P(GPa)= —— || — -1 2
P = o [(A) , 52)

onde Ay e A\ sao os comprimentos de onda inicial e final da emissao da banda R2;. Usando

a relacao,

(5.3)

sendo 7 = 0 ou i = f para a pressao inicial ou final e 7 dado em (cm™!). Na espectroscopia
Raman o nimero de onda relativo é dado por,
107 107

laser )\laser
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Figura 33: Deslocamento Raman das linhas R do rubi com a pressao para a excitagao em
532 nm.

Aqui Ar; é o deslocamento relativo da banda de emissao R; em relacao a Vigser, € Aaser
¢ o comprimento de onda do laser usado para excitar o rubi. Substituindo a equacao |5.4

na equacao temos que a pressao € dada por,

107 7,665
1004 || A
P(GPa) = —o0r {%S;T —1], (5.5)
’ — Avy
)\laser

com AU € Ajgser em (cm™!) e (nm), respectivamente.

A expressao para a pressao na forma da equacao [5.5/é mais apropriada para um
experimento Raman em altas pressoes, visto que os parametros que possuimos ao iniciar
o experimento sao o comprimento de onda do laser e a frequéncia relativa da emissao da
banda R; do rubi para o determinado comprimento de onda de excitacao. Sendo assim,
conhecendo esses dois parametros, basta medirmos o valor de Avy para cada ponto de
pressao para obter o valor da pressao dentro da camara. Um exemplo da variagao da

banda R; com o aumento da pressao é mostrado na Figura [33|

5.1.1 Nanotubos de carbono

Para o experimento dos DWCNTs foi usado a célula de pressao fechada da Fi-
gura[32b. Neste experimento o meio transmissor de pressao foi o NaCl e o compartimento
da amostra tinha um diametro de 250 um em uma gaxeta pré-indentada com espessura de

90 upm. A escolha de um PTM sélido é para evitar qualquer preenchimento acidental dos



68

DWCNTSs, o qual aumenta a pressao de colapso dos tubos [58]. J& para o experimento
dos TWCNTs, foi usado a célula de pressao da Figura [32h. Para este experimento, foi
usado Oleo de parafina como PTM e a camara da amostra foi preparada fazendo um furo

com diametro de 200 pgm sem nenhuma pré-indentacao na gaxeta.

5.1.2 Dissulfeto de molibdénio

Para o experimento nas mono-, bi-, tri e muitas camadas de MoS, foi usado
a célula de pressao panoramica da Figura e uma mistura na proporcao de 4:1 de
metanol-etanol como PTM. Neste experimento foi usado um compartimento de amostra
com diametro de 315 um em uma gaxeta pré-indentada com espessura de 100 ym. O
experimento dos microcristais de MoSy foi realizado com a célula de pressao da Figura
usando 6leo de parafina como PTM. Neste experimento a camara de pressao foi

preparada nas mesmas condi¢oes do experimento para os TWCNTs.

5.2 Experimentos de espectroscopia Raman
5.2.1 Nanotubos de carbono

Os experimentos de espectroscopia Raman in situ dos TWCNTSs em condicoes
ambiente e em altas pressoes foram realizados no laboratério de espectroscopia vibracional
da UFC. Para o experimento em altas pressoes foi utilizado um sistema alpha 300 da

L através de uma grade

WITec com uma resolucao espectral de aproximadamente 1 cm™
de 1800 linhas/mm. As energias (comprimentos de onda) dos lasers utilizados para excitar
a amostra foram de 1,96 eV (632,8 nm), 2,33 ¢V (532 nm) e 2,54 eV (488 nm). Também
foi usado para caracterizar a amostra de TWCNTs em condigoes de T e P ambientes o
sistema T64000 da Jobin Yvon com resolucao espectral de aproximadamente 0,6 cm™*
usando uma grade de 1800 linhas/mm. A energia (comprimento de onda) usada para
excitar os TWCNTs foi de 2,41 eV (514,5 nm). Em ambos os experimentos foi usada uma
objetiva de magnificacao de 20X para focalizar o feixe do LASER na amostra. Para os
experimentos utilizando as amostras de DWCNTs foram realizados no Institut Lumiere
Matiere (ILM) na Université Lyon 1 em Lyon. Foi usado um sistema Acton 300i com
uma grade de dispersao de 1800 linhas/mm, resultando em uma resolugao espectral de

aproximadamente 1 cm™!. A energia do LASER usada para excitar a amostra foi de 2,41

eV e o feixe foi focalizado por uma objetiva de magnificagao de 50X.

5.2.2 Dissulfeto de molibdénio

O estudo Raman em altas pressoes nas mono-, bi- tri- e muitas camadas de

MoS, foi realizado no Laboratoire de Géologie na Ecole normale supérieure de Lyon em
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colaboragao com Gilles Montagnac. Neste experimento foi usado um sistema LabRAM
HR800 com uma grade de dispersao de 1800 linhas/mm e resolucao espectral de apro-

ximadamente 0,6 cm™!.

A caracterizagdo do MoSs em poucas camadas nas condigoes
ambientes foi realizada também no ILM no Centre Commun de Microspectrométrie Op-
tique (CECOMO). L4 foi utilizado o sistema Renishaw RM 1000 com uma grade de 1800
linhas/mm e resolugao espectral de aproximadamente 1 cm™!. A energia de excitagiao do
LASER de 2,33 eV foi usada nos experimentos realizados em poucas camadas de MoS,. A
focalizacao do feixe foi realizada com uma objetiva de magnificacao de 50X. Em todos os
experimentos as poténcias dos LASERs foram optimizadas para obter uma melhor razao
sinal-ruido do espectro Raman e evitar qualquer transformacao estrutural induzida pelo
aquecimento local provocado pela focalizacao do LASER [112/113]. Para o experimento
de espectroscopia Raman em altas pressoes nos microcristais de MoS,; também foi usado

o sistema alpha 300 da WITec (como descrito acima) com as energias de excitagdo do
LASER de 1,96 eV e 2,33 eV.

5.3 Sintese e Preparacao das Amostras
5.3.1 Nanotubos de carbono

A amostra de TWCNTSs estudada nesta tese foi sintetizada por Muramatsu e
colaboradores |114]. Para obter tal amostra, DWCNTSs de alta pureza foram submetidos
a uma temperatura de 2400 °C em atmosfera de argonio para aumentar o diametro dos
tubos pelo processo de coalescéncia. Os DWCNTs termicamente tratados apresentaram
diametros optimizados para encapsular fulerenos Cgp na regiao de 1,0-1,8 nm. Para en-
capsular os fulerenos nos DWCNTSs, Cgp e DWCNTSs foram colocados em um recipiente de
vidro e aquecidos a uma temperatura de 600 °C por 5h. Posteriormente o sistema hibrido
Ceo@DWCNTs foi lavado com tolueno para remover os residuos de fulerenos da superficie
dos tubos. Para obter os TWCNTSs o sistema hibrido foi submetido a um tratamento
térmico a 2000 °C em atmosfera de argonio para a coalescéncia dos fulerenos e formar os
tubos mais internos dos TWCNTs. O ntimero de TWCNTSs em relagao aos DWCNTs foi
calculado para ser de 45%. Mais detalhes do processo de sintese pode ser encontrado na
Ref. [114].

Ja a amostra de DWCNTs foi sintetizada pela técnica de deposicao quimica a
vapor catalitica (CCVD-catalytic chemical vapour deposition) por Flahaut e colaborado-
res [115]. Para obtengao dos DWCNTS, catalisadores em pé de M go.99C 00 0075 M 00,00250
foram aquecidos a uma temperatura maxima de 1000 °C e resfriado a uma taxa de 5

°C/min em uma atmosfera de Hy — C'H,. Posteriormente a amostra sintetizada foi colo-
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cada em uma solucao aquosa concentrada de HCI para separar os nanotubos dos materiais
6xidos remanescente. A suspensao acida foi lavada com agua deionizada e filtrada até atin-
gir um pH neutro. Por fim a amostra foi seca durante toda a noite a 80 °C em ar. A
porcentagem de DWCNTs em relagao aos SWCNTs e TWCNTs foi calculada para ser de
80 %. A sintese detalhada desta amostra pode ser encontrada na Ref. .

5.3.2 Dissulfeto de molibdénio

Para a obtencao de mono-, bi-, tri-, e muitas camadas de MoS, foi usado a
metodologia de esfoliagao mecanica do cristal natural, adquirido da empresa SPI Supplies.
Este método consiste em depositarmos fitas adesivas paralelas as superficies do cristal e
posteriormente separd-las (Figura[34] (a) e (b)). Devido a fraca intera¢ao entre as camadas
do MoS,, elas sao separadas em ambas as fitas. O processo € repetido algumas vezes para
ter uma maior separacao destas camadas. Ap0s esse processo, a fita adesiva é pressionada
sobre um substrato (neste trabalho foi depositado sobre uma fino substrato de silicio 50 um
com 300 nm de 6xido de silicio) para transferir as camadas esfoliadas de MoS, (Figura
(c) e (d)). Os micro cristais de MoS, foram adquiridos da empresa Sigma Aldrich e

foram usados sem qualquer tratamento prévio.
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Figura 34: Processo de esfoliagao mecanica do cristal de MoS,. (a) Fita adesiva é pres-
sionada sobre a superficie do cristal de modo que poucas camadas sao presas a fita (b).

(c) a fita é pressionada sobre a superficie de SiOy e (d) retirada para a separacao das
camadas - adaptado.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO: NANOTUBOS DE CARBONO

Este capitulo sera dividido em duas partes, na primeira descreveremos os resul-
tados e discussao para as amostras de nanotubos de carbono de parede dupla (DWCNTSs) e

na segunda parte apresentaremos os resultados para as amostras de nanotubos de carbono

de parede tripla (TWCNTSs).
6.1 DWCNTs

O processo de sintese da amostra de DWCNTSs esta descrito no capitulo de
metodologia e na Ref. [115]. Os histogramas das Figuras 35{a) e B5(b) mostram as distri-
buigoes do nimero de paredes e diametros, respectivamente, para os DWCNTs estudados
nesta tese. A maioria dos DWCNTs (80 %) apresentam didmetro médio de 1,5 nm e 2,0
nm para os tubos internos e externos, respectivamente. Portanto, o sinal Raman originado

dos DWCNTSs deve ser dominante nos espectros Raman ressonantes [115].

@) ®) .
?3 40 - 1 din =1.5 nm
— i £l 5 —
< 100C NT& e 354 d,. =2.0nm
< 50 - <
© = — 15 -
3) e
S 40 & 29 -
<«Q B @ i
g_‘ 30 g 15 -
] 20 - () 10 -
E 10 I L s
0’ T J T X L Dﬂ,:wuwlwxl“il

12 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7

Numero de paredes Didmetro (nm)

Figura 35: Numero de paredes (a) e distribuigao de diametros (b) da amostra de DWCNTs
obtidos a partir de imagens de microscopia eletronica de transmissao.

8

Os espectros Raman dos modos de respiracao radial (RBMs) para um intervalo
de pressao de 0,7-9,2 GPa sao mostrados na Figura (a). Cinco picos centrados em 194,7
em~! (R1), 208,1 em™" (R2), 260,5 cm™! (R3), 275,1 cm™* (R5) (a uma pressao de 0,7
GPa) e 268,3 cm™! (R4) (a uma pressao de 2,9 GPa) podem ser observados. Os picos
rotulados de R1, R2, R3 e R5 desaparecem em aproximadamente 2 GPa. Acima dessa
pressao, apenas o pico R4 permanece até aproximadamente a pressao de 5,2 GPa. Tais
observagoes estao intimamente relacionadas com as variagoes na secgao transversal do
tubo [11,34,35,/89,116]. Como serd discutido mais tarde, eles serdo atribuidos ao inicio

(2,0 GPa) e o fim (5,2 GPa) do processo de colapso dos DWCNTs. A andlise de cada
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Figura 36: (a) Espectros Raman na regido dos modos RBMs coletados em diferentes
valores de pressao. Linhas pretas correspondem aos RBMs, enquanto que as linhas azuis
foram usadas para uma melhor qualidade do fitting. (b) RBM Frequéncias Raman dos
RBMs vs. pressao dos cinco picos R1-R5 mostrados em (a).

modo RBM ¢ feita usando fungdes Lorentzianas (Figura [36[a)) e as frequéncias Raman
sao plotadas como funcao da pressao na Figura (b) As frequéncias RBM apresentam
uma evolucao linear com a pressao e coeficientes de pressao positivos, em acordo com
trabalhos anteriores em DWCNTs [1,,2].

Estudos anteriores mostraram que o coeficiente de pressao é menor para os
tubos internos do que para os tubos externos nos DWCNTs e TWCNTSs devido ao efeito de
blindagem e suporte estrutural |1,2,[116]. Portanto, comparando os coeficientes de pressao
dos cinco picos RBMs dos DWCNTs que estudamos com os encontrados na literatura
(Tabela , observamos que nossas amostras apresentam coeficientes de pressao mais
baixos, levando a concluir que todos os RBMs observados sao provenientes dos tubos
internos. A auséncia dos tubos externos nos espectros Raman podem ser devido a efeito
de ressonancia com a energia de excitacao ou ao tamanho do diametro do tubo, que por
limitacao experimental nao sao visualizados nos espectros.

A Figura B7(a) mostra os espectros da banda G dos DWCNTSs obtidos em
diferentes condicoes de pressao. De forma geral, observou-se aumento na largura de
linha (aumento do FWHM) e diminui¢ao da intensidade com o aumento da pressao. Tal
comportamento também foi observado em trabalhos anteriores [1,2]. Para analisar a

evolucao da banda G, alguns modelos encontrados na literatura propoem a deconvolugao
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Tabela 1: Intersecao das frequéncias RBM (wy), coeficiente de pressao (Ow/0P) e identi-
ficagao dos modos RBMs com relagao ao tipo de tubo (interno ou externo de DWCNTS)
para diferentes PTMs, tais como NaCl (Aguiar et al. [1] e nossos resultados), éleo de
parafina [1] e 4:1 metanol-etanol [2].

Modo  wy Ow/OP Tipo de tubo
(em™!)  (em™! / GPa)
NaCl (Este trabalho)

R1 186,6 1.440,2 tubo interno
R2 202,5 1,940,1 tubo interno
R3 260,1 1,2+0,3 tubo interno
R4 259,2 3,0+£0,4 tubo interno
R5 273,8 2,6+0,8 tubo interno
NaCl [1]
R1 160,3 7,0+0,3 tubo externo
R2 1724 6,710,3 tubo externo
R5 250,1 1,440,1 tubo interno
R6 260,8 2,1+0,3 tubo interno
R7 270,1 1.440,2 tubo interno

Oleo de parafina [1]
R1 162,6 4,840,4 tubo externo

R2 175,1 4,1£0,2 tubo externo
R5 2495 1,840,1 tubo interno
R6 259.8 2,340,2 tubo interno
R7 267,6 1,640,2 tubo interno
4:1 metanol-etanol [2]
R1 175 5,8 tubo externo
R2 186 5,8 tubo externo
R4 323 1,5 tubo interno
R5 384 1,1 tubo interno

(fitting) do espectro com quatro fungdes Lorentzianas |1,2]. Para DWCNTSs, foi proposto
que as duas componentes de mais altas frequéncias podem ser atribuidas aos modos G*
dos tubos internos e externos. A componente de mais alta frequéncia vem da banda G do
tubo externo (G}), enquanto que a componente de mais baixa frequéncia vem da banda
G™T do tubo interno (G;") [1,[2]. Assim, as duas componentes restantes observadas em
mais baixas frequéncias sao entao atribuidas aos picos G~, sendo a componente de mais
baixa frequéncia relacionada ao tubo interno (G; ) e a outra componente relacionada ao
tubo externo G, . A evolugao com a pressao de cada componente da banda G é mostrado
na Figura [37(b).

Estudos tedricos e experimentais tém mostrado que a mudanca de sinal do
coeficiente de pressdo da banda G indica o inicio do colapso radial do tubo [1,(9,/10,/58].
A perda de ressonancia dos RBMs sao creditados na literatura como sendo devido a uma

mudanga nas condigoes de ressonancia [11,34,35,|116] ou uma drastica deformagao na
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Figura 37: (a) Espectros Raman da banda G em diferentes pontos de pressao. (b)

Frequéncias Raman da banda G vs. pressio das quatro componentes G, G, G, e
G, , onde 7 e o representam os tubos internos e externos, respectivamente. As duas setas
indicam o inicio e o fim do colapso do nanotubo. A linha tracejada corresponde a banda
G do grafite que foi plotada por comparagao.

segao transversal do tubo, ou até mesmo o colapso dos tubos [58,89].

Observamos uma mudancga de sinal no coeficiente de pressao para todas as
componentes de nossos DWCNTs em aproximadamente 2 GPa, associada com a perda
de sinal dos modos RBMs R1, R2, R3 e R5. Estas duas observacoes simultaneas podem
ser associadas como o inicio do colapso nos DWCNTs. Ademais, as quatro componentes
da banda G nao mostram um comportamento monotonico até uma pressao de 5,2 GPa,
a partir da qual elas assumem um comportamento similar ao grafite (Figura [37(b)), ou
seja, elas evoluem com coeficientes de pressao similares ao coeficiente de pressao do grafite.
Esta pressao, portanto, corresponde ao fim do processo do colapso. Também, o pico R4
desaparece em torno de 5,2 GPa, reforcando a hipdtese do final do processo de colapso.
Resultados similares para os RBMs foram obtidos por Shujie et al. |34].

Aguiar et al. |1] sugeriram diferentes pressoes de colapso para os tubos inter-
nos e externos de DWCNTSs, propondo um processo de colapso do tipo cascata. Nossos
resultados mostram ambos os tubos colapsando em aproximadamente a mesma pressao.
No6s podemos entender esta diferenca lembrando que associamos a mudanca de sinal do
coeficiente de pressao da banda G como sendo o inicio do processo de colapso e o com-
portamento grafitico como sendo o final do colapso, enquanto que a mudanga do sinal de

Ow/OP foi previamente assumida por Aguiar et al. [1] como sendo o final do colapso do
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Figura 38: Pressao de colapso P, em fun¢ao do diametro do tubo interno para DWCNT's e
SWCNTs. Linhas preta tracejada e vermelha soélida sao os resultados tedricos via DF'TB
para SWCNTSs [33] e DWCNTS, respectivamente. O circulo dourado e triangulo azul
correspondem o inicio e o fim do processo de colapso dos nossos resultados experimentais.
O diamante preto [1] e o pentdgono vinho [34] sdo resultados experimentais para DWCNTs
tirados da literatura.

tubo.

Para esclarecer o papel do diametro do nanotubo no colapso, foram realizados
célculos baseados em teorias de DFTB (Density Functional Tight-Binding) [117] em cola-
boragao com os grupos de Lyon através dos profs. Alfonso San Miguel e Miguel Alexandre
Lopes Marques. A Figura [38 mostra a pressao de colapso obtida em funcao do diametro
do tubo interno. Aqui, os valores calculados para o colapso dos nanotubos correspondem
ao fim do processo de colapso. A curva tracejada preta mostra o ajuste dos resultados para
os SWCNTs em bundles relatados na Ref. [33] usando a equacao P. = 24,6/(0,4 + d;)>.
Os quadrados vermelhos mostram os resultados calculados neste trabalho para DWCNTs,
os quais sao ajustados com a fungao P. = 81,1/(1,0+d;)? (curva vermelha). O triangulo
azul representa a pressao de colapso de nossos DWCNTSs (circulo dourado corresponde o
inicio do colapso). O diamante preto [1] e o pentdgono vinho [34] representam as pressoes
de colapso encontradas na literatura para DWCNTs.

Nossos calculos mostram que a pressao de colapso de DWCNTs pode ser razoa-

-3

-, onde d;;, é o diametro do tubo

velmente bem descrita usando uma lei de escala do tipo d
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Figura 39: (a) Variagoes de volume calculados via DFTB até o inicio do colapso para
SWCNTSs (curva preta), DWCNTs (curva azul) e TWCNTs (curva vermelha) com o
mesmo nanotubo interno (8,8). (b)-(d) Configuragao colapsada calculada de DWCNTs
em funcdo da distancia entre os tubos internos e externos. O tubo interno (9,9) é usado
em todos os sistemas calculados em (b)-(d). Os valores de pressio P. dada na parte
inferior sao as pressoes de colapso observadas.

interno. A pressao de colapso representada pelo diamante preto desvia da curva prevista
para DWCNTs. Tal divergéencia deve ser devido ou a grande distribui¢ao de diametros da
amostra de DWCNTs ou a falta de pontos calculados com diametros compativeis com os
DWCNTs (visto que a pressao de colapso se aproxima da curva do bundles de SWCNTSs).
Por fim, o pentagono vinho corresponde a pressao de colapso encontrada para DWCNTSs
suspensos em solugao aquosa de colato de sédio, o qual também foi usado como PTM
para os experimentos de altas pressoes. Recentemente, um estudo em SWCNTSs vazios e
preenchidos com agua mostrou que a pressao de colapso aumenta significantemente de-
vido ao preenchimento do tubo [58]. Além disso, SWCNTs de extremidades abertas e
com diametros da ordem de 0,55 nm tornam-se preenchidos em dispersoes aquosas com
surfactantes . Portanto, o desvio da curva neste caso pode ser explicado por um
possivel preenchimento dos DWCNTs com agua do meio compressor.

O processo de colapso é abrupto em SWCNTs . Entretanto, para DWCNT's
e TWCNTSs o colapso é continuo. Isto pode ser verificado na Figura[39((a) onde uma grande
reducao no volume é observado na pressao de colapso para os SWCNTSs, entretanto um
comportamento mais suave é observado para DWCNTs e TWCNTSs, mesmo quando os
tubos mais internos tém o mesmo diametro dos correspondentes SWCNTs. Nés obser-
vamos que para CNTs tendo mais que uma parede, o tubo externo (maior didmetro)
comega a ovalizar em baixas pressoes, mas ele é suportado pelo tubo mais interno (menor

diametro). Entretanto, a ovalizagdo do tubo mais externo causa uma pressao inomogénea
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Figura 40: Imagens de HRTEM da amostra de TWCNTs estudada nesta tese. Além
de TWCNTs e DWCNTSs os quais sdo predominantes em (a) e (b), a amostra também
contém uma pequena quantidade de outras nanoestruturas de carbono com um nimero
mais elevado de camadas (c).

no tubo mais interno, a qual o faz ovalizar mais rapidamente em comparacao com o mesmo
SWCNTs em bundle. Isto é um motivo que faz as vezes DWCNTs e TWCNTs colapsarem
um pouco antes do que os SWCNTs em nossas simulagoes. Além disso, como visto na
Figura [39|(b)-(d), existe uma forte correlagdo entre a distancia das camadas dos tubos
internos-externos (deyzt — dint) € a pressao de colapso para DWCNTSs, a qual diminui com

o aumento dessa distancia.
6.2 TWCNTs

O processo de sintese da amostra de TWCNTSs estudada neste trabalho foi
descrito no capitulo de metodologia [114]. A Figura @l mostra as imagens de microscopia
eletronica de transmissao de alta resolugao (HRTEM) de DWCNTs e TWCNTS estu-
dados nesta tese. E possivel notar nestas imagens que a amostra nao é completamente
homogénea considerando o niimero de paredes de um dado tubo. O nimero de TWCNTs
relativo aos DWCNTS é cerca de aproximadamente 45 % . Portanto, nés podemos
esperar (e ter em mente) que os espectros Raman ressonantes obtidos desta amostra sdo
principalmente devido as contribui¢oes de ambos DWCNTs e TWCNTSs. Para estimar o
diametro do tubo interno, intermedidario e externo dos TWCNTs da amostra estudada,
usamos a aproximagao wrpy (cm™!)= 218,3/d;(nm) + 15,9 cm™!, como sugerido por Mu-
ramatsu et al. baseado nos espectros Raman em baixas frequéncias. Nesta equacao,
wrpMm € a frequéncia RBM e d; é o diametro do tubo. Os diametros dos tubos externos
e intermedidrios dos TWCNTSs sao similares aos diametros dos tubos externos e internos
dos DWCNTs. Os tubos mais internos dos TWCNTSs tém os menores diametros e podem
ser facilmente identificados no espectro.

A Figura [41)a) mostra os espectros Raman em diferentes valores de pressao
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em baixas frequéncias (RBM) dos TWCNTSs para a energia de excitagao de 1,96 eV. Nesta
figura mostramos os espectros Raman para a amostra fora da DAC (antes e depois do
ciclo de pressao) e também dentro da DAC, onde a pressao foi aumentada até 10,4 GPa.
Comparando os espectros antes (parte inferior do gréfico) e depois do ciclo de pressao
(parte superior do gréfico), podemos observar que os espectros Raman sao similares,
apesar de uma pequena diferenca na regiao de frequéncia entre 100 e 240 cm™!, o que
nos permite confirmar que as transformagoes estruturais dos tubos sao reversiveis até este
valor de pressao atingido no experimento (10,4 GPa).

Em geral, para SWCNTs, as intensidades dos modos RBMs diminuem a me-
dida que a pressao aumenta, e o sinal RBM para pressoes > 2 GPa desaparece devido
as deformacoes estruturais [35]. Entretanto, para os nossos resultados, os picos RBMs

! a intensidade relativa muda com o aumento da pressao,

localizados acima de 300 cm™
com as intensidades Raman permanecendo visiveis até mesmo para pressoes acima de 4
GPa. Atribuimos este resultado as mudancas nas energias de transigao eletronica dos
nanotubos mais internos induzida pela pressao, como sera discutido posteriormente.

Devido a amostra nao ser homogeénea, os espectros Raman tém contribuicoes
vindo de ambos nanotubos: TWCNTs e DWCNTSs. Por causa da distribuicao de diametros
dos tubos presentes na amostra [114] ser muito préximas, torna-se dificil distinguir a ori-
gem dos picos, ou seja, se eles estao relacionados aos diametros dos tubos intermediarios
dos TWCNTS, ou se o sinal vem dos tubos mais internos dos DWCNTSs, quando os espec-
tros Raman sao medidos em condig¢oes ambientes. As frequéncias dos RBMs apresentam
uma dependéncia linear com a pressao, sendo os dados experimentais ajustados pela
equagdo w(P) = wy + aP. Normalizando os coeficientes de pressao («) para cada linha
espectral mostrado na Figura (b) pelo valor da frequéncia (wp) de cada modo quando
extrapolado a pressao de 0 GPa, e plotando um grafico para cada modo como uma fungao
destas frequéncias iniciais (Figure [41](c)), podemos propor uma identificacdo da origem
de cada pico RBM pelo comportamento obtido a partir das curvas abaixo de 235 cm™!
usando trés linhas de laser (2,54, 2,33 e 1,96 eV).

O comportamento observado esta relacionado ao efeito do suporte estrutural
que o tubo mais interno fornece ao tubo intermediario dos TWCNTSs, impedindo assim
a sua deformagao e diminuindo os seus coeficientes de pressao a [1,36,|119]. Tal suporte
mecanico nao ocorre para DWCNTS, e eles sao mais susceptiveis a ter deformacoes maiores
que os TWCNTSs. Portanto, podemos associar com clareza a contribuicao de cada tubo
nos espectros Raman na regiao de baixas frequéncias (abaixo de 400 cm™') da Figura

41{(c): os tubos mais internos dos TWCNTSs (em vermelho), os tubos intermediérios dos

TWCNTSs (em azul), os tubos internos dos DWCNTs (em roxo) e finalmente, os tubos



79

(a) ——1,96 eV

i T 5|

w : R R e

380,
10,41 GPa A

400 —————

Y

=
o
© c [ ]
% 9,22 GPa ,l'n g 225 _.-—0—:—0-—0—0—':ﬂ ]
(0] [ o o v
kS w__, s '_._..—.——0——‘—“-'—1_. ]
N 4,35 GPa -g 200 —W 4
5 M e .
= % § 175 |w—o—00o—o—* d
0 GPa =
In® 3 [ ,{H
O 150} /,.)) '
%Outc ]
125 A1 i i i 1 " i i 1 " 1
100 200 300 400 0o 1 2 3 4 5
Deslocamento Raman (cm”) Presséao (GPa)
7T v T v T v T v 3 v T
0,05 (C) O —-— 2,54eV |
O — 2,33 eV
A ——1,96ev ]
0,04 l O -
'c 0,03 F o
o
<) i 1
S 0,02 -
2 O
8 ' O o ‘
0,01 } k d
. r‘.‘I\J.:& o i ]
0,00 = 1 M 1 N 1 M t N 1 M 1.5

Frequéncia RBM (cm™)
Figura 41: (a) Espectros Raman em diferentes valores de pressao excitados com energia de
1,96 eV. Os dois espectros inferiores na figura se referem a pressao ambiente e a amostra
fora da célula de pressio (DAC) (Out®) e a amostra dentro da DAC a 0 GPa (In%)
antes da compressao, enquanto que os dois espectros superiores se referem a 0 GPa com a
amostra dentro da DAC (In”) e a pressao ambiente com a amostra fora da DAC (Out?)
apds a completa descompressao. (b) O gréfico da frequéncia vs. pressao obtido para os
modos RBMs excitados com energia de 2,54 eV. Para as trés energias de excitagao, os
picos foram ajustados com fungoes Lorentzianas e a evolucao com a pressao de cada modo

foi bem descrito por uma fungao linear w(P) = wy + P [1L2L0L11L35H37]. (c) Coeficiente
de pressao normalizado (wiO = wlo%p) em funcao da frequéncia dos RBMs dos espectros
Raman para as trés energias de excitacao e as contribuicoes de cada tipo de tubo sao
identificadas por suas respectivas cores. Cada ponto representa um pico RBM a pressao
ambiente, a qual esta relacionada a um tubo especifico e as linhas sélidas sao guias para

visualizacao.
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externos dos DWCNTSs (em verde).

E evidente de nossos resultados experimentais que devido ao forte efeito de
blindagem da pressao [34], somente as contribui¢oes dos RBMs dos tubos mais internos
dos TWCNT's permanecem acima de 7,0 GPa para todos as trés diferentes energias de laser
utilizados neste trabalho, semelhante o que é encontrado para DWCNTSs. Até este valor
de pressao, nao esperamos fortes modifica¢oes estruturais na secgao transversal dos tubos,
visto que o colapso dos SWCNTs e DWCNTSs tem sido observado somente acima de 10
GPa [11[10,113}|120]. Considerando que a pressao de colapso depende de d;® e que nossas
amostras tem tubos externos com diametros maiores que 1,5 nm, o suporte estrutural que
é fornecido pelos tubos internos claramente aumenta a pressao de colapso [1,{12,37], mas
a previsao da dependéncia da pressao de colapso no diametro para TWCNTs ¢ dificil.
Entretanto, como sera discutido posteriormente, tais pequenas modificacoes das secgoes
transversais dos nanotubos devem modificar fortemente seus niveis de energia eletronicos.

A Figura [12|(a) mostra os espectros Raman da banda G em diferentes valo-
res de pressao e o grafico das componentes da banda G* em fungao da pressao, para a
energia de excitagao de 2,33 eV. A andlise de cada espectro da banda G (inset) da Fi-
gura [42)(a) foi feita usando funcoes Lorentzianas. Para DWCNTS, os picos de mais altas
frequéncias na Figura (a) sao associados com as componentes GT, com a banda de
mais alta frequéncia associada ao tubo externo e a banda de mais baixa frequéncia asso-
ciada ao tubo interno [1,2]. Devido a amostra conter contribuigdes de ambos DWCNTs
e TWCNTS, nés denominamos as trés componentes como as sendo G, G5 e G4. Nés
poderfamos esperar que a componente G~ é somente devido aos tubos mais internos dos
TWCNTSs seguindo a mesma atribuigio feita para DWCNTs, enquanto G§ e G5 deveria
ter contribuicoes dos tubos intermediarios e externos dos DWCNTs e TWCNTS.

Similar ao que foi encontrado para DWCNTs e SWCNTSs, a intensidade Raman
relativa da banda G para TWCNTSs também diminui com o aumento da pressao (inset
da Figura [42(a)). Tem sido relatado na literatura que a frequéncia das componentes
G de DWCNTSs mostra um comportamento quadrético em funcao da pressao [1}2,/113].
Entretanto, para TWCNTs, um ajuste desse tipo para os dados experimentais nao é
apropriado. De fato, é evidente que existe uma mudanca no perfil de intensidades iniciando
em 2 GPa, a qual pode ser melhor acompanhado pelo grafico de frequéncia Raman vs.
pressao mostrado na Figura (a). Esta mudanga de comportamento esta relacionada
com a alteracao na frequéncia ressonante das energias das transicoes eletronicas dos tubos
com a pressao, a qual permite alguns tubos entrar (ou sair) das condigoes de ressonancia
mudando a pressao [11,91].

Portanto, separamos os dados em duas regides que serao analisadas indivi-



81

dualmente com fungoes lineares. Podemos claramente observar da Figura [42|(a) que o
coeficiente de pressao da banda GT abaixo e acima de 2 GPa sao completamente diferen-
tes, o que significa que os tubos respondem diferentemente ao efeito da pressao abaixo e
acima deste valor de pressao, levando-nos, portanto, a sugerir que diferentes tubos estao
em ressonancia abaixo e acima de 2 GPa. Além do mais, podemos também sugerir que
pequenas variagoes da secao transversal dos tubos poderiam modificar o comportamento
da banda G em fungao da pressao [59,[89]. Este comportamento é bastante similar para
todos as trés bandas (G}, G5, GJ) usando as trés diferentes energias de excitacao. Final-
mente, devido os espectros Raman da banda G em condigoes ambientes (fora da DAC)
antes e depois do ciclo de pressao sao similares, observamos que qualquer transformacao
estrutural dos TWCNTs até 10,4 GPa é em grande parte reversivel, considerando seu
perfil da banda G (inset da Figura [42)(a)).

Na Figura [42(b) nés mostramos os resultados para uma medida Raman dos
modos de baixas frequéncias para a energia de excitagdo de 2,33 eV (os seis espectros
em verdes) e para a energia de excitagao 2,41 eV (espectro em preto). Comparando o
espectro para Er.sr = 2,41 eV com o espectro sob pressao (5,1 GPa, por exemplo)
usando a energia do Laser de 2,33 eV, podemos claramente observar que os espectros
relacionados aos tubos mais internos dos TWCNTs tém um perfil de intensidade similar,
indicando assim que os tubos ressonantes sao 0os mesmos.

Estes resultados sugerem uma reducao no valor das energias de transicao
eletronicas que ocorrem devido as deformagoes estruturais dos tubos induzidas pela pressao.
O resultado deveria ser equivalente a um deslocamento para o vermelho do gréafico de Ka-
taura [11,91], ou seja, as medidas experimentais de espectroscopia Raman indicam que
os tubos sob pressao entram em ressonancia com energias de excitacao menores do que
aquelas que eles entrariam em condi¢oes de pressao ambiente. Quando os tubos que en-
tram (ou saem) da condic@o de ressonancia sao os tubos internos dos TWCNTSs, podemos
estar certos de que o efeito dependente da pressao é causado apenas pela pressao radial
induzida pelos tubos externos visto que o meio transmissor de pressao nao penetra em
qualquer um dos tubos.

Para explicar o comportamento acima, usamos calculos de DFT em cola-
boracao com o professor Acrisio Lins de Aguiar. Fixando as coordenadas de uma linha
de dtomos de C ao longo da diregao axial do tubo, é possivel modelar a secao transversal
sob pressao uniaxial. Isso significa que a forga residual depois de optimizar a estrutura
é igual a forca necessaria para deformar a seccao transversal do nanotubo, o que é mais
elevada para os nanotubos com diametros pequenos.

Os célculos da estrutura eletronica (densidade de estados) sao mostrados na Fi-
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Figura 42: (a) Evolucao da frequéncia da banda G com a pressao para Epge, = 2,33

eV. No inset, o espectro inferior se refere a pressao ambiente com a amostra fora da DAC
antes da compressao (Out®), os préximos quatro espectros (0, 2,04, 6,45 ¢ 10,41 GPa) se
referem a diferentes pressoes com a amostra dentro da DAC. O espectro superior se refere
A pressao ambiente depois da descompressao (Out?). A banda Raman marcada por uma
estrela estd relacionada aos modos do PTM. (b) Espectros Raman na regiao de baixas
frequéncias para pressoes variando de 0,1 GPa a 6,0 GPa para a energia de excitacao do
laser de 2,33 eV e para pressao ambiente usando a energia de excitagao de 2,41 eV. A linha
vertical é usada para separar as contribuicoes dos picos RBMs dos tubos mais internos
dos TWCNTSs dos tubos de grandes diametros dos DWCNTs e TWCNTs. Célculos para
modelar a deformagao do SWCNTSs (5,5) revelam as bandas de valéncia preenchidas e os
estados da banda de conducao vazios (c), os quais mudam com o nivel de deformagao é
aumentado. As setas vermelhas horizontais definem as energias de transigoes (E;;; i=1,2,3)
de cada singularidade de van Hove correspondente, que pode ser seguida em (d) onde Eq,
Ess e Esz sao plotados em funcao da deformacao radial para varios nanotubos.
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gurafd2fc) para as bandas de valéncia e conducao de um SWCNT (5,5) com a deformagao
radial aumentando. Nés observamos que as diferencas entre as energias das singularidades
de van Hove E;; diminuem com o aumento da deformacao. A Figura (d) é um grafico
dessas energias de transigoes (E;;) calculadas para varios tubos. Desta figura, observamos
que as mudangas dos valores das E; para um SWCNT (10,10) sdo menos pronunciadas
que para os tubos de pequenos diametros (SWCNTs (5,5), (6,6) e (9,0)).

Estes resultados sugerem que pequenas deformagoes das seccoes transversais
em tubos de pequenos diametros podem mudar profundamente os valores de suas ener-
gias E;;, o qual pode ser usado para explicar porque as mudangas observadas nos perfis
de ressonancia dos modos RBMs foram somente visiveis para os tubos mais internos. Su-
gerimos que o efeito da pressao nos tubos externos dos DWCNTs e dos TWCNTSs nao
é suficiente para mudar as suas estruturas eletronicas de forma significativa. Para estes
tubos externos, o efeito do aumento do FWHM e o desaparecimento de tais modos RBMs
dos espectros Raman sao mais pronunciados do que as mudancas em suas energias de
transicoes eletronicas.

Usando os resultados Raman experimentais mostrado na Figura (d) é possivel
estimar as mudancas nas energias de transicoes eletronicas causada pela pressao apli-
cada. Destes espectros, obtemos uma variagao de (2,33 - 2,41)eV/5,1 GPa = -15,7
meV/GPa, que também concorda com os resultados encontrados em experimentos de
absor¢ao éptica de altas pressoes para DWCNTs (-17,4 meV/GPa) [95] e SWCNTSs (-16,0
meV /GPa) [92,93].
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO: DISSULFETO DE MOLIBDENIO

Neste capitulo mostraremos os resultados e discussao dos experimentos reali-
zados em condicoes de altas pressoes para as amostras de MoS,; com poucas camadas na
forma pé e para MoS, poucas camadas (mono-, bi-, tri- e muitas camadas) obtidas por

esfoliacao mecanica.
7.1 MoS,; Microcristalino

O MoS, microcristalino (adquirido da Sigma Aldrich) na forma de pé foi uti-
lizado nos experimentos de altas pressoes sem qualquer tratamento prévio. Os detalhes
do procedimento experimental foram descritos no capitulo de metodologias. Os espec-
tros Raman nao ressonantes e ressonantes do MoS, estao mostrados na Figura [43|(a)-(b)
e [A3](c)-(d), respectivamente. Também nestas figuras podem ser visualizadas as decon-
volugoes dos espectros usando fungoes Lorentzianas. Os picos em preto representam os
modos vibracionais (primeira ordem, segundo harmoénico, processo de soma e diferenga
entre dois fonons e modos ativos no infravermelho) e os picos azuis foram inseridos para
um melhor ajuste dos espectros.

Muitos dos picos observados no espectro Raman nao ressonante também sao
observados no espectro ressonante, apesar das diferencgas nos valores das frequéncias. Tais

modos sao A1y(M) - LA(M), Eg,, Ay, 2LAM), Agy, Eyy (M) 4+ LA(M), 2E,,, E3, (M) +

297
LA(M), Ay, (M) + LA(M), 2E3,, B3, (M) 4+ A14(M) e 2A;,. M representa o ponto de alta
simetria na zona de Brillouin. As frequéncias para cada modo de vibracao sao listadas
na Tabela [2| Apesar de serem visiveis em ambos os espectros, o sinal destes modos sao
intensificados quando a amostra é excitada com energia préxima das transi¢oes excitonicas
(1,9 € 2,1 V) devido ao acoplamento dos féonons com vetor de onda no interior da zona
de Brillouin (q # 0) com as transicoes eletronicas associadas aos estados excitonicos [100].
Os modos E%g (M) - LA (M) e E;, sao apenas visualizados no espectro obtido com energia
de excitagao do laser em 2,33 eV. J4 o modo By, é apenas observado com a energia de
excitacao de 1,96 eV, entretanto isso s6 foi possivel com pressao acima de 0,5 GPa. O
modo dispersivo encontrado por Timoyuki et al. [102] (centrado em 420 cm™!) também
foi apenas observado com a energia de excitacao do laser em 1,96 eV.

As Figuras [44)(a) e [44](b) mostram os espectros de MoS, excitado com energia

de 2,33 eV no intervalo de pressao variando de 0 a 10 GPa. Com excecao dos modos

Biu, Egg (este modo nao foi possivel ser estudado neste trabalho devido as limitagoes
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Figura 43: Deconvolugao dos espectros Raman fora (a) e (b) em ressonancia (c) e (d) do
MoSs. Os picos em azul foram inseridos para um melhor ajuste dos espectros. Os picos
em preto sao os modos vibracionais de primeira e segunda ordem. A linha amarela é a
soma de todas as fungoes Lorentzianas.

experimentais), E;, Eég e A4, os comportamentos de todos os outros modos com a pressao
sao pela primeira vez estudados por espectroscopia Raman nessas condigoes extremas.
Todos os modos diminuem de intensidade e deslocam-se para mais altas frequéncias com o
aumento da pressao. A taxa de varia¢do da frequéncia de cada modo (Ow/0P) é mostrada
na Tabela[2 Esses coeficientes de pressao foram obtidos através da deconvolugao de cada
espectro Raman para todos os valores de pressao. Todos os modos variam de forma
aproximadamente linear (Figura [14fc)) quando excitados com a energia do laser de 2,33
eV. Os trés modos By, Eég e Ay, tém coeficientes de pressao menores que os obtidos por
Bagnall et al. [103] (1,8 cm™"/GPa (Ej,) e 3,7 cm™!/GPa (Ayy)), Sugai et al. [25] (1,9
cm™'/GPa (Ej,) e 4,0 cm™'/GPa (Ay,)) e Livneh et al. [26] (1,8 cm™'/GPa (Ey,), 2,2
cm ™' /GPa (By,) e 3,6 cm™'/GPa (Ay,)). Isto pode estd relacionado ao tipo de amostra,
ja que em todos os trés trabalhos citados foram realizaram experimentos no macro cristal.

J& para a energia de 1,96 eV o comportamento de alguns modos diferem um

pouco de quando excitado com a energia de 2,33 eV. A intensidade relativa do modo A,
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Tabela 2: Frequéncias e coeficientes de pressao para todos os modos de vibragao obtidos
para as duas energias de excitacao. O modo By, s6 foi observado com pressoes acima de

0,5 GPa.
Energia de Excitacao Modo wo Coeficiente de Pressao
(eV) (cm™1) (cm~!'/GPa)
2,33 Eég(M) - LA(M) 148,6 1,1
2,33 Ay, (M) - LA(M) 185,6 1,3
1,96 Ay,(M) - LA(M) 177,5 1,7
2,33 Eqg 284,5 1,4
2,33 Eég 380,9 1,4
1,96 Eég 383,0 1,3
1,96 Biu 406,1* 2,0
2,33 Ay 406,4 3,0
1,96 Ay 407,5 3,0
1,96 Dispersivo 420,3 3,8
2,33 2LA(M) 448.9 2,0
1,96 2LA(M) 454.1 2,2
2,33 Ay, 461.,9 1,8
1,96 Ay, 464.,9 2,1
2,33 E,(M) + LA(M)  526,6 2,8
1,96 E,(M) + LA(M)  526,6 2,7
2,33 2E, 567,8 2,5
1,96 2E4, 569,7 2,2
2,33 E%Q(M) + LAM) 5945 2,6
1,96 E%Q(M) + LAM)  598,6 2,5
2,33 A, (M) + LAM)  628,7 3,8
1,96 A, (M) + LAM) 6411 2.9
2,33 2E§g 748,5 3,6
1,96 2E§g 762,8 2,6
2,33 E%Q(M) + A, (M) 7813 4,0
1,96 E%Q(M) + A (M) 7846 4,2
2,33 2A4, 818,0 5,0
1,96 2A4, 819,5 4,8

com os dois modos 2LA (M) e Ay, variam diferentemente antes e depois de 4 GPa. Abaixo

desse valor de pressao, os modos 2LA(M) e A,, perdem intensidade em relacdo a A,

se aproximando do espectro excitado com 2,33 eV. Entretanto, acima de 4 GPa o modo

A, vai perdendo intensidade e os dois modos 2LA(M) e Ay, apresentam intensidades

novamente préximas aquela do modo Ay, (Figura [45[a)). Os outros modos vibracionais

quando excitados com energia de 1,96 eV tém o comportamento semelhante de quando
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Figura 44: (a) Evolugao do espectro Raman do MoSs em fungao da pressao até 10 GPa
para a energia de excitagao de 2,33 ¢V. (b) Uma visao ampliada dos modos Eég e Ay
(c) Frequéncia versus pressao para todos os modos observados em (a). A identificagao de
todos os modos também é mostrada.

excitado com a energia de 2,33 eV. A evolugao de cada modo vibracional com a pressao é
mostrada na Figura[45|(b) e os coeficientes de pressao sdo mostrados na Tabela[2] Todos os
modos tém coeficientes de pressao semelhantes para as duas energias de excitagao, exceto
os modos Ay, (M) + LA(M) e 2E}

2> que diferem de 0,9 e 1,0 cm~! /GPa, respectivamente.

Para entendermos o comportamento dos modos A;,, 2LA(M) e Ay, para a
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Figura 45: (a) Evolugao do espectro Raman do MoS, excitado com energia do laser de
1,96 eV com a pressao. (b) Frequéncia versus pressao para todos os modos observados
em (a). A denominagao de todos os modos também é mostrada.

energia de excitacao de 1,96 eV, basta analisarmos que o gap direto de energia varia com o
aumento da pressao. Como ja citamos anteriormente, em ressonancia os modos de segunda
ordem tém a intensidade aumentada, assim como os modos ativos no infravermelho que
passam a ser ativos através da mediacao dos éxcitons devido ao efeito de ressonancia .
Entao se o gap de energia diminui (ou aumenta) com o aumento da pressao, é de se
esperar que o espectro excitado com energia de 1,96 eV em pressoes elevadas se assemelhe
ao espectro excitado com energia de 2,33 eV (fora de ressonancia), pois os fétons com
energia de 1,96 eV nao serao absorvidos nas bordas de absorcao e o sistema saira de
ressonancia. Com a finalidade de comprovar essa hipotese, foi construido um grafico da
diferenca de intensidade do modo A, com os dois modos 2LA(M) e A,, (normalizado pela
intensidade de A;,) em funcao da pressao (Figura. Para a energia de excitacao de 2,33
eV, essa diferenca é constante e préxima de um, o que significa que fora de ressonancia, a
intensidade dos modos 2LA(M) e Ay, é muito menor que do modo A;,. Para a energia de
1,96 eV essa diferenca aumenta até 0,8 em torno de 4 GPa. Apds esse valor a diferenga
flutua com uma leve tendéncia a diminuir até 10 GPa.

Livneh et al. estudaram o efeito da pressao nos éxcitons e no perfil Raman
com energia de excitagao de 1,96 eV para o MoSy bulk. Estes autores mostraram que a
razao de intensidade dos modos Ay, e Ej, tem um maximo em torno de 4 GPa. Apés esse
valor, a razao diminui drasticamente, vindo aumentar para valores de pressao acima de

10 GPa. Eles atribuiram essa diminui¢ao na razao de intensidade a perda de ressonancia
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Figura 46: (a) Espectros Raman de MoS, coletados em diferentes valores pressao. Os
modos Ay, 2LA(M) e Ayy estao evidenciados com as cores azul, verde e magenta, respec-
tivamente. (b) Diferenca de intensidade entre o modo de vibragao A;, e os modos 2LA (M)
e Ay, para as duas energias de excitagao (2,33 eV em verde e 1,96 eV em vermelho). A
seta indica a maior diferenca de intensidade entre esses modos.

de excitagao com éxcitons, fazendo o modo A, sair de ressonancia. O aumento da razao
entre os modos Ajy e Ej, acima de 10 GPa foi atribuido as mudangas na estrutura de
bandas eletronicas, a qual aumenta a interagao com os fonons A;,. Entao, se elevarmos a
regiao de pressao além de 10 GPa, a diferenca de intensidade do modo A4 com os modos
2LA(M) e Ay, aumentard e tenderd a 1, valor obtido quando a amostra é excitada com
o laser de 2,33 eV. Portanto, para reforcar tal hipétese da variacao do gap, devera ser
realizado novos experimentos com pressoes mais elevadas para atingir o nosso proposito

de mostrar tal efeito.
7.2 MoS; com poucas Camadas

O MoS; contendo poucas camadas foi obtido pelo método de esfoliagao mecanica
[32] do cristal natural (SPI Supplies) e depositadas sobre substratos de silicio de 50 pm
de espessura com 300 nm de 6xido de silicio de espessura. Os detalhes do método de
obtencao esta descrito no capitulo de metodologias. As frequéncias Raman dos modos
vibracionais Ej, (quadrados vermelhos abertos) e Ay, (circulos vermelhos abertos) em
funcao do nimero de camadas sao mostradas na Figura (a). Também a diferenca de
suas frequéncias Raman Ay, - Ej, (tridngulos azuis abertos) e os resultados da Ref. [22]
(simbolos vermelhos e azuis fechados) foram colocados no grafico para comparagao. Ape-
sar de uma pequena diferenca na assinatura da monocamada, nossos resultados mostram

uma boa concordancia com aqueles encontrados por Lee et al. [22]. Os espectros Ra-
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trabalho (simbolos abertos) pela comparacao das frequéncias dos modos vibracionais E%g
(quadrados vermelhos) e Ay, (circulos vermelhos) com os resultados da Ref. (simbolos
preenchidos), como também as diferencas de frequéncias dos modos vibracionais A;, - EJ .
As éreas limitadas pelas linhas amarelas tracejadas mostram as regioes que os espectros
Raman foram adquiridos e os nimeros indicam o nimero de camadas de cada area. (b)
Representacao esquematica dos deslocamentos atomicos dos modos vibracionais E} g €A1

man foram obtidos nas regides limitadas por linhas tracejadas amarelas (Figura [47(b)),
as quais sao nomeadas com seus respectivos niimeros de camadas.

A Figura[4§ mostra os espectros Raman das monocamdas (a), bicamadas (b),
tricamadas (c) e muitas camadas (d) de MoSs com pressao variando desde as condigoes
ambientes até 8 GPa. Para MoS; monocamada, em condi¢oes ambientes, os modos vibra-
cionais E;g e Ay, sao bem ajustados usando apenas uma funcao Lorentziana para cada
modo. Entretanto, em 0,7 GPa cada um desses modos apresentam uma nova componente,
formando dubletos, sendo a componente de baixa frequéncia do modo E%g denominada
de $ e a componente de mais alta frequéncia do modo A;, denominada de . Com o
aumento da pressao, as duas novas componentes apresentam uma inversao no perfil de
intensidade em comparacao aos modos E%g (este modo é visivel somente até 1,6 GPa) e
A,,, tornando-se dominantes para pressoes acima de 3,5 GPa (Figura ).

Também para a bicamada, os modos vibracionais Eég e Ay, separam-se em
novas componentes. O modo E%g é separado em duas componentes em 1,6 GPa, mas
diferentemente de monocamada, ambos Eég e a nova componente (também denominada
por §) permanecem visiveis até 8 GPa com seus perfis de intensidades similares entre
si. O modo A, exibe uma nova componente %, que se comporta justamente como na
monocamada, tendo uma inversao no padrao de intensidade com o aumento da pressao
em comparacao com o modo A;,. Duas novas componentes # (Ao lado de A;,, em baixa

frequéncia) e % (ao lado da componente %, em alta frequéncia) aparecem em 4,5 GPa e
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Figura 48: Espectros Raman de MoS, coletados em diferentes valores de pressao para
a monocamada (a), bicamada (b), tricamada (c) e muitas camadas (d). O simbolo $
representa a componente proveniente da separagao do modo Eég e os simbolos #, x e %
correspondem as componentes provenientes da separacao do modo Aj,.

7,2 GPa, respectivamente. Embora esses picos tenham um aumento nas suas intensidades

com o aumento da pressao, eles ainda permanecem menos intensos em comparagao com
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o modo A,,, Figura [4§(b).

Tabela 3: Identificagao dos modos vibracionais do MoS, e a intersecao das frequéncias
(wp), como também seus coeficientes de pressao (Ow/0P).

Modo wWo Ow/OP
(em™!)  (em™' / GPa)
Monocamada

$ 383.9 1,940,1
Eég 384.6 3,5+0,4
Ay 404,8 3,5+0,1

* 409.,4 3,4+0,1

Bicamada

$ 384,0 2,04+0,1
Eég 384,3 2,6+0,1
# 403,8 2,540,2
Ay 406.,4 3,5+0,1

* 408,7 3,5+0,1

Tricamada
Eég 383.8 1,940.1

# 399.2 3,0£0,3

Ay 4078 3,5+0,1
Muitas camadas
Eég 384.,0 1,740,1

Ay 409,8 3,3+0,1

Em relagao a tricamada de MoS;, o modo vibracional Eég nao apresenta ne-
nhuma separacao até a pressao de 8 GPa. Por outro lado, o modo vibracional A, apre-
senta uma nova componente # em 54 GPa, e semelhante ao caso da bicamada, sua
intensidade aumenta com o aumento da pressao, mas permanecendo menor que o perfil
de intensidade do modo A4, Figura (c) Para muitas camadas os dois modos vibraci-
onais Eég e Ay nao apresentam qualquer assimetria até a pressao de 8 GPa, sendo bem
ajustados com apenas uma funcao Lorentziana para cada modo, Figura (d)

Estudos anteriores em monocamada e bicamada de MoS, depositados em
substratos flexiveis submetidos a tensao uniaxial, mostraram uma quebra de degene-
rescéncia para o modo Eég devido as interacoes de van der Waals na interface substrato-
amostra [75,121]. Para MoS; na forma de bulk os modos E3, and Ej, também exibem
novas componentes em aproximadamente 20 GPa, as quais sao causadas pela modificagao
do empilhamento devido ao cisalhamento entre camadas adjacentes S-Mo-S [26,[28,29).
Similares separagoes para os modos vibracionais E3 g € A1y em monocamada de MoS; sob
altas pressoes foram observadas [31] e foram explicadas como sendo devido a deformagcao
da estrutura S-Mo-S causada pelas diferentes interacoes do substrato de silicio e PTM

com as camadas de enxofre, as quais podem induzir cisalhamento das camadas Mo ou S
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dentro de uma monocamada, levando a diferentes comprimentos de ligagoes Mo-S e conse-
quentemente diferentes energias de vibragoes. Para o grafeno, Nicolle et al. [81] encontrou
uma resposta diferente para monocamada e bicamada em comparacgao com tricamada de
grafeno quando submetidos a altas pressoes. Monocamada e bicamada de grafeno ex-
perimentam uma tensao biaxial resultante da reducao de volume do substrato, gracas a
sua habilidade de moldar as rugosidades do substrato de SiO,, pois o grafeno é flexivel.
Ao contrario, a tricamada de grafeno experimenta uma compressao hidrostatica nas trés
dimensoes pelo PTM devido ao estado de nao-contato com o substrato de SiOs.

As separacoes dos modos vibracionais Eég e Ay de nossa amostra podem ser
explicadas por meio da adesao das camadas de MoSy com o substrato de SiO,. Entretanto,
para o MoS, cuja estrutura é mais rigida, nao é esperado uma perfeita acomodacao do
MoSs sobre as rugosidades do substrato de SiO5, como no caso do grafeno, levando a duas
diferentes situagoes, como ilustrado na Figura (c) Na regiao 1, a camada de MoSs, em
adesao com o substrato, experimenta uma tensao biaxial devido a reducao de volume do
substrato (o médulo de bulk do MoSs é 10 vezes maior que o médulo de bulk do SiOs),
modificando os parametros estruturais do MoS,, fazendo com que os atomos vibrem com
diferentes energias, ocasionando as separacoes dos modos vibracionais Eég e Ay em mais
de uma componente. Por outro lado, na regiao 2, o PTM flui através das regioes em
nao-contato e a camada de MoS, experimenta somente compressao hidrostatica nas trés
dimensoes.

Consideremos que a energia de adesao total (E%) entre o MoS; e 0 SiO; depende
da pressao e do nimero de camadas, E*(P,n). De fato, com o aumento da pressao, a
distancia entre MoSs-SiOs diminui. Contudo, quando o niimero de camadas aumenta, a
proporc¢ao da regiao do tipo 2 em relacao ao tipo 1 também aumenta. Entao, nés podemos
definir a energia de adesdao por E*(Pn) oc S*(n) - E4(P), onde S!(n) é a superficie total
do tipo 1 e E*(P) é a energia de adesao por unidade de superficie.

Devemos considerar que existe um valor critico da energia de adesao, E¢, abaixo
da qual a acomodacao da camada de MoS, com a superficie de SiO5 estd no limite entre
as condicoes de adesao 1 e 2. Em outras palavras, a camada de MoS, desliza na superficie
de SiOy para E* < E€. Para a monocamda (n=1) ¢ P=P,35_contato, NOS assumimos que
E*(Prao—contato,1) < E°, isto significa que toda a monocamda se comporta da mesma
forma devido ao deslizamento na superficie do substrato de SiO,. Quando a pressao é
aumentada, para P=P, = E%(P.,1)= E° a zona 1 é muito mais tensionada no plano
da superficie de MoS,, enquanto que as interacoes intra- e inter-camadas aumentam.
Os dois efeitos tém sinais opostos nos deslocamentos dos modos Raman, e somente um

balango detalhado pode decidir no sinal do deslocamento Raman associado (separagao dos
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modos). Portanto, essa andlise mostra que a separagao dos modos Raman correspondem
ao inicio da adesdao do MoSs na regidgo 1. Com o aumento do nimero de camadas (n),
S'(n) ¢ reduzido e consequentemente a pressao necessiria para alcancar E¢ aumenta e
portanto a drea de contato S'(n) em fungio do ntimero de camadas obedece a relacao
SY(1) > S'(2) > S!(3) e consequentemente as pressoes criticas para observar as novas

componentes obedecem a sequéncia P.; < Py < Ps.
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Figura 49: (a) Comparagao de nossos resultados para monocamada (triangulos abertos)
com os resultados da Ref. para monocamda (circulos abertos). (b) Pressao de se-
paragao vs. numero de camadas de MoS;. O triangulo azul, quadrado roxo e circulo
verde escuro correspondem a P, para mono-, bi- e tricamda de MoS, de nossos resulta-
dos, respectivamente, enquanto que o triangulo vermelho corresponde a P, da Ref.
para a monocamada de MoS;. Curva vermelha solida é o ajuste exponencial para os
dados experimentais. (¢) Desenho esquemético das camadas de grafeno (linha preta) e
MoS, (linha cinza) depositadas no substrato de SiO;. As regides 1 e 2 representam as
zonas onde as camadas de grafeno e MoS, estao em adesao e em nao-contato com com o
substrato, respectivamente.

Figura {49(b) mostra a evolugado com a pressao de Py em fungdo do nimero
de camadas de MoS,. O valor de P, para monocamda de MoS; da Ref. estd inse-
rido na figura (tridngulo vermelho), mostrando que estd em perfeito acordo com nossas
observagoes. Os dados na Figura podem ser ajustados com uma funcao exponencial
P, = 0.3+ 0.03¢"™) onde n é o ntmero de camadas. Para a monocamada P, é rapi-
damente alcancado (~ 0,4 GPa), porém, na tricamada de MoSs P, é consideravelmente

maior (~ 5 GPa) pelo amortecimento no estresse causado pelas forgas inter-camadas
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(como também as intra-camadas) e a diminuigdo na porcentagem de regides do tipo 1,
causado pelo aumento da rigidez da camada do MoS; a medida que este tem um maior
numero de camadas. A auséncia de uma nova componente no modo vibracional Eég ea
baixa intensidade da componente # evidenciam um efeito de estresse menos pronunciado
em tricamada de MoS,, em boa concordancia com o modelo que propomos. Em muitas
camadas de MoS,, a larga espessura faz com que esse sistema se comporte como o material
bulk, e consequentemente nenhuma P, foi observado até 8 GPa, considerando que o bulk
experimenta fortes modificagoes estruturais somente em torno de 20 GPa. Ainda, uma
inversao no perfil de intensidade das novas componentes induzidas pela pressao em com-
paracao com os modos vibracionais Eég e Ay, comprova a maior intensidade do estresse
para monocamada e bicamada de MoS;. Uma comparacao entre os resultados de nossa
monocamada (triangulos abertos) e os resultados da Ref. [31] (circulos abertos) pode ser
visto na Figura [49|(b), mostrando boa concordancia.

Para estudar o efeito da pressao nos modos vibracionais, ajustamos cada modo
com uma fungdo Lorentziana (Figura para todos os pontos de pressao adquiridos e
plotamos suas frequéncias Raman em fungao da pressao (Figura . Todos os modos
vibracionais apresentam um coeficiente de pressao linear e positivo (Jw/0P > 0), cujos
valores estao listados na Tabela [3] Exceto para a monocamada, onde os modos vibracio-
nais E} , € A1y apresentam os mesmos coeficientes de pressao, em bi-, tri- e muitas camadas
de MoS; o coeficiente de pressao do modo A;, é maior que o coeficiente de pressao do
modo Eég. O maior coeficiente de pressao para o modo Eég em monocamada pode ser
explicado pelo acoplamento inter- e intra-camadas e os diferentes tipos de adesao das
camadas de MoSs com o substrato de SiO,. Na monocamada de MoS,, o modo Eég é
fortemente modificado devido ao estresse coplanar as camadas de Mo e S, resultando em
um alto coeficiente de pressao para este modo (3,5 cm™ /GPa). Por outro lado, quando o
nimero de camadas aumenta, a tensao no plano do MoS, é compensado pelas interagoes

inter-e intra-camadas e a reducao de S!, resultando em um coeficiente de pressao menos

1

99> diminuindo para 1,7 cm ™! /GPa no limite de muitas ca-

pronunciado para o modo E
madas. Em contraste, o coeficiente de pressao do modo vibracional A, nao é sensivel a
variacao do nimero de camadas, mostrando que o estresse na dire¢ao do eixo ¢ (perpendi-
cular ao plano do MoS,) é independente da espessura do MoSy. Todos os coeficientes de
pressao das novas componentes também nao apresentam uma dependéncia significativa
com a variagao da espessura do MoS,.

Figura[51] mostra a dependéncia do coeficiente de pressao do modo vibracional

Ej, (0w Bl /OP) em func¢do do nimero de camadas (n). O coeficiente de pressao do modo

Ej, diminui exponencialmente com o aumento do niimero de camadas através da fungao



440 — T T T T T T o

LA L L L L L 0O * ) h
Monocamada Bicamada
O A, 440 | Jo =

1
29

V)
~—

(o)
~—

%

o

420 - -

400 | -

H

[=3

o
L)

Deslocamento Raman (cm™)
(o]

' o

m

Deslocamento Raman (cm™)
R
o

\

A 1 A
000O0
©» m E-3 P

380I.I.I.I.I.I.I.I.I. 3801.l.l.l.l.l.l.l.l.
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Pressao (GPa) Pressao (GPa)
440 T S S—
A 1 ) ) ) ) ) ) ) ) [e) A
C) Tricamada g “ 19 d) Muitas camadas :9
(o]
1 2g
‘Tf'\ L _o Ezg ‘Tf'\ L 4
S £
o o
c L - c » .
£ 420 % S 420
S S
© ©
(14 | i 14 I |
L) é 8
c c
Q (]
£ 400 } - € 400 | i
© ©
(8] (8]
L) k)
(7] | i (7]
(] (] B 1
o o
FcY:1) ) M P RPUN PN NI NP PR NP PR Y1} I EAPU HEU TP AP TP TP PR B T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Presséao (GPa) Presséao (GPa)

Figura 50: Frequéncias Raman do MoS,; para todos os modos vibracionais e as novas
componentes (exceto para a componente % na bicamada que nao apresentou um nimero
de pontos suficientes para fazer um ajuste confidvel) vs. pressdo para: (a) monocamda,
(b) bicamada, (c) tricamada e (d) muitas camadas.

OwE%g JOP = 1,745,2¢799)  Este comportamento pode também ser explicado pela pre-
senca de uma tensao biaxial devido ao substrato de SiOs, a qual é progressivamente atenu-
ada com o aumento do nimero de camadas. Para aproximadamente 3 camadas, a tensao
biaxial é quase totalmente anulada, e o MoSs pode ser considerado quase totalmente em
nao-contato com o substrato de SiO,, experimentando uma compressao hidrostatica em
trés dire¢oes devido ao PTM, como no caso do grafeno [81]. O que distingue o MoSs em
relacao ao grafeno é que a evolucao na Figura [51] é progressiva, enquanto para o grafeno
a redugao encontrada foi abrupta. Tal diferenca esté relacionada com as diferencas nas

condigoes de adesdo inicial para MoS; monocamada (n=1) (Figura[49¢), a qual apresenta
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Figura 51: Coeficiente de pressao dos modos vibracionais Ej, e Ay vs. o ntmero de
camadas de MoS,. As curvas azul e vermelha correspondem os ajustes exponencial e
linear para os dados experimentais de dw El, JOP e Owy,,/0P, respectivamente.

mais regioes do tipo 2 (devido as ligagoes covalentes na MoS, monocamada) do que o gra-
feno monocamada, que se adapta quase 100% as rugosidades da superficie do substrato
de SiO,. Para o coeficiente de pressao do modo A;,, sua dependéncia com relacao ao
nimero de camadas ¢ bem fitado com a funcao dw,,,/0P = 3,5 — 0,004n, que pode ser
considerada independente da espessura do MoSs.

E bem estabelecido que em condicoes ambientes a espectroscopia Raman é
uma ferramenta eficiente para identificar o nimero de camadas de MoS, gracas a sua
sensibilidade as variagoes dos modos vibracionais Eég e Ay, [22,]122]. Os resultados desse
trabalho mostram que uma anélise do coeficiente de pressao do modo Eég pode fornecer

um método para identificar o niimero de camadas no limite de altas pressoes hidrostaticas.
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8 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Estudamos nesta tese o efeito da pressao hidrostatica nas propriedades fisicas
de nanotubos de carbono (com duas e trés camadas) e MoSs (monocamada, bicamada, tri-
camada e multicamadas) por meio de espectroscopia Raman ressonante e nao ressonante.

Os principais avancos que o nosso estudo resultou delineados a seguir.
8.1 Nanotubos de carbono

Para os nanotubos de carbono de parede dupla (DWCNTSs) encontramos que
a pressao de colapso escala com uma lei de escala do tipo 1/ din?, em excelente acordo
com os resultados tedricos baseados em calculos de Tight-Binding baseado no Funcional
da Densidadede (DFTB-Density-Functional Tight-Binding). Também encontramos que a
pressao de colapso depende da separacao entre as paredes dos tubos internos e externos
dos DWCNTs, diminuindo com o aumento da distancia inter-parede. Além disso, foi
mostrado que o processo de colapso (que é abrupto em nanotubos de carbono de parede
simples (SWCNTSs)), passa ser progressivo para DWCNTs e nanotubos de carbono de
tripla camada (TWCNTs).

No estudo dos TWCNTs mostramos pela anélise dos coeficientes de pressao dos
modos RBMs, que a resposta a variacao através da pressao é bastante diferente para os tu-
bos intermedidrios dos TWCNTs e internos dos DWCNT's exibindo os mesmos diametros.
Os tubos intermediarios dos TWCNTs experimentam ao mesmo tempo, ambos os suporte
estrutural (fornecido pelo tubo interno) e efeito de blindagem da pressao (fornecido pelo
tubo externo), diferentemente dos tubos internos dos DWCNTS, que experimentam ape-
nas o efeito de blindagem da pressao (fornecido pelo tubo externo). Consequentemente,
fomos capazes de separar as contribuicoes relacionadas aos tubos internos dos DWCNTs
nos espectros Raman das contribuicoes dos tubos intermedidrios dos TWCNTSs, mesmo
que esses exibam quase a mesma distribuicao de diametros. Adicionalmente, observamos
similaridades nos perfis de intensidade dos tubos mais internos dos TWCNTs usando di-
ferentes energias de LASER, mas em diferentes condigoes de pressao. Relacionamos esse
efeito as pequenas mudangas nas energias de transicoes eletronicas causadas por peque-
nas deformagoes induzidas pela pressao, e os resultados foram suportados por modelo
tedrico baseado na teoria do Funcional da densidade (DFT-Density Functional Theory).
A analise dos dados de espectroscopia Raman nos permitiu estimar a variacao dos niveis

de energias com a variagao da pressao externa nos TWCNTs.
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Como perspectivas futuras para os CNTs, pretendemos estudar o colapso dos
TWCNTSs e comparar com os resultados tedricos que ja estao disponiveis pelos nossos cola-

boradores, fazendo também uma comparacao com os resultados da literatura de DWCNTs

e SWCNTs.
8.2 Dissulfeto de molibdénio

Para as amostras de MoS, esfoliadas mecanicamente, observamos mudancas
nos perfis de intensidade dos modos vibracionais E%g e Ay, apresentando novas com-
ponentes com o aumento da pressao. A quantidade de componentes para cada modo
vibracional, assim como a pressao para obteé-las, foram encontradas como sendo depen-
dente do nimero de camadas. Também mostramos que o coeficiente de pressao do modo
vibracional Ej, diminui exponencialmente com o aumento do niimero de camadas, nos

fornecendo um método eficiente para identificarmos a quantidade de camadas nos flakes

1
29

de MoS, no limite de altas pressoes. Diferentemente do modo E; , o modo Ay, e as novas
componentes nao mostraram uma dependéncia significativa com a variacao do empilha-
mento. Os resultados foram explicados por meio da adesao entre SiO2-MoSs, a qual induz
uma tensao biaxial na estrutura do MoS, devido a deformagao do substrato de SiOs .
Com o aumento do nimero de camadas, a porcentagem de regides em nao-contato entre
SiO, e MoS, aumenta, diminuindo a adesao. Como resultado, uma pressao mais elevada
é necessaria para aumentar a adesao, aumentando a pressao para deformar a estrutura do
MoS,. Para o pé microcristalino de MoS,, nés realizamos um estudo de diversos modos
vibracionais em condicoes de ressonancia e fora de ressonancia no limite de pressao de
0-10 GPa. Todos os modos vibracionais apresentaram um comportamento linear com a
variacao da pressao e os coeficientes de pressao sao positivos. Além disso, diferencas no
comportamento dos perfis de intensidades relativos dos modos A;,, 2LA(M) e Ay, com a
variacao da pressao fora e em condigoes de ressonancia, foram atribuidas as variagoes das
energias das transicoes Opticas direta induzidas pela pressao.

Como perspectiva futura para o MoS,, pretendemos estudar poucas camadas
de MoS; em substratos com diferentes rugosidades e poucas camadas suspensas com a
finalidade de verificar os efeitos de interacao amostra-substrato e reforcar nossas hipoteses
para as deformacoes na estrutura de MoSs induzidas por tal interacao. Também seria
interessante fazermos um estudo comparativo das poucas camadas em altas pressao por

espectroscopia Raman ressoante e nao ressoante. Modelos tedricos seriam necessarios para

dar suporte aos nossos resultados experimentais.
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APENDICE A - FUNDAMENTOS DO ESPALHAMENTO RAMAN

Quando um feixe de luz incide em um material, os fétons que os constitui
podem ser absorvidos, espalhados (elasticamente ou inelasticamente) ou transmitidos.
O efeito Raman ¢é caracterizado pelo espalhamento inelastico da luz ao interagir com
um determinado material. Diferente do processo de absorcao, onde a energia da luz
incidente deve corresponder aos niveis de energia vibracionais ou eletronicos da amostra
para promover os elétrons a um nivel de energia excitado, no processo de espalhamento
Raman a energia da luz incidente nao necessariamente precisa corresponder a tais niveis
de energia. Neste processo, a luz ao interagir com o material excita elétrons para um
nivel virtual de energia (diferente dos niveis de energia do material) e os elétrons sao
espalhados por fonons, finalmente decaindo para o estado inicial de energia emitindo um
féton espalhado.

Classicamente o efeito Raman pode ser explicado através da variacao da pola-
rizabilidade elétrica devido ao campo elétrico da luz incidente. Quando ha esta interacao,
um momento de dipolo elétrico pode ser induzido devido ao deslocamento relativo das nu-
vens eletronicas ao redor dos nicleos dos dtomos causando uma variagao (suficientemente
rapida para os atomos nao relaxarem em um estado excitado) na posigao do equilibrio
atomico que é rapidamente relaxada, emitindo uma luz espalhada com energia diferente

da luz incidente [123]. O vetor momento de dipolo induzido pode ser escrito como,

P=a E, (A.1)

© C L = Yo -
sendo « o tensor polarizabilidade e E é o vetor campo elétrico da luz incidente. Na forma
matricial, a equacao (A.1)) torna-se,

P, | =] ap oy o E, |- (A.2)
PZ (){Zm aZy aZZ EZ

A polarizabilidade pode ser expandida em série de Taylor nas coordenadas

normais de vibracao do sistema g ao redor da posicao de equilibrio ‘0’, ou seja,

daz] 1 dzOéU 2
v <a])0+(dq)0q+2(d2q)0q + (A.3)
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Figura 52: Espectro Raman mostrando a simetria na posi¢ao das bandas Stokes e anti-
Stokes em relagdo a linha Rayleigh e a assimetria na intensidade entre essas bandas [3].

Supondo que a coordenada normal e o campo elétrico possam ser escritos na forma

harmonica:

q = qo cos (2T, t) (A.4)

E = Ej cos (2muyt) , (A.5)

podemos reescrever a equagao ([A.3) (desprezando os termos de ordem superior a 1 na

variavel ¢ e considerando pequenas vibragoes em torno da posigao de equilibrio):

do;
aij = (auj)o + <ﬂ) qo cos (2m1,t) . (A.6)
dq ),

Agora substituindo as equagoes (A.5)) e (A.6) na equacao (A.1)), o dipolo induzido pode

ser escrito como,

dOéij

dgq

P = (ay;)0Eq cos (2mvt) + ( ) Qo Ey cos (2mut) cos (2mu,t) . (A.7)
0

Usando a identidade trigonométrica abaixo para transformar o produto dos
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Figura 53: Diagrama esquemadtico dos mecanismos de espalhamento eldstico (Rayleigh) e
ineldstico (Raman Stokes e anti-Stokes).

CcOoSsenos em soma,

1 1
COS T COSY = §cos(:c+y)—|—§cos(:z:—y), (A.8)

a equagao (A.7) torna-se,

—

P = (ayj)oEq cos (2mut) + (djﬁ ) qOEO% {cos [2m (vy + 1) t] + cos [2 (vg — 1) 1]} .
q /0
(A.9)

onde v, e vy representam as frequéncias vibracionais e da radiacao incidente, respectiva-

mente. Na equacao acima o primeiro termo da equacao estd relacionado ao espalhamento
Rayleigh (espalhamento eldstico), ja que nele o dipolo estd emitindo radia¢ao com a mesma
frequéncia da radiagao incidente. J& os termos com as frequéncias (vy + v,) e (Vg — 1)

representam os espalhamentos Raman (ineldstico) anti-Stokes e Stokes, respectivamente.

A existéncia do espalhamento Raman é condicionada a variacao ((dgéj )0) ser nao nula.
Pela teoria classica, as intensidades das bandas anti-Stokes e Stokes nao se
diferem. Entretanto, o que se observa experimentalmente é que a banda Stokes é mais
intensa [124]. Este efeito pode ser explicado devido a populagao do estado fundamental
ser maior do que no estado excitado (o estado excitado é populado de acordo com a
distribuigao de Bose-Einstein) [125]. Figura [52| mostra um espectro Raman ilustrando a
simetria na posicao das bandas Stokes e anti-Stokes em relagao ao espalhamento Rayleigh
e a assimetria nas intensidades entre essas duas bandas. A razao entre a intensidade das

bandas anti-Stokes e Stokes é funcao da temperatura e das frequéncias de vibragao, como
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mostra a equacao abaixo,

Ius vo + v, hv,
= — . A.10
IS |:l/0 — Uy cep ]{JBT ( )
Uma descrigao quantica do espalhamento Raman pode ser feita escrevendo as

componentes da polarizabilidade correspondente ao momento de transicao de dipolo em

termos das funcoes de onda de dois estados vibracionais diferentes m e n, como,

(Ozij)mn = /\Ilmozijlllndr (Al].)

Substituindo a equagao (A.3]) (desprezando os termos acima de primeira ordem) na
equacao (A.11)) temos:

(ay),. = / v, ((aij)o + (dgzj ))qufndT (A.12)

Logo,

dOtZ"
(i) = (&ij)o/‘l’m‘l’ndTJr (d_q])

Pela ortogonalidade das fungdes de onda W,, e ¥,,, o primeiro termo da equacao (A.13)) é

/ V,,qV,dr (A.13)

0

nulo, e portanto

(@) = (dgij) / Vg ,dr. (A.14)
4 /o

onde (@;;)ms representa as componentes do tensor polarizabilidade.
As condigoes necessérias para que exista atividade Raman sao: pelo menos uma
das componentes da polarizabilidade varie com o deslocamento da coordenada normal q

daij
dgq

em torno da posi¢ao de equilibrio (< )0 #0) e as fungoes de onda tenham paridades
diferentes.

Na Figura esta representado o diagrama esquematico dos espalhamentos
Raman e Rayleigh. No espalhamento Raman anti-Stokes um féton com energia hry ao in-
teragir com a amostra, que ja se encontra em um estado de energia excitado, ¢ aniquilado
e um féton com energia maior que o incidente (h (vg + v,)) é espalhado. A energia adici-
onal hv, vem do fonon que foi aniquilado no processo e o elétron excitado retorna para
o estado fundamental. Ja no espalhamento Rayleigh o féton é espalhado elasticamente e
tem a mesma energia do féton incidente. No espalhamento Raman Stokes um féton com
energia hiyy interage com a amostra, é aniquilado e posteriormente um féton com energia

menor que a incidente (h (vg — 1,)) é espalhado . A perda de energia hy, é associada a

criacao de um fonon. O elétron que encontra-se no estado fundamental retorna para um
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estado excitado.

Quando a energia do féton incidente corresponde a uma as bandas de absorcao
do material (ou mesmo nas proximidades das bordas de absorgao) a amostra ¢é excitada a
um estado eletronico intermedidrio (real) antes do decaimento, e o espalhamento Raman
é ressonante. Consequentemente, o espectro Raman sofrerd um aumento na intensidade,
podendo atingir um fator da ordem de 10? em relacdo ao espectro Raman nao ressonante
[126]. Esse efeito de ressonancia pode ser obtido através da teoria de pertubagao de 22
ordem.

O estudo de nanotubos de carbono por espectroscopia Raman é realizado em
condicoes ressonantes em virtude das peculiaridades da estrutura unidimensional do tubo,
que leva ao confinamento de elétrons e fonons na direcao da circunferéncia, gerando singu-
laridades de van Hove (VHS) na densidade de estados eletronicos (DOS). A intensidade
do espectro Raman aumenta consideravelmente quando a energia do féton é igual as
transicoes entre as singularidades de van Hove, sendo possivel medir o espectro de ape-
nas um tubo [3,45]. No caso dos dissulfetos de molibidénio, o estudo por espectroscopia
Raman também pode ser feito em condigoes de ressonancia. Para isso, basta que a ra-
diagao incidente corresponda a energia de absor¢ao (no ponto K da zona de Brillouin) de

aproximadamente 1,9 eV [20].
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