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Resumo - Os nanotubos de carbono tém sido estudados com grande interesse devido as suas incriveis
propriedades fisicas e a possibilidade de aplicagdes tecnoldgicas. Existem inUmeras técnicas para sintetizar
nanotubos, sendo uma delas o reator de plasma de microondas. A espectroscopia Raman é uma ferramenta
experimental muito util no estudo das propriedades unidimensionais dos nanotubos de carbono. Este
trabalho objetivou estudar os comportamento de nanotubos de carbono MWNTSs, comparando-os a outros
materiais grafiticos, utilizando a espectroscopia Raman dispersiva e por transformada de Fourier. Os
nanotubos foram crescidos sobre substrato de quartzo, utilizando o reator de plasma de microondas. Foram
utilizados trés espectrémetros Raman (514.5, 785 e 1064 nm), onde estudou o comportamento das bandas
D e G de primeira ordem. Os espectros apresentaram grande dispersdo das bandas D e G, onde desta
forma concluiu-se que o comportamento dos MWNTs é muito parecido com os de outros materiais grafiticos,
nao sendo possivel diferencia-lo utilizando somente a espectroscopia Raman.

Introdugao

Nanotubos de carbono sdo nanoestruturas
unicas com propriedades mecanicas e eletronicas
notaveis. Essas novas moléculas, identificadas
pela primeira vez por lijima em 1991, sdo as mais
rigidas, flexiveis e resistentes a tensdes que ja
foram produzidas. Além disso, podem ser
simultaneamente 0s melhores possiveis
condutores, tanto de calor como de eletricidade.
Atualmente esta bem estabelecido que esses
tubos constituem sistemas modelos ideais para
estudar fisica de uma dimensdo e apresentam
destacavel potencial como elementos basicos
para um conjunto de dispositivos em nanoescala.
Os nanotubos sdo também ideais para estudar as

relagdes entre estruturas atdmicas
unidimensionais bem definidas e respectivas
propriedades  eletronicas. Através de

microscopia de varredura por efeito tunel, por
exemplo, tornou-se possivel revelar as estruturas
atbmicas de espago real de nanotubos de
carbono de diferentes quiralidades. Além disso,
tais estudos tém permitido exames de
interessantes fendmenos quanticos associados a
tubos de comprimentos finitos com aplicagdes

fundamentais em propriedades de transporte
eletrénico em nanotubos. [1]

Os nanotubos de carbono, por vezes também
designados por fios quanticos, podem ser de
paredes multiplas (MWNTSs) ou de parede Unica
(SWNTs). Os MWNTSs consistem eu uma série de
cilindros concéntricos e fechados separados por
345 A, o que é ligeiramente maior que o
espagcamento intercamada de grafite. Isto deve-
se ao fato do numero de carbonos aumentar a
medida que passamos de um cilindro para outro
mais externo sendo, consequentemente,
impossivel manter um empilhamento perfeito,
como na grafite. Nos SWNTs existe apenas um
Unico tubo sem outras camadas de grafite que o
envolvam. [2]

Muitas tém sido as técnicas usadas para
sintetizar nanotubos. Todavia, as principais
formas de sintese sado: a técnica Kratschmer-
Huffman de arco elétrico, a pirdlise catalitica de
gases e a ablagao laser. A pirdlise catalitica tem-
se revelado essencial na sintese de nanotubos
alinhados.

A espectroscopia Raman proporciona
importantes informacdes sobre a estrutura de
nanotubos. A freqiiéncia dos modos de Raman
permitidos depende do didmetro do tubo e do
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angulo quiral, sendo o numero de modos
independente do didmetro. Os espectros Raman
de nanotubos de carbono tém sido amplamente
estudados durante os Ultimos anos devido as
importantes informagdes que podem ser obtidas
através deles, tais como didmetro dos tubos e
caracteristicas de condugéo elétrica [3, 4]. No
entanto, estes estudos sdo mais desenvolvidos
para os SWNTs, devido a maior simplicidade de
se desenvolver teoria quando ha apenas uma
folha de grafeno. Para os nanotubos de paredes
multiplas ha uma certa dificuldade em se estudar
0 espectro devido a sua grande similaridade com
os espectros de outros materiais grafiticos [5].

O objetivo deste trabalho foi estudar o
comportamento de nanotubos de carbono
MWNTs, comparando-os a outros materiais
grafiticos, utilizando a espectroscopia Raman
dispersiva e por transformada de Fourier.

2. Materiais e Métodos
Preparacado das amostras

Os nanotubos de multiplas camadas (MWNTSs)
foram crescidos em um Reator de Plasma de
Microondas (Figura 1) por um processo de duas
etapas, as quais denominamos dePré-
Tratamento e Deposig¢ao. Utilizou-se, como
substrato para o crescimento, silicio revestido por
uma fina camada de niquel (~5nm). Na etapa de
Pré-Tratamento, o objetivo foi criar nano-ilhas de
niquel, a partir das quais os nanotubos puderam
ser nucleados. Antes de iniciar esse processo,
misturou-se 90 sccm de Hy; +10 sccm de Ny a
uma pressédo de 20 Torr aquecendo o porta
substrato utilizando uma resisténcia elétrica até
atingir uma temperatura aproximada de 525°C.
Na fase de pré-tratamento, com duragdo de 5
minutos, a poténcia do Gerador de Microondas
foi mantida em 800W e a temperatura atingiu
cerca de 700°C. A etapa de deposicao teve
duragdo de 2 minuto e, nela, 14 sccm de CH,
foram adicionados como fonte de carbono, a 20
Torr de pressdao, 800 W de poténcia e
temperatura de 750°C. Pode-se observar na
Figura 2, utilizando a Microscopia Eletronica de
Varredura, o alinhamento dos nanotubos de
carbono obtidos.

As amostras de po de grafite e fibra de
carbono foram cedidas pelos alunos do DIMARE
(Diamantes e Materiais Relacionados) Centro de

# Sintonizador

Tecnologias Especiais (CTE) do Laboratério
Associado de Sensores (LAS).

Figura 1- Esquema Reator de Plasma de
Microondas do laboratério de Diamantes e
Materiais Relacionados (LAS/INPE)

Figura 2 — Foto obtida por Microscopia Eletrdnica
de Varredura (MEV) de nanotubos de carbono
MWNTSs.

Instrumentacdo Raman
Sistema Raman Dispersivo no Vis ivel 514.5 nm

O equipamento utilizado foi um sistema Micro-
Raman Renishaw 2000, encontrado no
Laboratorio Associado de Sensores (LAS) do
Centro de tecnologias Especiais (CTE) do
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE).
Ajustou-se as grades para uma coleta estendida
de 800 a 5000cm”. Foram feitas aquisigoes
utilizando 3 acumulagcées em 30 segundo,
totalizando 90 segundos de exposicdo por
amostra.

Sistema Raman Dispersivo no infravermelho
proximo785 nm

O experimento foi realizado com o sistema de
Espectroscopia Raman, montado em uma mesa
6tica no Laboratério de  Espectroscopia
Biomolecular do IP&D (Instituto de Pesquisae
Desenvolvimento) da Universidade do Vale do
Paraiba. O diagrama de blocos do sistema
Raman é mostrado na Figura 4. Utiliza-se um
laser de Argbnio de 5W (Spectra Physics Modelo
2017-514,5 nm) de poténcia bombeando um laser
de estado sdlido de Ti:Safira (Spectra Physics
Modelo 3900S), sintonizado no comprimento de
onda de 785 nm na regido do infravermelho
préximo. Para a coleta dos espectros ajustou-se
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o nivel de poténcia no laser de Argbnio a 6 W,
ajustou-se a poténcia de saida do laser de Ti:
Safira a 55mW, obtendo 25mW de poténcia nas
amostras. Os espectros foram coletados com 60
acumulagbées em 5 segundos, totalizando 300
segundos de exposigdo da amostra por espectro
adquirido
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Figura 4— Diagrama de Blocos do funcionamento
da Técnica Raman Dispersiva 785nm.

Sistema FT -Ramam no Infravermelho 1064 nm

O equipamento utilizado foi o sistema FT-
Raman (BRUKER RFS/100 S), encontrado no
Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento da
Universidade do Vale do Paraiba, no Laboratério
de Espectroscopia Vibracional = Biomédica.
Ajustou-se a poténcia de saida do laser a 40 mW,
obtendo 33 mW de poténcia na amostra. Foram
feitos 2000 scans, com um tempo aproximado de
40 r1ninutos. A resolugao espectral foi fixada em 5
cm .

Resultados

Para a demonstragdo dos resultados
sele10ionou-se a regido do espectro ( 800-2000
cm’) referente aos picos de primeira ordem
(banda D e G), identificando outras bandas e
ombros expressados na regido de interesse.

Nanotubos Multwall
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Figura 6 — Espectro nanotubos de carbono
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Figura 7 — Espectro de p6 de grafite
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Figura 8 — Espectro de Fibra de Carbono

Nas Figuras 6, 7 e 8, estdo demonstrados os
espectros dos materiais estudados. O pico G
(entre 1500 e 1600 cm'1), é atribuido as ligagbes
de estiramento de todos os pares de atomos sp2
tanto em anéis quanto em cadeias. O pico D
(entre 1200 e 1400 cm'1) € devido aos modos de
respiragdo dos atomos spe’ nos anéis. A origem
das linhas D’ em materiais carbonosos tem sido
atribuida como caracteristica de desordem
induzida devido ao efeito do tamanho finito de
particulas ou distorgdo na rede. Em outras
palavras, a intensidade relativa do pico D em
relacdo ao G depende do tamanho do dominio
planar do cristal de grafite. [6]

Discussoes

Comparando, os espectros Raman de
nanotubos de carbono com outros materiais
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grafiticos (p6 de grafite e fibra de carbono), todos
apresentaram deslocamentos das bandas D e G.

Nos espectros obtidos, das amostras de p6 de
grafite (Figura 7), identificou-se um ombro, no
espectro com excitacdo no Visivel (514.5 nm),
centralizado a 1279 cm™' e na regido de 1201 cm’”’
no Infravermelho (1064 nm). Também
apresentam a banda D’, centralizada a 1627 cm’
1(figura 8), somente expressada no espectro do
sistema excitado no Visivel, ja reportadas pelos
autores ROBERTSON e FERRARI [6]. Vale
ressaltar, que o sinal coletado no sistema
Dispersivo no Infravermelho Préximo (785 nm)
apresentou-se muito ruidoso, devido ao baixo
espalhamento. Identificou-se um ombro nos trés
espectros de nanotubos de carbono (figura 6),
centralizado na regiao de 1296 cm’ para o
sistema no Visivel (514.5 nm), 1267 cm' no
Infravermelho Préximo (785 nm) e 1207 cm™ no
Infravermelho (1064 nm), ainda em estudo.
Identificou-se a formacdo de um pico na regido
de 1628 cm™ no espectro excitado no Visivel,
referente a banda D’, atribuida como
caracteristica de desordem induzida devido ao
efeito do tamanho finito de particulas ou distorgao
na rede sendo sua origem ja reportada. Para os
espectros de Fibras de Carbono (figura 7),
novamente observa-se um ombro no espectro,
centralizado na regiao de 1224 cm’ para o
sistema no Infravermelho (1064 nm), podendo ser
considerado ruido, ja que o espectro se
apresenta muito ruidoso. Também identificou a
banda D’ no espectro do sistema Visivel (514.5
nm) centralizado a 1627 cm™.

Analisou-se as razdes Ip/lg (Figura 8), onde
verificaram grandes dispersbes, principalmente
comparando os dados obtidos pelo sistema
Visivel (5614.5 nm) e Infravermelho Préximo (785
nm). Para as amostras de nanotubos de
carbono, a razao Ip/lg apresentou-se um aumento
de 90%. A maior discrepancia da relagdo foi
obtida pela amostra de fibra de carbono, onde
registrou-se um aumento aproximado de 233%.
Todas as amostras grafiticas apresentaram um
comportamento bem parecido, sendo importante
destacar a inversdo das intensidades dos picos
da fibra de carbono e do pé de grafite quando
excitados na regido do Infravermelho. O aumento
da razéo Ip/lg com o0 aumento do comprimento de
onda de excitagdo (Figura 8) implica que a
eficiéncia de excitagdo para carbonos amorfos é
diretamente proporcional ao comprimento de
onda, expressado pelas inversées dos picos nos
espectros obtidos (aumento da banda D).
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Figura 8 — Razao Ip/lg dos espectros obtidos
Conclusao

Todos os espectros apresentaram dispersdes
das bandas D e G, tornando desta forma
importante utilizar varios comprimentos de onda
para estudar o comportamento de cada material.
O comportamento dos nanotubos de carbono foi
bem semelhante aos dos outros materiais
grafiticos, ndo sendo possivel desta forma
diferencia-lo de outros materiais grafificos
utilizando a espectroscopia Raman.
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