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Resumo

Neste trabalho sao estudados os efeitos da dopagem substitucional de atomos de
boro, nitrogeénio, fésforo e enxofre em nanotubos de carbono de parede tinica por espec-
troscopia Raman ressonante. Os atomos dopantes foram inseridos nas paredes dos nan-
otubos durante a sintese, cujos métodos foram deposicao quimica a vapor, ablacao a laser
e descarga em arco. As mudancas observadas nos modos Raman estudados indicam que
a dopagem com boro e fésforo gera nanotubos de menor diametro. Nao houve mudancas
significativas na distribuicao de diametro das amostras dopadas com nitrogénio, diferente-
mente dos resultados encontrados na literatura, onde o N também induz a formacao de
SWNTs com diametro menor. A inser¢ao de dopantes nao causou defeitos estruturais sig-
nificativos nas amostras, exceto pelos nanotubos dopados com enxofre, cujo crescimento
foi quase totalmente inibido com a insercao desse elemento.

A insercao de dopantes ocorre naturalmente por adsorcao de moléculas ou atomos do
ambiente, ou mesmo por defeitos durante crescimento de diversas estruturas. E, mesmo
sendo em pequenas quantidades, essas dopagens se tornam relevantes para sistemas mi-
croscopicos e nanométricos, como os nanotubos de carbono. O estudo dos efeitos dessas
dopagens é, por isso, essencial para sistematizar as propriedades desses sistemas tao su-
ceptiveis a pequenas mudancas ambientais. Porém, os niveis de dopagens estao abaixo do
limite de deteccao de varias técnicas de caracterizagao, como a espectroscopia de difracao
de elétrons ou a espectroscopia de perda de energia de elétrons. Neste trabalho, a analise
do espectro Raman de segunda ordem (banda G’) é capaz de confirmar a presenca de
dopantes em nanotubos de carbono de parede tnica, pois estes causam uma renormal-
izacao das energias dos elétrons e dos fonons nas regioes proximas aos sitios dopados
nesses materiais, mesmo com niveis de dopagens muito baixos. Além disso, o cardter p/n
da dopagem também pode ser determinado pelo deslocamento positivo ou negativo do
pico associado as regioes dopadas.

O carater da dopagem de nanotubos com fésforo é bem distinto do da dopagem com
nitrogénio. Apesar de ambos serem doadores de elétrons para os nanotubos, o fésforo,
por seu tamanho atomico maior, nao se encaixa no plano da rede hexagonal dos nan-
otubos e a transferéncia de carga é mais localizada. Aqui é mostrado que a analise da
banda G’ também é sensivel a essas diferencas, abrindo assim um novo caminho para a
caracterizagao diferenciada de dopantes em nanoestruturas de carbono.



ii

Abstract

Doping of single wall carbon nanotubes with boron, nitrogen, phosphorous and
sulfur was studied by resonance Raman spectroscopy. The doping atoms were inserted in
the tube walls during synthesis, by using chemical vapor deposition, laser ablation and
arc discharge methods. The analysis of the Raman spectra shows that the insertion of
dopants generates tubes with smaller diameter for boron and phosphorous doped samples.
No significant change in the diameter distribution of nitrogen doped samples was observed,
despite of different results found in the literature, where N induces the growth of smaller
diameter tubes. Analysis of defect induced Raman bands shows that doping does not
damage the overall structure of the tubes, except in the case of sulfur, whose doped
samples contain a low percentage of nanotubes when compared with another carbon
nanomaterials.

Doping occurs naturally by adsorption of environmental atoms and molecules, or by
defects caused during the growth of several structures. Even at small levels, doping is
relevant in microscopic and nanometric systems. It is crucial then to understand the
properties of these systems. But when the doping levels are below the detection limit
of most of the characterization techniques, such as electron diffraction or electron loss
spectroscopy, it is hard to systematize the doping effects. In this work, it is shown that
the analysis of the second order Raman spectrum (G’ band) is capable of identifying
doping at small levels in single wall carbon nanotubes, via renormalization of the electron
and phonon energies near the doping sites. The p/n-type of doping can also be determined
by this technique.

The insertion of phosphorous into the nanotube lattice causes distinct changes in
the electron and phonon structure when compared with nitrogen doping. Nitrogen and
phosphorous are electron donors to nanotubes, but the later is too big to fit in the carbon
hexagonal lattice of the nanotubes, and the charge transfer has a localized nature. Here
it is shown that the G’ band is also sensitive to these differences between nitrogen and
phosphorous doping, opening a new branch to the characterization of specific dopants in
carbon nanotubes.
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1. INTRODUCAO

Nanotubos de carbono (NTs) sdo sistemas quasi-unidimensionais, estaveis devido as
ligacoes covalentes sp? entre os dtomos de carbono. Sao folhas de grafeno enroladas
que podem ser de parede unica (SWNTSs -single wall carbon nanotubes) ou de paredes
multiplas (MWNTs -multi wall carbon nanotubes)[1, 2]. Possuem propiedades fisicas
singulares, como transporte elétrico balistico [3] ¢ médulo de Young elevado (cerca de
1000 GPa, ou seja, 5 vezes maior que o do ago) [4]. Mas para tornd-los compativeis com
varias aplicacoes, é necessario controlar essas propriedades. Uma das maneiras de faze-lo
¢ dopar os nanotubos com atomos ou moléculas através de ligacoes covalentes ou ionicas;
ou mesmo por adsorcao de radicais ou atomos pelas paredes dos nanotubos. Até mesmo
simples defeitos, como a falta de um atomo de carbono ou um arranjo diferente entre
as ligagoes no plano hexagonal, podem gerar mudancas locais na estrutura eletronica dos
nanotubos. Uma das aplicagoes mais basicas da dopagem ou funcionalizacao de nanotubos
¢ a insercao de radicais em suas extremidades ou em suas paredes ao longo do corpo do
tubo, para torna-los soliveis em dgua [5]. A solubilidade em 4dgua torna o nanotubo
de carbono biocompativel, possibilitando seu uso como carreador de drogas para locais
especificos do organismo [6]. A dopagem pode também mudar a estrutura eletronica dos
NTs, refletindo nas propriedades de transporte elétrico e térmico [7, §].

Nanotubos de carbono podem ter carater metalico ou semicondutor, dependendo da
simetria de enrolamento da folha de grafeno do qual é formado [2]. NTs semicondu-
tores podem ser usados como elementos ativos em transistores moleculares [9]. Devido a
adsorcao de oxigénio da atmosfera, combinada com a configuracao dos contatos elétricos
entre tubo-metal do dispositivo eletronico, a maioria dos transistores ¢ do tipo p e tornam-
se tipo n em atmosfera inerte [10]. A dopagem com atomos doadores de elétrons, como
o nitrogénio, pode tornar esses dispositivos permanentemente tipo n, tornando-os viaveis
para aplicacoes em qualquer ambiente. Essas e outras aplicagoes de nanotubos dopados
sao a motivagao para entender melhor as propriedades béasicas desses sistemas.

Enquanto outras técnicas de caracterizacao, como ou a microscopia eletronica de trans-
missao de alta resolugdo (HRTEM-high resolution transmition electron microscopy), ou
a espectroscopia eletronica de perda de energia (EELS-energy electron loss spectroscopy)
nao apresentam resolucao para detectar as pequenas quantidades de dopantes geralmente
presentes nas amostras, principalmente de nanotubos de parede tunica [11], a espectro-
scopia Raman ressonante é altamente sensivel a mudancgas na estrutura eletronica e de
fonons dos materiais analisados, sendo, assim, uma técnica poderosa para o estudo das
propriedades dos nanotubos de carbono dopados. Neste trabalho, esta técnica é utilizada
para estudar amostras dopadas com diferentes atomos, sendo eles boro, nitrogénio, fésforo
e enxofre.

A dopagem com atomos pode ser do tipo substitucional, onde os dtomos dopantes
tomam o lugar do carbono na rede do nanotubo; do tipo preenchimento, que ocorre
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quando os atomos dopantes ficam dentro do tubo; ou de adsorsao, quando os atomos se
prendem as paredes externas dos tubos. As amostras estudadas neste trabalho, que serao
descritas posteriormente, foram fabricadas com diferentes niveis de dopantes no ambiente
de crescimento, o que proporciona dopagem substitucional.

Para o estudo de nanotubos de carbono dopados com boro, nitrogénio e fésforo, foram
investigados: (1) as mudangas nos padroes de ressonancia das energias de transicao Ej;
dos nanotubos e na distribuicao de diametros através do modo de respiragdo (RBM -
radial breathing mode) em torno de 100-400 cm™'; (2) cardter metélico ou semicondutor
das amostras e efeitos de temperatura, através de mudancas nas freqiiéncias e forma de
linha do modo tangencial (banda G, em torno de 1590 cm™'); (3) Efeito da dopagem na
estrutura dos nanotubos, através de mudancas no modo associado a defeitos (banda D,
em torno de 1300 cm™!); (4) mudangas nas energias do elétrons e dos fonons nas amostras
dopadas, pela andalise do modo Raman de segunda ordem, (G’ ou 2D, em torno de 2700
cm™ ).

No Capitulo 2 serao abordadas as propriedades basicas de nanotubos de carbono nao
dopados, como a estrutura cristalina e as dispersoes de elétrons e de fonons. Depois disso,
serd apresentada uma revisao bibliografica sobre nanotubos dopados: tipos de dopagem,
mudancas na estrutura cristalina e nas dispersoes eletronicas e de fonons. Métodos de
cresimento de nanotubos dopados e meios de caracterizagao também serao discutidos. E
enfim, a espectroscopia Raman sera abordada como método eficaz para caracterizagao de
nanotubos dopados, justificando o tema deste trabalho.

No Capitulo 3, a teoria do espalhamento Raman sera discutida brevemente. As
amostras utilizadas e o aparato experimental também serao descritos nesse capitulo.

Os Capitulos 4, 5 e 6 trazem os resultados deste trabalho. No Capitulo 3 serao
discutidas as bandas G e D. No Capitulo 4, serd abordada a distribuicao de diametros.
Finalmente, no Capitulo 5, serd discutida a renormalizacao das energias dos elétrons e
dos fonons em sitios dopados ao longo dos naotubos, estudada pela caracterizagao da
banda G’. Esse resultado é a maior contribuicao deste trabalho. Acredita-se que as
modifica¢oes na banda G’ devido a dopagem representam a mais sensivel e acurada forma
de se medir a dopagem em nanotubos de carbono. Esta assinatura espectroscépica de
dopagem pode se transformar em uma técnica largamente utilizada. Trabalhos junto a
comunidade cientifica estao sendo realizados para que isso se concretize.



2. NANOTUBOS DE CARBONO DOPADOS

2.1 Nanotubos de carbono nao dopados

2.1.1 FEstrutura cristalina

Para compreender a estrutura dos nanotubos de carbono, a maneira mais simples ¢ partir
da estrutura bi-dimensional do grafeno, formada por ligacoes sp? entre os dtomos de
carbono [1, 2] Na fig. 2.1 estao ilustradas a célula unitéria e a primeira zona de Brillouin
do grafeno. Os vetores aj e as sao os vetores unitarios da rede direta, enquanto os vetores
b1 e bg sao os vetores unitarios da rede reciproca. Em coordenadas cartesianas:

61 = <L§CL7 g) s C_I:Q = <£a, —g> s (21)
2 2 2 2

onde a = |@)| = |d| = ac_cV3, sendo que ac_¢ é a distancia entre dois dtomos de
carbono mais proximos no graﬁte com valor de 1.42 A,

Os vetores correspondentes 1)1 e b2 da rede reciproca do grafeno sao obtidos fazendo
a; - b = 27d;:, e sdo escritos em coordenadas cartesianas como:

iJ
- 2 2 - 2 2
B — (_W_ﬂ> - <_7T,__7T)_ (2.2)
av3 a a3 a

L
(0 M

Kx

Fig. 2.1: (a) célula unitéria e (b) zona de Brillouin do grafeno, definidas pelo losango pontilhado
e pelo hexdgono sombreado, respectivamente.

A primeira zona de Brillouin é definida pelo hexagono sombreado da fig. 2.1, onde sao
mostrados os trés pontos de alta simetria do espago reciproco do grafite (pontos I', K e
M).
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Os nanotubos de carbono sao constituidos de uma folha de grafeno enrolada, com
diametros que variam deste 0.42 nm a 2.5 nm, aproximadamente. Podem ainda ser
constituidos de duas ou mais folhas formando tubos concéntricos (nanotubos de carbono
de paredes multiplas - MWNTs, multi-wall nanotubes). Descreveremos aqui a estrutura
dos nanotubos de parede tnica. De acordo com a orientacao dos hexdgonos da folha de
grafite em relacao ao eixo dos nanotubos, estes podem ser classificados como aquirais ou
quirais. Os nanotubos aquirais sao aqueles que possuem imagem espelhada igual a original
e podem ser do tipo armchair ou zigzag, mostrados na Fig. 7?7, de acordo com a forma do
anel de carbono perpendicular ao eixo do tubo. Nanotubos quirais nao possuem imagem
espelhada igual a original. Na Fig.2.3 mostramos a representacao da folha de grafeno
e indicamos os diversos vetores e grandezas relevantes para a descrigao da estrutura dos
nanotubos de carbono.

quiral

zigzag

armchair

Fig. 2.2: Nanotubos de diferentes diametros e angulos quirais.

O vetor quiral éh, mostrado na Fig. 2.3, determina a direcao ao longo da qual a folha de
grafeno é enrolada para formar o nanotubo (4,2). O vetor de translagao T é perpendicular
a C), e estd ao longo da diregdo do eixo do nanotubo. A célula unitaria do nanotubo é
definida pela area demarcada pelo poligono OBB’A, como mostrado Fig. 2.3. O nanotubo
é representado enrolando a folha de grafeno de forma a juntar os pontos B e B’ e os pontos
A e O. Podemos escrever os vetores Cy, e T na base dos vetores unitdrios do grafeno, a;
e ay. O vetor quiral C’h ¢ dado por:

Ch, = ndy + may = (n,m) (n,m inteiros). (2.3)

Dessa forma, NT's podem ser indexados apenas pelos indices (n,m). Através desses dois
nimeros inteiros, podemos descrever cada tipo de nanotubo. Quando n=m, o nanotubo
é armchair; m=0 indica que o NT é zigzag. Todos os outros casos correspondem a
nanotubos quirais. O diametro do nanotubo, em primeira aproximacao e desperzando
os efeitos de curvatura, também pode ser determinado com esses dois nimeros, pois o
modulo de éh ¢ o perimetro da circunferéncia L do tubo:
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dt:L/W:g\/n2+m2+nm (2.4)
m

onde a=2.49A é o parametro de rede da folha de grafeno.

O
S e e
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Fig. 2.3: Célula unitédria do nanotubo (4,2), cuja drea é o poligono OBB’A [1].

O vetor T aponta na direcao do eixo do tubo, ligando o a&tomo da origem até o primeiro
atomo cristalograficamente idéntico a ele. T é escrito como:

T = t,a@, + tods, (t1 e ty inteiros) (2.5)

Usando T.C}, = 0 e o fato de t; e £, nao terem divisores comuns, exceto a unidade,
obtém-se as expressoes para t e ty:

2m +n 2n +m
t1 = to = | — 2.
' ( dp ) ’ ( dr ) (26)

onde dgr é o maximo divisor comum de (2n+m) e (2m+n).

Pode-se obter os vetores base que formam a rede reciproca dos nanotubos de carbono
e entao definir a sua zona de Brillouin a partir dos vetores da rede reciproca do grafeno
b: e b_é [1]. A rede reciproca do nanotubo pode ser mapeada em duas dimensoes, através
dos vetores base K. e 132, obtidos das relacoes ézl? ;= 27,5,

—

da rede direta (@L eT para i=1 e 2, respectivamente) e K; sdo os vetores base da rede

onde R; sao os vetores base

reciproca. Os vetores K 1€ Xg podem entao ser escritos como
K :—1 (—tl;—i—tg) K ——1< by — 5) (2.7)
m n .
1=y 201 + 1102 | , 2=y 1 2 )

onde N é o numero de hexagonos da célula unitaria do nanotubo e b; e b_; sao os vetores
base da rede reciproca do grafite 2D. A Fig. 2.4 mostra a rede reciproca da folha de
grafeno e os vetores b: e bg que a geram bem como os vetores K e K o para os nanotubos
armchair (3,3), zigzag (4,0) e quiral (6,3).

A partir da relagao éh.l?l = ff?g = 27, obtemos os modulos dos vetores [?1 e [?2 ou
seja:
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Fig. 2.4: Espaco reciproco para o grafeno mostrando os vetores K e K, e as linhas de corte que
formam a zona de Brillouin dos nanotubos (3,3), (6,3) e (4,0), mapeados no grafeno.

Ri= (7). IRl- (%) (28)

Devido a condi¢ao de contorno ¥(0) = ¥(C},) para as fungées de onda ao longo da
circunferéncia, observa-se a quantizacao do vetor de onda k na direcao circunferencial K.
Na direcao [?2, os vetores de onda podem ser considerados continuos devido ao confina-
mento em maior escala (> 100 nm) e a simetria de translagdo. Devido a essa quantizacao
do vetor de onda, os valores permitidos de £ na zona de Brillouin formam linhas discretas,
que chamamos de linhas de corte, como mostra a Fig. 2.4. Note que as linhas de corte no
espaco K tem a mesma direcao e sentido do vetor quiral Ch e sao, portanto, perpendicu-
lares a direcao do vetor de translacao T. A equacao 2.8 mostra que a separacao entre as
linhas de corte (|K|) aumenta com a diminuicao do didmetro do nanotubo. Para nanotu-
bos de diametros muito grandes, a separacao entre os vetores de onda fica muito pequena,
praticamente desaparecendo o efeito de quantizacao da zona de Brillouin. Para nanotu-
bos infinitamente longos, os vetores de onda na direcao K, assumem valores continuos.
Porém, em nanotubos de comprimento pequeno, é esperado que na direcao K, os vetores
de onda também sejam visivelmente quantizados. Essa descricao dos nanotubos a partir
do dobramento da folha de grafeno é chamada zone folding, ou dobramento da zona de
Brillouin, e descreve, em primeira aproximacao, as estruturas de bandas de elétrons e
fonons nas faixas de diametro mais produzidas e estudadas.

2.1.2 Dispersao de elétrons - Estrutura de bandas

Considerando que os elétrons da camada 1s estao fortemente ligados no grafeno, por-
tanto suficientemente distantes do nivel de Fermi, e ignorando as interagoes dos elétrons
o, a estrutura eletronica das bandas de valéncia e conducao do grafeno podem ser de-
scritas pelo método tight-binding (TB) [1] levando-se em conta apenas os elétrons m do
grafeno. Assim, obtém-se a relacao de dispersao desses elétrons, que sao mais relevantes
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para determinar as propriedades éticas e de transporte elétrico desse sélido. Aplicando o
modelo TB para o grafite bidimensional, obtém-se a relagao de dispersao para a energia

[1]:

o sEtw(k - 3k, k k
E(k) = s—w()’ w(k) = |1+ 4cos <\/—2 a) cos (%a) + 4 cos? (%a)’ (2.9)
onde os sinais + do numerador e denominador geram a banda 7 (banda de valéncia) e os
sinais - geram a banda 7* (banda de condugao). Os parametros s e t estao associados as
integrais de superposicao e transferéncia, respectivamente:

i =<&; | H[®;> 55 =<&; | ;> (j,j'=1,..n), (2.10)

sendo H o hamiltoniano do sistema e ¢ a j-ésima funcao de Bloch. Ha duas bandas pelo
fato de haver dois orbitais 7 por célula unitéria no grafite (atomos A e B).

O resultado da equacao Eq. 2.9 é mostrado na figura 2.5 e representa a dispersao dos
elétrons m e 7" na primeira zona de Brillouin do grafite na aproximacao de primeiros
vizinhos (j,7 =A,B). O eixo vertical mostra a energia, e o plano horizontal o espago de
reciproco (ky; k,) correspondente a primeira zona de Brillouin. A Figura mostra que as
bandas de valéncia 7 e de condugao 7* se tocam nos pontos K (vértices dos hexdgonos)
da zona de Brillouin, onde onde esta o nivel de Fermi.

N

'

Fig. 2.5: Relacao de dispersao de energia para o grafeno na primeira zona de Brillouin. [1] A
direita, a dispersao ao longo das direcoes de alta simetria do triangulo I'M K mostrado
na figura 2.1 (b).

A Eq. 2.9 pode ser simplificada fazendo s = 0. Dessa forma, temos:

E(k) = 4t |1+ 4cos (ﬁkm) oS (@) + 4 cos? (%) (2.11)

2 2

Essa aproximacao ¢ comumente usada para calcular a estrutura de bandas de uma
folha de grafite e sera utilizada agora para calcular as relagoes de dispersao dos nanotubos
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de carbono. Ao longo do eixo do nanotubo, os vetores de onda podem ser considerados
continuos, mas ao longo da circunferéncia do tubo, os valores de k tém que ser quantizados.
Definindo os vetores de onda permitidos de um nanotubo na zona de Brilouin do grafeno,
obtemos uma série de linhas. Essa é a idéia bésica da aproximagao de confinamento (zone
folding).

Usando a equagao Eq.2.11 e as condicoes de contorno periédicas ao longo da diregao
do vetor quiral tem-se que, para nanotubos armchair, o vetor quiral éh esta na direcao x
(Fig.2.6), de forma que a condigao de contorno para k, é:

nV3kya = 2rq, (¢q=1,2...,2n). (2.12)

Substituindo o valor de k, na equagao Eq.2.11, temos:

Eo(k) = it\/l + 4cos (%) cos <%> + 4cos? (%) (2.13)

sendo (—7 < ka <), (¢ =1,...,2n), onde o vetor k estd na direcao do vetor K.

e

AP Qe
LG

Fig. 2.6: Parte da célula unitéria e zona de Brillouin do nanotubo (a) armchair e (b) zigzag. Sao
mostradas as direcoes dos vetores translacao e quiral, bem como os vetores unitarios
das redes direta e reciproca do grafite bi-dimensional [1].

Para nanotubos zigzag, a condicao de contorno peridédica ocorre com o vetor de onda
na diregao y, de forma que:

nkya = 2mq, (¢g=1,2...,2n). (2.14)

Assim:

n n

E.(k) = +t, |1+ 4cos (@) cos <%> + 4cos? <%> (2.15)

com (\_/—g < ka < \/lg), (g=1,...,2n).
A condicao geral para que um nanotubo seja metalico é que uma das linhas de corte

no espago reciproco do nanotubo passe pelo ponto K, onde o gap do grafeno é nulo.
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Na Fig. 2.7, estao representadas a primeira zona de Brillouin do grafeno (hexdgono) e
primeira zona de Brillouin de um dado nanotubo de carbono. Para que as linhas de corte
(perpendiculares a k1) passem pelo ponto K, o vetor YTK, definido na figura Fig2.7 deve
ser multiplo do vetor de onda k;. Como YK é dado por:

- 2n+m -

YK = K (2.16)

Todos os nanotubos em que (2n+m) ou, de maneira equivalente, (n-m) for multiplo
de 3, serao metalicos. Esse é o caso de todos os nanotubos armchair e os nanotubos zigzag
(n,0), com n miltiplo de 3, bem como uma variedade de nanotubos quirais que satisfaz
essa condigao.

A Fig. 2.9 mostra as estruturas de bandas calculadas pelo metodo de dobramento de
zona usando primeiros vizinhos e até terceiros vizinhos (Fig.2.9 (a) e (b)) comparadas
com o método ab initio [12].

Fig. 2.7: Condicao para bandas de energia dos nanotubos metélicos: se a razao entre o modulo
do vetor YK e o médulo do vetor K for miltiplo de 3, uma das sub-bandas passara
pelo ponto K, onde o gap de energia no grafite é nulo.

A densidade de estados de energia dos nanotubos de carbono, mostrada na Fig. 2.8,
possui as chamadas singularidades de van Hove, associadas ao fundo e ao topo de cada
sub-banda de energia nas bandas de conducao e valéncia, respectivamente. FEssas sin-
gularidades podem ser associadas as transicoes eletronicas excitadas opticamente. No
entanto, como sera discutido a seguir, efeitos de curvatura e de muitos corpos mudam as
energias desses niveis e consideragoes complementares sao necessarias para caracterizar
adequadamente os nanotubos.

Através do método Tight-Binding, pode-se calcular a densidade de estados para os
elétrons, bem como o valor do gap de energia para os nanotubos semicondutores. Uma
expansao em série de Taylor das energias no modelo TB gera uma equagao simples para
este gap, com o primeiro termo dado por:

t[ac.
E =
g dt

onde t é a integral de superposicao do calculo tight binding (Eq. 2.11), a._. é a distancia
entre atomos de carbono vizinhos na folha de grafite e d; é o didmetro do tubo.

(2.17)
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Fig. 2.8: Densidade de estados para um nanotubo de carbono metélico. Cada singuraridade,
que representa uma alta densidade de elétrons, estd associada ao fundo ou ao topo de
uma das sub-bandas geradas pelo confinamento ao longo de C},.

A Eq. 2.17 mostra que o gap dos nanotubos é inversamente proporcional ao diametro
e s6 é valida para nanotubos com diametros grandes. Além dessa aproximacao linear,
existem termos dependentes do angulo quiral dos nanotubos, devido ao efeito de distorcao
trigonal em torno do ponto K do grafeno. Entretanto, mesmo a expressao completa no
modelo TB de primeiros vizinhos nao é suficiente para descrever as transicoes Opticas
observadas em medidas de espectroscopia Raman e luminescéncia, principalmente para
nanotubos de menor didmetro [13, 14, 15]. Isso ocorre por dois motivos. O primeiro é
o fato de que o método de dobramento de zonas nao leva em consideracao a curvatura
dos NTs. Isto pode ser corrigido teoricamente com o chamado método tight-binding
estendido (TBE), onde efeitos de distor¢ao na rede e rehibridizagdo dos orbitais o e T,
induzidos pela curvatura do tubo, sdo considerados [16, 13]. Esses efeitos aumentam
consideravelmente a dependéncia dos niveis de energia com o angulo quiral. O segundo
motivo é que os efeitos de muitos corpos (interagoes excitonicas e entre elétrons), que
sado significativos nesses sistemas espacialmente confinados [16, 13], também nao estao
incluidos no modelo TB simples. Esses efeitos geram uma renormalizacao das energias,
que pode ser descrita adicionando ao modelo TB o tratamento da equagao de Bethe-
Salpeter [17, 18]. Com todo esse tratamento, a teoria descreve bem as transigdes épticas
dos nanotubos de carbono, deixando como novo parametro apenas a funcao dielétrica,
sendo isso assunto de debates atualmente. Devido a grande complexidade atingida pelas
discussoes tedricas, aproximagoes empiricas acabam tornando-se uteis do ponto de vista
préatico [19]. A Eq. 2.18 é uma rela¢do empirica da energia Ej; das transigoes eletronicas
para as diferentes singularidades de van Hove 7 em funcao do diametro d;, e do angulo
quiral 0 [13, 14]:

ap c B3, cos 30
Ei(p,d) =—(1+1 + , 2.18
(p, di) dy ( np/dt) d? (2.18)

onde (i) p=1,2,34,5... para EY, E5,, EM E5, E3,.., sendo os superescritos S e M
associados as transi¢oes Ej; para NTs metalicos e semicondutores; (ii) a, b, ¢ e (3, sdo
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Fig. 2.9: Estruturas de bandas de um nanotubo (10,10) na aproximacao de dobramento de
zonas usando os (b) primeiros e (c) terceiros comparadas com o célculo de primeiros
principios em (a) [12].

parametros de ajuste, sendo o tltimo um peso para o efeito da quiralidade para as difer-
entes transigoes 6pticas E;;. O termo proporcional a 1/d; da equagao corresponde & aprox-
imagao linear do modelo TB simples (Eq. 2.11); o terceiro termo, proporcional a 1/d?,
provém da expansao da série de Taylor do modelo TB, e esta relacionado aos efeitos de
curvatura, que dependem da quiralidade. O termo logaritmico é uma renormalizagao das
energias que corrige os efeitos de muitos corpos. Originalmente, esse termo é proveniente
da insercao da interagao elétron-elétron no Hamiltoniano do grafite, gerando um termo
logaritmo caracteristico [14, 20, 21, 23], que nao inclui a energia dos éxcitons, responsével
pelas transigoes épticas nos nanotubos. Mas enquanto a interagao entre elétrons, mais
confinados nos nanotubos que no grafite, aumenta ainda mais as energias de transicao, a
interacao elétron-buraco diminui a transicao éptica associada a E;;. Esse cancelamento
parcial dos efeitos elétron-elétron e elétron-buraco tornam o segundo termo da Eq.2.18
apropriado para a caracterizacao de NTs [14].

2.1.3 Grafico de Kataura

O grafico de Kataura [24] consiste num mapa bi-dimensional da energia de transicao Ej;
em funcao do diametro do nanotubo d;, onde cada ponto corresponde a uma transicao
especifica de um nanotubo distinto. A Fig. 2.10 (a) e (b) mostra esse mapa obtido usando
o método TB simples e para a relagao 2.18. Em 2.10 (b), os parametros foram ajustados
para haver uma coincidéncia dos valores tedricos com as energias das transi¢oes medidas
experimentalmente. Pode-se notar que as energias das transicoes eletronicas E?, em 2.10
(b) s@o mais altas comparadas as energias em 2.10 (a), devido essencialmente a insercao
do termo referente a interacao elétron-elétron. As familias de nanotubos, definidas de
forma que (2n+m) = constante, estao representadas por linhas entre pontos em 2.10 (a).
Quando (2n+m)mod3=1, as familias de nanotubos semicondutores se deslocam para cima
(familias S;) em relacdo a linha central de cada transi¢do E; e [, é positivo. Quando
(2n+m)mod3=2, as familias se deslocam para baixo (familias So) e (3, ¢ negativo. A
dispersao das familias em relagao a linha central de cada transicao E; é maior em 2.10
(b) devido as corregoes de quiralidade e aumentam quanto maior a transigao eletronica
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Fig. 2.10: Graficos de Kataura para (a) o modelo tight-binding simples, com t=3.033 eV e
5=0.129; e (b) para a relacio 2.18, com a=1.049; b=0.456, c= 0.812 cm~! e Bp varia
para cada transicao E;;. [14].

Como as energias de transicao eletronicas sao distintas para cada nanotubo de carbono,
essas podem ser estudadas com detalhes através da espectroscopia Raman ressonante
usando vérias energias de excitagdo para recriar o grafico de Kataura [14, 15], como serd
discutido mais adiante neste trabalho.

2.1.4 Estrutura de fonons

Da mesma maneira que para a estrutura de elétrons, pode-se usar a estrutura do grafeno
para uma primeira aproximacgao da dispersao de fonons dos nanotubos de carbono. Isso
pode ser feito resolvendo-se as equagoes de movimento para os deslocamentos dos dois
atomos da célula unitaria do grafeno. Pelo método de dobramento da zona de Brillouin,
linhas de corte sao aplicadas a dispersao de fonons para satisfazer as condi¢oes de contorno
para os fonons no nanotubo de carbono, obtendo a quantizacao dos valores dos vetores
de onda ao longo de K, (Fig.2.4). A Fig.2.11 (c) mostra a dispersao de fonons para
o grafeno e para o nanotubo (10,10) [1]. No grafeno, ha 2 dtomos por célula unitaria,
sendo portanto 6 os graus de liberdade, gerando assim 6 ramos de fonons Fig. 2.11 (a).
Em nanotubos, novos modos vibracionais, como o modo radial de vibragao (RBM- radial
breathing mode), sao gerados, e o método de dobramento de zonas nao é capaz de descrever
bem esses ramos.

Por causa da chamada anomalia de Kohn, que ocorre devido a uma interacao elétron-
fonon (e-f), a dispersao de fonons do grafite possui um amortecimento das energias dos
fonons que conectam dois pontos na superficie de Fermi [21, 22]. No grafite, ela ocorre
nos pontos I' e K da dispersao dos fonons Fy, e A;, correspondentes as bandas G e
D, respectivamente, no espectro Raman. Essa anomalia também ocorre em nanotubos
de carbono metélicos. Na Fig. 2.12, é mostrado um digrama de dispersao de fonons
para um NT (11,11), onde os ramos azul e vermelho sdo aqueles em que a anomalia é
melhor observada [22]. Se a dispersao fosse calculada pelo método tradicional da equagao
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Fig. 2.11: (a) Diagrama de dispersao de fonons para o grafeno. (b) Densidade de estados de
fonons para o grafite 2D (¢) Diagrama de dispersao de fonons para um nanotubo
armchair (10,10) (d) Densidade de estados de fénons para o NT (10,10) [1].

de movimento dos nucleos do grafeno e estendidas para os NTs, essas anomalias nao
seriam observadas, como na Fig. 2.11 (¢) [1]. A presenca dessa anomalia influencia o
comportamento dos fonons nos NTs dopados de maneiras diferenciadas dependendo do
nivel de dopagem, como sera discutido na préxima sessao.

2.2 Nanotubos de carbono dopados

A dopagem em sistemas de carbono do tipo sp? é um assunto que vem sendo estudado
hé mais de quarenta anos [25]. A substitui¢ao de atomos de C por diferentes dtomos na
rede hexagonal pode aumentar o tamanho dos nanotubos, modificar a estrutura eletronica
e vibracional e, consequentmente, as propriedades quimicas e mecanicas destes materi-
ais. Os atomos dopantes mais usados sao o boro e o nitrogénio, por estarem perto do
carbono na tabela periddica e terem um elétron a menos e um a mais que o carbono,
respectivamente, inseririndo buracos ou elétrons ao sistema. Como exemplo de trabalhos
mais antigos, Lowell et al. [25], mostraram que somente 2.35 at.% de boro poderia ser
incorporado a rede do grafite reduzindo o espago entre as camadas atomicas. Concen-
tragoes maiores resultam na formagao de B4,C como subproduto [26]. Nessa sessao serao
discutidos alguns tipos de dopagem e suas consequéncias na estrutura dos nanotubos de
carbono.

2.2.1 FEstrutura cristalina

Os nanotubos de carbono podem ser dopados de diferentes formas: antes ou depois do
seu crescimento, por adsorcao de moléculas ou atomos, por ligacoes covalentes de radicais
diversos, por substituicao de um atomo na rede hexagonal do carbono ou mesmo por
vacancias na rede, que mudam a densidade de elétrons em seu redor. A dopagem com
atomos pode ser do tipo substitucional, onde os atomos dopantes tomam o lugar do
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Fig. 2.12: Dispersao de fénons para um nanotubo (11,11) calculado por teoria do funcional da

densidade (DFT- density function theory). Somente os ramos em vermalho e em azul
sao significativamente afetados pela anomalia de Kohn. [22]

carbono na rede do nanotubo; do tipo preenchimento, que ocorre quando os atomos
dopantes ficam dentro do tubo; ou por adsorcao, que ocorre quando ha adsorcao dos
atomos pelas paredes externas dos tubos. A fig2.13 mostra modelos moleculares com
esses trés tipos de dopagem.

Exohedral Doping In-lane Doping
FILLING INTERCALATION SUBSTITUTIONAL

Fig. 2.13: Modelos moleculares representando (a) dopagem interna ou filling; (b) dopagem in-
tersticial e (c) dopagem substitucional em nanotubos de parede dupla (DWNTSs) [11].

A dopagem do tipo preenchimento ou filling ocorre quando moléculas ou dtomos sao
inseridos no interior dos nanotubos. Estudos sobre esse tipo de dopagem comecgaram com
trabalhos de Pederson e Broughton, sobre a capilaridade dos nanotubos [27]. Esse tipo
de dopagem pode possibilitar a separacao de nanotubos de carbono pelo diametro, como
serda discutido mais adiante. Essa separacao por dopagem abre um caminho importante
nas aplicacoes mais especificas de NTs e no estudo de suas propriedades basicas.

Foi demostrado, ha mais de trinta anos, que atomos de N induzem desordem nos
planos hexagonais de estruturas de carbono, mesmo em baixas concentragoes (menores
que 6.5wt%) [28, 29]. Mais recentemente, Beltz et. al. [30] e outros grupos [31, 32
produziram materiais de carbono dopados com N. Observou-se que MWNT's se arranjam
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Ligacao | Comprimento (A) | Angulo
C-C-C 1.43% 120°
C-B-C 1.59 | ~120°
C-N-C 1.45¢ 120°
C-pP-C 1.78", 1.82¢ ~ 98°
C-S-C 1.74 | ~ 102°

Tab. 2.1: Comprimento das ligacoes entre atomos de carbono e varios heterodtomos e seus
angulos de ligacdo em um nanotubo (6,6). As letras [ e t correspodem as ligagoes
ao longo do eixo do tubo e perpendiculares ao eixo do tubo, respectivamente. Os val-
ores relativos a dopagem com S e B foram calculados para uma folha de grafeno. Os
valores dos comprimentos das ligacoes e seus respectivos angulos variam muito pouco
quando observados em nanotubos ou em folhas planas de grafeno [34, 35, 36].

em uma estrututa do tipo bambu [33], que se tornou tipica desse tipo de material e é
mostrada na Fig. 2.14. Para SWNTSs, nao se observa uma estrutura do tipo bambu,
visto que a formacao de gomos poderia cessar o crescimento dos SWNTSs, fechando suas
extremidades [11].

Para entender a estrutura tipo bambu e as demais corrugagoes que ocorrem em nan-
otubos dopados substitucionalmente, deve-se lembrar que a ligacdo C-N é 1.86% menor
que a ligacao C-C, como mostra a Tabela 2.1. Dessa forma hd uma preferéncia para a
formagcao de heptagonos e uma curvatura positiva na rede de carbono, fazendo com que o
diametro dos nanotubos tenda a ser menor [35]. Os angulos entre as ligagoes, entretanto,
permanecem os mesmos (120°) e o nitrogénio se aloja no plano da rede hexagonal do NT.

A Figura 2.14 mostra imagens de TEM em que nanotubos dopados com nitrogénio
possuem corrugagoes. Na presenca de poucos atomos de nitrogénio, essas corrugagoes nao
chegam a causar o fechamento da ponta do tubo e o que se observa sao ondulacoes. Nos
nanotubos de paredes miiltiplas, algumas camadas podem se fechar e outras nao, formando
assim os “gomos do bambu” caracteristicos dessses materiais. Ha indicios de outros tipos
de defeito ou insercao de nitrogénio em nanotubos, como o tipo chamado piridina, em
que trés atomos de nitrogénio formam um anel em torno de uma vacancia de atomo de
carbono (Fig 2.14 (a)). Trabalhos tedricos mais recentes, entretanto, mostram que um
anel com quatro atomos de nitrogénio e duas vacancias se ajustam melhor aos resultados
experimentais de medidas de condutividade em MWNTs dopados com nitrogénio [37].

Simulagoes de dinamica molecular usando métodos de primeiros principios [38] mostram
que, na dopagem substitucional com atomos de boro, ha também a formacao de pentagonos,
que geram nanotubos de diametro menor. Mas, ao contrario do caso do nitrogénio, esse
pentagono logo se desfaz e o tubo nao se fecha, sendo reaberto com a formacao de um
heptagono. O boro, em pequenas quantidades, permite o crescimento de nanotubos de
maior comprimento. B-MWNTs nao possuem, entao, as cavidades caracteristicas da es-
trutura tipo bambu dos nanotubos dopados com nitrogénio, a nao ser na proximidade de
suas extremidades [39]. Para pequenas quantidades de dopante, espectroscopia de perda
de energia de elétrons (electron energy loss spectroscopy-EELS) ou difracao de raios-X
nao sao capazes de detectar a presenca de boro ao longo dos tubos. Para maiores quan-
tidades de boro (~4% de boro no alvo de grafite), essas técnicas ja detectam boro em
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® tipo piridina

R tipo
substitucional :

Fig. 2.14: (a) Modelo molecular de um nanotubo dopado com N, exibindo dopagem substitu-
cional simples e dopagem com estrutura do tipo piridina, responsaveis por cavidades
e dobras (gomos do bambu) na estrutura do nanotubo de carbono. Atomos de C
sao representados por circulos azuis; &tomos de N em configuragao substitucional por
circulos verdes; e atomos de N em configuracao do tipo pitidina sao representados por
circulos rosa. (b) e (¢) Imagens de HRTEM de MWNTs dopados com N exibindo uma
morfologia tipo bambu. Ao lado uma imagem de bambu para mostrar a semelhanca
com os MWNTs [11, 33, 35]. As setas em (c) mostram dobras nas paredes externas
do MWNT, causadas pela presenca de N na rede hexagonal dos tubos.

MWNTs e em SWNTSs, mas estes sao muito defeituosos, com estrutura tendendo ao car-
bono amorfo. Estudos mostram que o boro induz a formacao de maiores quantidades de
NTs com angulos em torno de 0°, caracteristica de nanotubos zigzag [38].

Trabalhos recentes reportam a sintese de MWNTs dopados simultaneamente com
fésforo e nitrogénio [40]. Como mostrado na Tab. 2.1, as ligagdes C-P-C sao muito
maiores que as ligagoes entre carbonos. Sendo o atomo de fésforo bem maior que o dtomo
de C, este forma uma ligacdo do tipo sp® com os dtomos C vizinhos, ficando fora do
plano da rede hexagonal do nanotubo. Quando um atomo de N esta localizado ao lado de
um atomo de P, este também possui um arranjo similar (ligacao sp®), mas a deformagao
da rede hexagonal do nanotubo diminui. Na Fig.2.15, modelos de dinamica molecular
mostram a geometria preferencial dos 4tomos de P e N descritas acima. [34]. E importante
salientar que MWNTs dopados com P e N também tém uma estrutura do tipo bambu e
que h& um encapsulamento das particulas catalizadoras ao longo do tubo [40, 41, 42].

A tentativa de dopagem de SWNTs com atomos de enxofre (S) levou a descoberta de
varias estruturas de carbono, tais como redes de tubos com paredes pouco grafitizadas
(43, 44], esferas C,S, de diferentes estequiometrias [45], tubos com vérias bifurcacoes
formados por uma parede de folhas de grafeno emparelhadas obliquamente ao eixo do tubo
[44, 45], bem como fitas de grafeno [46]. Entretanto, produgao de SWNTs é extremamente
comprometida, como serd mostrado no capitulo de resultados deste trabalho.

Simulagoes de nanotubos dopados com S mostram que este atomo também fica local-
izado fora do plano hexagonal da rede de C, como indicam os comprimentos e os angulos
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Fig. 2.15: Nanotubo armchair (6,6) dopado com (a) N, (b) P e (c¢) P-N. Enquanto o atomo de
N se encaixa quase perfeitamente na rede hexagonal do NT, o dtomo de P forma uma
ligagao do tipo sp® com os trés dtomos de C vizinhos. [34].

das ligagoes S-C da Tab.2.1 [40]. Isso provoca a formagao de hexdgonos e heptdgonos
na rede de C, levando as bifurcagoes dos diversos materiais citados acima. Nesta tese, a
menos que declarado explicitamente, quando se discutir nanotubos dopados, serao nan-
otubos dopados substitucionalmente.

2.2.2 FEstrutura Eletronica

Um dos objetivos do desenvolvimento de NTs dopados é obter o controle de suas
propriedades eletronicas para diversas aplicagoes [4, 3, 8, 9, 10]. Sabe-se, por exemplo,
que grafite pirolitico altamente orientado (HOPG-highly oriented pyrolytic graphite) pode
ser dopado com B [36]. A corrente de tunelamento é aumentada nos sitios dos dtomos
dopantes, como pode ser observado na Fig. 2.16. Isso se deve ao fato do boro induzir a
formacao de estados localizados préximos ao nivel de Fermi do sistema. Esses resultados
sao indicios de que o boro modifica as propriedades da estrutura eletronica do grafite, o que
abre caminho para aplicagoes tecnologicas. Como exemplo, HOPG e fibras dopadas com
B sao usados para fabricacao de anodos para baterias de Li*, aumentando sua capacidade
de armazenamento (de 15-20% a mais que anodos convencionais) [47].

A dopagem de SWNTs gera propriedades eletronicas singulares, diferentes das do
grafite tridimensional dopado, devido ao confinameto quantico e a curvatura da folha
de grafeno. Assim, a insercao de N ou B pode aumentar os canais de conducao elétrica
quantizados dos NTs devido ao deslocamento do nivel de Fermi [48, 49], mudando o caréter
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Fig. 2.16: Imagens de microscopia de varredura por tunelamento, usando imagens tri-
dimensionais e andlise de segao transversal correspodentes as linhas indicadas de (a)
HOPG e (b) B-HOPG. As éreas brancas em (b) se devem & alta densidade de elétrons
causada pela presenca do atomo de boro. O sitio mais claro corresponde ao dtomo
de boro, enquanto os sitios adjacentes de carbono possuem intensidade relativa maior
comparada aos outros sitios de carbono da superficie do HOPG [11, 36].

de NTs semicondutores para metalicos. Paez et. al. [31] demonstraram que a condugao
de nanotubos dopados com N é diferente quando comparada com SWNTs nao dopados,
especialmente a temperaturas menores que 20K. Atomos de N, porém, parecem doar
elétrons com maior mobilidade, comparados aos buracos doados pelo B, pois a insercao
desse atomo na rede do NT causa menos espalhamento dos elétrons [39, 50]. A Figura
2.17 mostra o célculo tight-binding da densidade de estados para nanotubos dopados
com B e N. Novos picos préximos ao nivel de Fermi sao inseridos e, pela estrutura de
bandas para um nanotubo (10,0), mostrada na Fig.2.18, vé-se que tanto o N quanto o B
possuem bandas dispersivas que cruzam o nivel de Fermi. Varias medidas de transporte
elétrico confirmam a natureza metdlica dessas amostras de bandos de MWNTs [49, 51]. A
dopagem com P também gera novos estados proximos ao nivel de Fermi, mas esses estados
sao mais geometricamente localizados, fazendo co que céalculos tedricos gerem bandas nao
dispersivas, como mostrado na Fig.2.18 (d). A dopagem de SWNTs com P e N, como
mostrado na Fig. 2.15 (c¢) diminui o gap do nanotubo (10,0), sem muitas mudancas na
densidade de estados do NT [34].

2.2.3 FEstrutura de fonons

A interagao entre elétrons e fonons em nanotubos de carbono é bastante acentuada
devido ao confinamento quantico desses sistemas, fazendo com que a variacao do ntimero
de elétrons mude consideravelmente a sua estrutura de fonons [2]. Com altas concen-
tracoes de dopantes, o que ocorre basicamente é uma mudanca das ligagoes quimicas, de
forma que estas ficam mais fortes ou mais fracas com a insercao de buracos ou elétrons,
respectivamente. Para pequenas concentragoes de dopantes, nao ha mudancgas estruturais
de grande escala e o comportamento de cada ramo na estrutura de fonons é diferente,
dependendo da variacao do nivel de Fermi. Variagoes do nivel de Fermi podem, por ex-
emplo, deslocar a anomalia de Kohn do ponto I' e atenuar seus efeitos na estrutura de
fonons [52]. A espectroscopia Raman é a ferramenta mais adequada para investigar fonons
em nanotubos de carbono, e mais detalhes sobre mudanga da energia dos fonons com a
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Fig. 2.17: Densidade de estados eletronicos (DOS) usando parametros de tight-binding obti-
dos através de calculos de primeiros principios para: um nanotubo armchair (10,10)
dopado com boro (B = 0.2 at.%) exibindo um pico na banda de valéncia, e (b) um
nanotubo armchair (10,10) dopado com nitrogénio (N = 0.2 at.%), no qual um pico
fino e bem localizado aparece na banda de conduc¢ao. Linhas sdlidas correspondem a
materiais dopados enquanto linhas pontilhadas correspondem a materiais nao dopa-
dos [11]. obseve que o NT dopado com B tem uma célula unitéria menor que os NTs
dopados com N, P e NP. Isso deve ser levado em consideracao ao comparar a estrutura
de bandas.

E (eV)

I X

Fig. 2.18: Estrutura de bandas do nanotubo (10,0) (a) nao dopado e dopado com (b) B (BCsg),
(¢) N (NCigg), (d) P (PCig9) e (e) P e N (PNCjgs). (c), (d) e (e) correspondem as
configuragoes da Fig. 2.15 [34, 48].

dopagem serao discutidos nas sessoes 2.4 e 2.5, onde essa técnica é descrita.

Os modelos de estrutura de fonons e as relacoes entre energia de excitagao e frequéncia
das bandas Raman com o diametro e quiralidade dos tubos nao dopados serao usados para
estudar, neste trabalho, os nanotubos dopados. Mas é importante ressaltar que a insersao
de atomos distintos na rede do nanotubo faz com que seja necessario um remodelamento
dessas relagoes. Novos calculos para a construcao de um grafico de Kataura, bem como
um remodelamento da equacao empirica 2.18 tem que ser feitos para entender melhor os
nanotubos dopados.
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2.3 Sintese de nanotubos de carbono dopados

E possivel crescer nanotubos de carbono dopados em condig¢oes semelhantes as que sao
usadas para crescer NTs nao dopados. MWNT's dopados sao mais faceis de serem obtidos
e caracterizados que SWNTS, pois a estrutura dos iltimos é mais sensivel a insercao de
dopantes. Os principais métodos de crescimento sao descritos nessa sessao.

1.Descarga em arco

Nanotubos dopados com B foram produzidos através do método de descarga em arco
usando eletrodos de grafite dopados com BN ou B em atmosfera inerte (He ou Ny) [11, 53].
A Fig. 2.19 mostra que, com essa técnica, é possivel obter MWNTs longos e cristalinos,
desde que a quantidade de B nao seja grande (maior que 3at.%), pois assim o cresci-
mento dos nanotubos seria suprimido. Para crescer nanotubos dopados com N usando
essa técnica, foram realizados experimentos usando eletrodos de grafite em atmosfera
de NH3. No entanto, essa rota de crescimento é dificil, visto que moléculas de Ny po-
dem ser facilmente criadas e estas nao reagem com carbono [54]. H&, porém, trabalhos
que demonstram sucesso nesse tipo de crescimento através do uso de eletrodos de grafite,
melamina (C3HgNg), Nie Y, mas as amostras obtidas possuem nanotubos defeituosos [55].

Fig. 2.19: (a) Imagem de microscopia eletronica de transmissao (TEM) de nanotubos dopados
com boro produzidos pela técnica de descarga em arco. (b-c) Imagens de alta resolugao
(TEM) das capas dos nanotubos mostrando irregularidades nas extremidades dos
tubos. Nota-se na figura o material amorfo ao redor da ponta do tubo em (b)[53].

2.Vaporizagao a laser

Zang et. al. [56] foram os primeiros a crescer nanotubos dopados com B por esse
método, usando alvos de grafite dopado com boro e nitrogénio e obtendo camadas de
BC;N dentro de MWNTs, bem como dreas separadas de B e carbono. Rao et. al. [57, 58]
também demonstraram que é possivel crescer SWNTs dopados com B através de um alvo
de grafite dopado com B e, como catalisadores, Co e Ni . Para concentragdes maiores que
3.5at.%, o crescimento de NTs é suprimido e ocorre a formacao de grafite e particulas
metalicas cobertas por carbono.
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3.Deposicao quimica a partir da fase vapor

A deposicao quimica a vapor é o método mais utilizado para crescer SWNTs ou
MWNTs do tipo CN,. Os NTs podem ser formados através da decomposicao quimica
a vapor de hidrocarbonetos contendo nitrogénio. Os primeiros trabalhos que evidenciam
a formacao de N-MWNTs usam aminodiclorotriazina e triaminotriazina como fontes de
nitrogénio [59, 60]. Os resultados mostraram que é muito dificil produzir estruturas
cristalinas e altamente orientadas contendo altas concentracoes de N na rede hexagonal
de carbono. MWNTs dopados com baixas concentracoes de nitrogénio foram gerados
usando-se piridina e metilpirimidina [61], bem como melamina [33], benzilamina [31],
dentre outros. Trabalhos recentes mostram que essa técnica também é eficaz para crescer
MWNTSs dopados com N e P, simultaneamente [40].

Neste trabalho sao medidos SWNTs dopados com P, um dos primeiros resultados posi-
tivos em dopar SWNT's com esse elemento.

4. Reacgoes quimicas de substituicao de boro e nitrogénio pds-sintese

Nanotubos dopados com B ou N também podem ser gerados a partir de SWNTs ja
crescidos expostos a vapores de BoO3 e Ny a 1500-1700K [62]. Nestes experimentos, os
tubos apresentaram uma razao B/C menor que 0.1. Quantidades ainda menores de ni-
trogénio (< 0.01) também foram incorporadas ao material. Porém, SWNTs dopados por
esse método mostram curvaturas atribuidas a defeitos [11].

2.4 Caracterizacao de nanotubos dopados

Dentre as técnicas mais usadas para a caracterizacao de nanotubos dopados, tem-se:

1. Microscopia eletronica de transmissao de alta resolucao (HRTEM - high resolution
transmition electron microscopy)- Esse método permite obter imagens detalhadas da es-
trutura dos NTs, como mostrado nas Figs.2.14 (b) e (c) e Fig. 2.19.

2. Microscopia eletronica de varredura (SEM - scanning electron microscopy) - Per-
mite analisar rapidamente o material apds o crescimento. Caracteristicas como cristali-
nidade, tamanho dos feixes de tubos e quantidade de particulas indesejadas podem ser
usadas como guias para as condigoes ideais de crescimento, tais como temperatura, quan-
tidade de catalisador e quantidade de dopantes. A Fig. 2.20 mostra a imagem de SWNT's
dopados com N crescidos pelo método CVD. Pode-se notar particulas agregadas aos feixes
de tubos que sao longos o suficiente para mostrar que o crescimento foi bem sucedido.
Uma analise quantitativa dos materiais presentes na amostra também pode ser feita nos
microscopios eletronicos de varredura ou transmissao pelo método de espectroscopia de
dispersao de energia de elétrons (EDS ou EDX - energy dispersive X-ray spectroscopy).

3. Microscopia de tunelamento por varredura (STM - scanning tunneling microscopy)
- Através desta técnica pode-se estudar mudancas na densidade de elétrons do nanotubo
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Fig. 2.20: (a) Imagem de microscopia eletrénica de varredura (SEM) de N-SWNTs, usando
pirazina na solucao precursora.

devido & dopagem [63]. Como exemplo, ver figura 2.16, para o grafite.

4. Espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS - electron energy loss es-
pectroscopy)- Pode-se determinar a estequiometria de amostras dopadas, bem como a
natureza das ligagoes quimicas presentes nas amostras [33].

5. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS - X-ray photoelectron
spectroscopy)- Similarmente & EELS, XPS pode determinar a estequiometria de elementos
quimicos e suas energias de ligacao. Na fig. 2.21, o pico préximo a 192 eV estd associ-
ado a uma configura¢ao em que o B é dopante substitucional na rede hexagonal do NT [64].

C1

&
291 288 285 282
Energia de ligagao (eV)

Intensidade normalizada (u.a.)

201 198 195 192 189
Energia de ligagéo (eV)

Fig. 2.21: Espectro XPS de nanotubos dopados com B crescidos pelo método CVD. Os picos
Cls sao associados as ligagoes C-C e o pico em torno de 192 eV em Bls ¢é associado
a configuracao substitucional do B na rede de C [64].
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A maioria destas técnicas sao sensiveis a elementos quando as suas concentragoes estao
acima de 1% na amostra [33, 57, 58]. Com este nao é o caso da maioria das amostras de
SWNTs dopados produzidos pelos principais grupos de pesquisa, essas técnicas nao sao
ideais para pesquisas rotineiras. Como exemplo, temos os nanotubos crescidos por arco:
tragos de nitrogénio sao detectados por EELS, mas a quantidade de dopante é muito
grande, tanto que os nanotubos sdo defeituosos [55]. Dessa forma, dopagens que nao
comprometem a estrutura dos nanotubos, principalmente SWNTs, que suportam menos
dopantes, sao confirmadas por meios indiretos, como medidas de espectroscopia Raman,
espectroscopia de infravermelho e medidas de condutividade térmica e elétrica.

6. Espectroscopia Raman Ressonante (ERR)- Através da ERR, pode-se determinar
a quiralidade, diametro, e até mesmo mudancas na estrutura eletronica dos nanotubos
[14, 15]. A ERR é uma técnica nao destrutiva, requer pouca ou quase nenhuma preparagao
da amostra, e uma pequena quantidade de NTs (ou mesmo um unico NT) é suficiente
para obter todas as informagoes acima citadas, detectando mudancas em NTs dopados
com concentracoes abaixo de 0.1%.

O poder dessa técnica pode ser observado no trabalho de L. Grigorian et al. [65],
onde SWNTs foram dopados usando fons de iodo para solubiliza-los em agua deionizada
e separa-los por diametro. O supernatante e o precipitado foram separados apds a cen-
trifugacao e essas duas partes foram enriquecidas com N'Ts maiores e menores, respecti-
vamente. Isto ocorre porque nanotubos de diametro maior, em que atomos dopantes ad-
sorvidos também podem penetrar no interior do tubo, s@o mais eficientemente carregados
e suas propriedades de solubilizacao sao diferentes daquelas dos nanotubos menores, onde
os atomos dopantes sao incapazes de penetrar, sendo somente adsorvidos na superficie. A
Fig.2.22 (a) e (b) mostra espectros Raman do modo radial de respiracao (RBM) (que esta
relacionado com o inverso do diametro d;) do precipitado e do supernatante, respectiva-
mente, para varias energias de excitacao de laser. A Fig.2.22 (¢) mostra um esquema dos
nanotubos (6,5) e (7,5) e um fon de iodo em escala, mostrando que somente o NT (7,5) é
capaz de conté-lo em seu interior. A Fig.2.22 (d) mostra os espectros que correspondem
a soma dos espectros em (a) e (b) e mostra que o supernatante possui mais nanotubos
com d; < 0.78 nm e o precipitado possui mais nanotubos com d; > 0.78 nm [65].

Em experimentos em que nanotubos sao dopados com tensao de porta numa con-
figuragdo de um transistor de efeito de campo (FET), hd um aumento da energia dos
fonons do ramo (LO), correspondente a banda G. Isso ocorre porque o fonon da banda
G pode criar um par elétron-buraco (e-b), e esse acoplamento causa uma renormalizac¢ao
da sua energia (anomalia de Kohn). A medida que o nivel de Fermi é deslocado, menos
pares e-b podem ser criados através das excitagoes dpticas, atenuando o efeito de renor-
malizagao e aumentando a frequéncia da banda G, como mostrado na Fig. 2.23 (a) [52].
Este efeito pode ser observado para dopagens em que o nivel de Fermi é deslocado moder-
adamente, mas nao ha um comprometimento estrutural dos NTs. Passando para o regime
de maiores dopagens, a banda G se desloca para lados opostos devido a distorcao da rede
induzida por cargas: para menores frequéncias se a dopagem for tipo n ou para maiores
frequéncias se a dopagem for tipo p, como mostrado na Fig. 2.23 (b), em que feixes de
NTs sao dopados intersticialmente com Iy, Bry, Rb e K [7].



2. Nanotubos de carbono dopados 24

@p . ® (c) (7.5) (6,5)
f”fw\A\A @ O
568 1 i“_,/]\w\J\_ 0

Intensidade raman (u.a.)
|
\
\
[

150 200 250 300 350 15 5 300 5 0.0 . . . .
1o 20 230 90 380 065 070 075 030 085  0.90

(cm™) didmetro (nm)

Fig. 2.22: (a) e (b) Espectros RBM para o precipitado e o supernatante, respectivamente, de
uma solucao aquosa de nanotubos com ions de iodo adsorvidos medidos com diferentes
energias de laser. (c¢) Esquema mostrando o tamanho relativo dos nanotubos (7,5) e
(6,5) comparado com o fon de iodo. (d) Soma dos espectros Raman de (a) e (b) em
azul e vermelho, respectivamente. O supernatate possui mais nanotubos com d; >
0.78 nm e o precipitado possui mais nanotubos com d; < 0.78 nm. A relagdo entre
a frequéncia wrpys e o diametro d; utilizada foi dy = 218.7/wrpy - 15.3, com d; em
nm e wrpy em cm 1 [65].

2.5 FEspectroscopia Raman de nanotubos dopados

Para o estudo do efeito de dopagem em SWNTs através de medidas de espectroscopia
Raman ressonante, pretende-se observar, nas diferentes amostras dopadas, os modos Ra-
man identificados na figura 2.24.

Os processos Raman em nanotubos podem ser de primeira (bandas RBM e G) ou
de segunda ordem (D e G’), quando um ou dois espalhamentos internos sao envolvidos,
respectivamente. A Fig. 2.25 apresenta esquemas desses processos no grafeno, que podem
ser estendidos para nanotubos, considerando a quantizacao da zona de Brillouin. Em 2.25
(a), observa-se um processo que ocorre no ponto I'; onde o momento do fonon é nulo. Em
2.25 (b) e (c), tem-se processos do cone do ponto K ao cone do ponto K. Em 2.25 (b), o
processo corresponde a banda D e em 2.25 (¢), o processo corresponde a banda G'.

1. O modo radial de respiracao (RBM - radial breathing mode) estd usualmente entre
100 e 400 cm™t. A frequéncia do modo RBM est4 relacionada com o diametro do tubo
através da relagao [66]:

22
WRBM — d—7 1+Cd§, (219)
t

onde d; é o diametro do tubo em nm e C' é uma constante que esta associada a fatores
ambientais, tais como atmosfera, interacao com o substrato onde os NT's podem estar de-
positados, tipos diferentes de surfatantes em solugoes de N'T's ou mesmo interagoes entre
tubos em feixes. Por ser um processo ressonante, cada RBM medido pode ser associado
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ao SWNT com (n,m) especificos, através do grafico de Kataura [24]. Com o uso de varias
linhas de laser, é possivel reconstruir experimentalmente o grafico de Kataura para obser-

var mudancas nas janelas de resonancia e na distribuicao de diametro dos tubos dopados
(14, 15].

2. O modo tangencial, com movimento atémico no plano da folha de grafeno (banda
G), estd em torno de 1590 cm~!. Esse modo, presente no grafite, se desdobra em seis
picos nos NTs devido a quebra de simetria relacionada a curvatura da folha de grafite
para formar o nanotubo. Usualmente, quanto elétrons sao inseridos em materiais, o que
se observa é um amortecimento das ligagoes, “diminuindo a constante de mola” e dimin-
uindo a frequéncia dos modos Raman; e um endurecimento das ligagdoes com a retirada
de elétrons, causando um aumento das frequéncia dos modos Raman, como ja discutido
anteriormente. Um trabalho tedrico mostra que a distancia C-C aumenta com a insergao
de elétrons para o grafeno e nanotubos em geral, e que também aumenta para nanotu-
bos semicondutores. Mas para nanotubos metélicos e grafeno, a distancia interatomica
diminui para pequenas dopagens com buracos e volta a crescer com dopagens maiores
[67]. Yan et al. e A. Das et al. mostram que a banda G de uma folha de grafeno desloca-
se para frequéncias maiores sob tensoes de porta positivas ou negativas, ou seja, com a
insersdo de buracos ou elétrons no sistema [68, 69]. Para dopagem intersticial com K, Rb
e Bry, a banda G se desloca para menores frequéncias com insercao de elétrons (K,Rb) e
para maiores frequéncias para inser¢ao de buracos (Bry) nos nanotubos, como discutido
anteriormente [7].

3. O modo induzido por defeitos, ou banda D, é observado em torno de 1350 cm ™! em
uma energia de excitacao de 2.41 eV. Um fonon e um defeito (linha horizontal azul em
2.25 (b)) participam desse processo, como mostrado na Fig. 2.25 (b). Este modo corre-
sponde ao ramo que, no ponto K, é a respiragao do anel hexagonal de carbono. Através
dessa banda pode-se inferir se certa quantidade de dopantes esta compromentendo muito
a cristalinidade dos nanotubos. A relacao de intensidade Ip/Is de amostras dopadas
com boro acima de 3 at.% no alvo de grafite ja& demonstra um perfil de carbono amorfo,
mostrando 3wt.% B ja estd acima do limite maximo para dopagem com B sem danificar
a estrutura dos tubos [57, 58].

4. A banda G’ estd em torno de 2700 cm™! e corresponde ao modo Raman de segunda
ordem relacionado a banda D. Neste caso, nao é nacessario que haja defeitos na rede
do NT, pois dois fonons de momentos opostos participam do processo de modo que o
momento total seja conservado, como mostrado no esquema da Fig. 2.25 (¢). A banda
G’ é sensivel a mudancas na estrutura eletronica, fornecendo informacao sobre o tipo de
dopagem (p ou n) e por isso foi investigada nas diferentes amostras dopadas e serd um
dos principais temas deste trabalho [70].
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Fig. 2.23: (a) Banda G de um nanotubo metélico submetido a diferentes tensdes de porta num
dispositivo tipo FET. A banda G se desloca para maiores frequéncias para tensoes
de porta positivas ou negativas, devido & diminui¢do da anomalia de Kohn [52]. (b)
Espectros Raman de feixes de nanotubos como crecidos e apds reacao com dopantes
doadores (Rb e K) e aceitadores (Iz e Bry) de elétrons. Os picos indicados em asteriscos

sao provenientes dos dopantes. Observa-se que a banda G, em torno de 1590 cm

-1

i

sofre uma mudanca de frequéncia para maiores ou menores frequéncias, dependendo

dos dopantes [7]. A energia de excitacao é de 2.41 eV para (a) e (b).
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Fig. 2.24: Espectro Raman de nanotubos de carbono de parede simples. Em torno de 100-400
cm~! observa-se o modo radial de respiracio (RBM), em torno de 1250-2000 cm™!,
a banda D e a banda G, e em torno de 2700 cm ™! observa-se a banda G’. Espectro
obtido com Ejugr = 2.41eV.

(a) (b) )

Fig. 2.25: Esquemas de processos de espalhamento Raman através de transigoes eletronicas no
grafite préximos ao ponto K, correspondentes as bandas (a) G, RBM, (b) D e (c)
G’. As transicoes eletronicas sao representadas por setas verdes, os vetores de onda
de fonons sao representados por setas vermelhas e a seta azul em (b) corresponde ao
espalhamento por um defeito.



3. METODOS

Nesta sessao serao discutidos os principios basicos da teoria Raman, bem como a des-
cricao do aparato experimental e das amostras analisadas.

3.1 FKEspectroscopia Raman

3.1.1 'Teoria

A radiacao eletromagnética, ao interagir com a matéria, pode ser espalhada de modo
elastico ou inelastico. No modo elastico ou espalhamento Rayleigh, a luz emitida pelo
material tem a mesma energia da luz incidente. No espalhamento inelastico, como por
exemplo, no espalhamento Raman, a luz interage, mais comumente, com os modos normais
de vibragao, sendo espalhada com energia maior ou menor que a da luz incidente. A
diferenca das energias incidente e espalhada estd relacionada com a criagao (processo
Stokes) ou aniquilagao (processo anti-Stokes) de modos vibracionais de um material.

No modelo classico, o efeito Raman pode ser descrito através da dependéncia do

momento de dipolo elétrico P induzido no material pelo campo elétrico E da radiagao
incidente devido a um modo de vibragao Q [71]:
P =aE, (3.1)
onde « é a polarizabilidade eletronica. Em geral, o depende da coordenada generalizada
Q de um determinado modo normal de vibracao e, por isso, pode ser descrita por um
desenvolvimento em série de Taylor da polarizabilidade em termos da coordenada Q, ou
seja:

oQ
onde a derivada com relacao a @ é tomada na posicao de equilibrio dos atomos.
Sendo w a frequéncia do modo de vibracao e wg a frequéncia da luz incidente, pode-se
escrever /' e () como:

a =g+ (a—a) Q-+ .., (3.2)
0

Q = Qocoswt e E = Eo cos wyt. (3.3)

Como as oscilagoes provocadas pelo campo eletromagnético nos atomos sao pequenas,
os termos de ordem mais alta em 3.2 podem ser desprezados, de forma que:

. . 0 .
P = agEqcos wyt + (%) Qo Eq cos wot cos wt, (3.4)
0
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quando 3.2 e 3.3 sao substituidos em 3.1. Usando a rela¢ao 2cosacosb = cos (a + b) +
cos (a — b), 3.4 pode ser escrita como:

P = ayEy cos wot + % (g—g) QoEy [cos (wo — w) + cos (wo + w)] - (3.5)
0

O primeiro termo da Eq. 3.5 contém somente a frequéncia da radiacao incidente e
estd relacionada ao espalhamento eldstico. As componentes com as frequéncias (wy —
w) e (wp + w) dao origem ao espalhamento Raman, sendo que (wp — w) corresponde
ao espalhamento Stokes e (wg + w) corresponde ao espalhamento anti-Stokes. Através
da Eq. 3.5 deduz-se que, para que aconteca o espalhamento Raman, deve haver uma
variacao da polarizabilidade com um pequeno deslocamento da coordenada Q da posi¢ao
de equilibrio [72]. O espectro Raman, exemplificado para nanotubos na Fig. 2.24, é entao
formado de picos cujas distancias ao pico do espalhamento eldstico (energia de excitagao)
correspondem as frequéncias dos modos normais de vibracao do material.

Para que o processo Raman ocorra, é necessario que haja conservacao da energia total
do sistema, ou seja:

hwe = hwy — hw,  (Stokes) e  hwe = hwy + hw, (anti — Stokes), (3.6)

onde w, é a frequéncia da luz espalhada. Os vetores de onda envolvidos no processo
Raman também tém que seguir a regra de conservacao de momento linear. Dessa forma:

ke=Fko—q (Stokes) e k,=ky+q (anti— Stokes), (3.7)

onde ED e Ee sao os vetores de onda da luz incidente e espalhada, respectivamente, e e ¢’ é
o vetor de onda do fonon nos processos de espalhamento de luz. Essas regras de selecao
fazem com que haja uma restricao nos vetores de onda envolvidos nos processos de espal-
hamento, fazendo com que estes estejam bem préoximos a g=0, ou seja, no centro da zona
de Brillouin. Isso ocorre porque o momento linear dos fétons é muito pequeno comparado
a dimensao tipica da zona de Brillouin. Dessa forma, pelas relagoes em 3.7, o momento
linear dos fonons deve ser pequeno também. Dessa forma, para uma zona de Brillouin de
tamanho tipico de 3x10® cm™!, somente fonons da ordem de 10° cm™! sdo observados,
dadas as faixas de energia de luz incidente e espalhada obtidas em experimentos usuais
de espectroscopia Raman [73]. Para que fonons distantes do centro da zona de Brillouin
sejam observados, é necessario que ocorra processos de segunda ou maior ordem, ou seja,
quando mais de um foénon é envolvido, como mostrado no esquema da Fig.2.25 (c); ou
mesmo quando ha quebra de simetria de translacao no material pela insercao de defeitos,
como em 2.25 (b), onde as regras 3.7 nao sao obedecidas.

O tratamento acima considera modelos cldssicos. Entretanto, para uma discussao
precisa das probabilidades de espalhamento, é preciso levar-se em conta o modelo quantico.
Considerando o modelo quantico, o Hamiltoniano do processo Raman pode ser escrito
como [73]:

H = Hy + Hr + Hur, (3.8)

onde H,;, Hg, Hy/r sao os Hamiltonianos do material, da radiacao eletromagnética e da
interagao entre a radiacao e a matéria, respectivamente. Esse Hamiltoniano da matéria é
dado por:
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HM:H6+Hf—|—Hef, (39)

com He, H¢, Her sendo os Hamiltonianos relacionados aos elétrons, aos fonons e a interacao
elétron-fonon, respectivamente. O Hamiltoniano total é dividido em duas partes:

H:H0+H1, (310)

onde Hy = H.+ Hy + Hrp e Hy = Hygr + Hey. Como H; < Hy, esse termo ¢ tratado
como perturbagao do sistema matéria-radiacao com auto-estados de Hy sendo |z) com z
=1, a, b e f, como definidos abaixo. No processo mostrado na Fig. 3.1, o sistema passa
pelos quatro auto-estados de Hy: o estado inicial i), antes da incidéncia da radiagao; dois
estados intermedidrios, |a) e |b), onde ha formagao de um par elétron-buraco e formagao
ou aniquila¢ao de um fonon; e o estado final | f), onde tem-se a luz espalhada com energia
maior ou menor que a da luz incidente.
Os estados |7), |a), |b) e |f) podem serdefinidos como:

i) = |ni, 0,1, ), (3.11)

|a) = ni — 1,0,n, %), (3.12)
B) = |5 — 1,0,n + 1,45,.), (3.13)
|f) = Ini = 1,1,n % 1,4), (3.14)

onde os quatro termos associados aos estados acima correspondem ao nimero de fétons
incidentes, ao nimero de fétons espalhados, ao nimero de fonons e ao estado eletronico,
respectivamente. O sinal positivo no terceiro niimero corresponde ao processo Stokes e
o sinal negativo, ao processo anti-Stokes. Através dos vetores acima descritos, pode-se
calcular, através de teoria de perturbacao de terceira ordem, a intensidade Raman em
funcao da intensidade da luz incidente Ij:

2
(f1Hwmr|b) (b Heyla)(a| Harrlt)
(4 |Z (E-E)E—E) | (319)

onde o somatdrio é sobre todos os estados excitados |a) e |b) e E; é a energia do estado
li), E, é a energia do estado |a) e E, é a energia do estado |b) [71, 72, 73]. A partir
do desenvolvimento da Eq. 3.15 pode-se concluir que hd uma ressonancia (aumento da
intensidade Raman) quando a energia do féton incidente ou espalhado coincide com a
separacao de energia entre as bandas de conducao e valéncia. Dessa forma, é possivel es-
tudar as energias dos estados eletronicos dos materiais variando-se a energia de excitagao,
como é feito para nanotubos de carbono.

3.1.2 Detalhes experimentais
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Fig. 3.1: Diagrama de Feynman associado a um processo Raman Stokes.

O espectrometro Raman utilizado neste trabalho consiste de um triplo monocro-
mador DILOR XY. Este espectrometro é equipado com um microscopio éptico OLYMPUS
BH-2, usado para focalizar o feixe do laser na amostra e para coletar a luz retro-espalhada,
e com um detetor CCD, resfriado por nitrogeénio liquido, que trabalha a uma temperatura
de 140K. A Fig. 3.2 mostra um esquema do espectrometro utilizado. A luz proveniente
do laser incide na amostra, focalizada pelo microscépio éptico, que permite analisar uma
regidao da amostra da ordem de 1 um?2 A Tab.3.1 contém os valores das 4reas do foco
do laser na amostra para um laser de 514.5 nm para diferentes objetivas [73]. E im-
portante observar que, devido a efeitos de difracao, esses valores variam de acordo com
o comprimento de onda do laser utilizado [73]. A luz retro-espalhada pela amostra é
coletada pela objetiva do microscépio e levada ao espectrometro. No espectrometro, a
luz passa primeiramente por um duplo monocromador que é formado por dois estagios,
cada um consistindo de dois espelhos esféricos e uma rede de difragao (M;, My, Gy, Ms,
Mg e G na Fig. 3.2). O duplo monocromador é mais usado numa configuragao que
elimina a luz espalhada que possui a mesma frequéncia do laser (espalhamento eldstico).
No segundo estagio, a luz espalhada converge de maneira que seu foco esteja sobre a
pequena fenda na saida do duplo-monocromador (fenda S3). Ao sair do duplo monocro-
mador, a luz é enviada a um espectrégrafo (conjunto de espelhos esféricos My e Mg e
grade G3), onde a luz sofre uma nova dispersao e é enviada para o detetor CCD. O sinal
¢ entao amplificado, digitalizado e enviado ao computador. O sistema pode ser usado
também no modo simples, onde a luz coletada pela objetiva do microscopio é enviada
diretamente para o espectrografo, sem passar pelo duplo-monocromador. Porém, neste
caso sao necessarios filtros (notch filters) para impedir a passagem da luz proveniente do
espalhamento elastico, o que torna inviavel usar este sistema em experimentos onde sao
usados varios comprimentos de onda de excitacao.

Para excitar as amostras, foram usados diferentes lasers:

1. Laser de argonio-kriptonio (Coherent Innova 70C). Esse Laser pode ser sintonizado
nos seguintes comprimentos de onda (energias): 647.1 nm (1.92 eV), 568.2 nm (2.19 eV),
530.9 nm (2.34 V), 520.8 nm (2.38 eV), 514.5 nm (2.41 eV), 501.7 nm (2.47eV), 496.5
nm (2.50eV), 488.0 nm (2,54 €V), 482.5 nm (2.57 eV), 476.2 nm (2.61 eV), 472.7 nm (2,63
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objetiva | diametro do feixe (mpu) | drea (my?)
10x 1.96 3.00
50x 0.78 0.48
80x 0.45 0.16
100x 0.17 0.021

Tab. 3.1: Valores do diametro minimo do feixe e das respectivas areas do foco do laser com
energia de 2.41 eV para diferentes objetivas [73].

eV) e 457.9 nm (2.71 eV).

2. Laser de corante (Coherent 899-01 Ring Laser). Esse laser usa uma solucao de
corante luminescente que é excitada por um laser de Ar de poténcia de 6,0 W. E possivel
obter uma variagao quase continua do comprimento de onda do laser de saida, dentro da
faixa de luminescéncia do corante. A frequéncia de saida do laser é sintonizada através
da variacao do caminho éptico do feixe dentro da cavidade. Um grande intervalo de
comprimentos de onda é obtido usando-se diferentes solucoes de corantes. Trés diferentes
corantes foram usados: Rodamina 560 (CyoHi5N505Cl) (de 2.23 a 2.29 eV); Rodamina
590 (CogH31NoO3Cl) (de 2.02 a 2.18 V), também conhecida como Rodamina 6G; e DCM
especial (de 1.86 a 2.01 eV), variando-se as suas energias do maior ao menor valor com
intervalos de 2.5 nm (~ 10 meV) para obten¢ao de uma dependéncia quasi-continua do
espectro Raman em funcao da energia de excitacao.

3. Laser de Titanio-Safira. Assim como o laser de corante, esse laser permite variar
continuamente o comprimento de onda. Neste caso ¢ usado um cristal luminescente de
Titanio-Safira dentro de uma cavidade, bombeado pelo laser de Ar. Com este laser foram
feitas medidas usando comprimentos de onda (energias) no intervalo 718-767 nm (1,72
1,61 eV).

3.2 Descricao das amostras

As amostras estudadas neste trabalho foram feitas usando trés técnicas de crescimento:
1.Amostras crescidas por vaporizacao a laser - dopagem com boro

As amostras dopadas com boro foram crescidas por colaboradores (grupo do Prof.
A. M. Rao, da Universidade de Clemson, EUA) pelo método de vaporizacao a laser (pulsed
laser vaporization technique) utilizando-se alvos de grafite dopados com atomos de boro
nas concentracoes: 0, 1.5% e 3% em peso atomico. Neste texto as amostras serdo identifi-
cadas pelas concentracoes de boro presentes nos alvos de grafite, pois ainda nao é possivel
inferir a quantidade exata de boro presente nos nanotubos citeRaol,Rao2.

2.Amostras crescidas por deposicdo quimica na fase vapor (CVD) -
dopagem com nitrogénio, fésforo e enxofre
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Dopante | Concentracao Ntumero de atomos dopantes

por atomo de carbono no precursor

B (boro) 1.5at% 16.9x1073

B (boro) 3.0at% 34.4x1073

N (benzilamina) 3.0wt% 6.3x1073
N (benzilamina) 7.0wt% 14.5x1073
N (benzilamina) 11.0wt% 22.3x1073
P (trifenilfosfina) 0.10wt% 0.09x1073
P (trifenilfosfina) 0.15wt% 1.3x1073
P (trifenilfosfina) 0.20wt% 1.7x1073
P (trifenilfosfina) 0.25wt% 2.2x1073
S (tiofeno) 0.10wt% 2.7x1073

S (tiofeno) 0.12wt% 3.3x1073

S (tiofeno) 0.15wt% 4.1x1073

S (tiofeno) 0.25wt% 6.8x1073

Tab. 3.2: Dopantes e suas concentracoes por peso atomico ou massa e o numero de dtomos de
dopantes por atomo de carbono inseridos no sistema de crescimento.

As amostras de CVD foram crescidas em conjunto com colaboradores do grupo do
Prof. M. Terrones, IPICYT, México. Utilizou-se um vaporizador para fazer com que
a solugao de 1.25% em peso de ferroceno em etanol fosse carregada por um fluxo de
argonio puro ou com 5% de nitrogénio para o interior de um forno onde ocorre a reacao
de crescimento. A adicdo de nitrogénio ao géds carreador é justificada porque estudos
mostram que o acréscimo de Ny ao sistema aumenta o tempo de vida do catalisador,
fazendo com que os tubos fiquem mais longos e menos defeituosos. A Fig. 3.3 mostra um
esquema do aparato experimental usado para o crescimento das amostras.

Para dopagem dos tubos, foram acrescidos trifenilfosfina na solugao precursora nas
concentracoes: 0%, 0.1%, 0.15% 0.20% e 0.25% em peso para dopar os SWNTs com
fosforo; benzilamina nas concentracoes 0%, 3.0%, 7.0% e 11.0% em peso para dopar os
SWNTs com nitrogénio; e tiofeno nas concentracoes 0%, 0.12%, 0.15%, 0.20% e 0.25%
em peso para dopar os SWNTs com enxofre.

A tabela 3.2 mostra todos os dopantes usados neste trabalho e suas concentracoes, bem
como o numero de dopantes por atomo de carbono inseridos no sistema para crescimento
dos nanotubos.

A Fig. 3.5 mostra imagens de microspopia eletronica de varredura de amostras
dopadas com P nas concentracoes 0, 0.1 e 0.25 wt.% de TPP no precursor. Observa-
se que, na amostra 0.1 wt.%, hd menor quantidade de carbono amorfo e outros materiais,
que podem ser ferro coberto de carbono. Essa tendéncia de as amostras com pequena
dopagem serem melhores também vale para as amostras dopadas com B e N, e podem ser
observadas também com o aumento da intensidade Raman do espectro dessas amostras.



3. Métodos 34

3.Amostras crescidas por descarga em arco

Amostras crescidas por descarga em arco (arc discharge, AD-SWNTSs) foram fab-
ricadas no laboratério de nanomateriais do Departamento de Fisica da UFMG, numa
atmosfera de 400 Torr de Hélio, com temperaturas acima de 3000 K. Essas amostras nao
sao dopadas e foram estudadas como controle, por possuirem uma distribuicao de diametro
diferente (1.2 a 1.5 nm) das amostras controle nao dopadas crescidas pelo método CVD
(didmetros de 0.7 a 2.2 nm).

Finalmente, é importante acrescentar que experimentos de espectroscopia de campo
proximo em SWNTs foram realizadas por colaboradores (Prof. L. Novotny, Universidade
de Rochester, EUA) e geraram dados relevantes ao trabalho que serd aqui exposto. Estas
amostras foram crescidas pelo método de descarga em arco e dispersas numa solucao
de dicloroetano. Depois disso, foram colocadas no ultra-som para separacao dos feixes
e depositadas numa plaqueta de vidro, de modo que nanotubos isolados pudessem ser
inspecionados por espectroscopia Raman e fotoluminescéncia.
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Fig. 3.2: Esquema do espectrometro Raman Dilor XY [73].
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Fig. 3.3: Esquema e foto do aparato experimental para crescimento dos SWNTs pelo método
CVD. A solucao precursora é levada em forma de vapor pelo fluxo de argonio até o
forno onde ocorre a dissociacao das suas moléculas e o crescimento dos tubos. Abaixo,
a esquerda, uma imagem do vaporizador (sprayer) usado para volatilizar a solugao.

500

benzilamina trifenilfosfina tiofeno

Fig. 3.4: Moléculas usadas para fornecer os dtomos de dopantes para o ambiente de crescimento
dos nanotubos: a pirazina e a benzilamina para N; trifenilfosfina para P e tiofeno para

S.



3. Métodos 37

Fig. 3.5: Imagens de microscopia eletr6onica de varredura de amostras dopadas com P nas con-
centragoes (a) 0, (b) 0.1 e (c) 0.25 wt.% TPP no precursor. Note que a amostra com 0.1
wt.% TPP é mais contém mais nanotubos que as outras. Imagens feitas em conjunto
com a colaboradora J. Campos-Delgado.



4. BANDAS G E D DE AMOSTRAS DOPADAS

A medida das bandas G e D, assim como o RBM, faz parte da caracterizagao inicial de
uma amostra de SWNTs. Sendo assim, medidas dessas bandas com energia de excitacao
de 2.41 eV foram feitas nas amostras dopadas.
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Fig. 4.1: (a) Espectros na regiao do RBM da amostra com 0.1 wt.% de tiofeno, em vermelho,
comparada com o espectro RBM da amostra nao dopada, medida com Ej,ser=2.41
eV e poténcia de 2.0 mW. (b) Comparagao entre os espectros medidos com diferentes
linhas de laser. (c) Espectros Raman do S e do FeS [75], comparados ao espectro da
amostra S-SWNT dopada com 0.1wt.% de tiofeno medido com linha de laser de 568
nm.(d) Bandas D e G das amostras nao dopada e dopada com 0.1 wt% de tiofeno,
medidas com laser de Ej;5.,=2.14 €V (514.5 nm).

As primeiras amostras a serem estudadas serdo as amostras dopadas com S. A figura
Fig. 4.1 (a) mostra que os picos na regiao do RBM da amostra dopada com 0.1 wt%
de tiofeno nao segue o perfil da amostra nao dopada e nao varia com diferentes energias
de excitagao, como é esperado em um processo ressonante como o que corresponde aos
picos RBM. Esse resultado também foi observado para amostras dopadas em diferentes
concentragoes, como mostrado na Fig. 4.1 (b). A Fig. 4.1 (c) compara o espectro da
amostra dopada com 0.1wt.% de tiofeno medido com energia de excitacao de 2.19 eV
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(568.2 nm) com espectros do S e do FeS [75]. Conclui-se, entao, que os picos observados
na regiao entre 100 a 400 cm ™! sdo provenientes desses materiais. Além disso, a relacao de
intensidade Ip /I das bandas G e D para amostras dopadas com S é muito alta (Ip/Ig > 1
para algumas amostras), tendo um perfil de carbono amorfo (Fig. 4.1 (d)). Isso indica que
a dopagem com enxofre comprometeu demasiadamente a cristalinidade dos nanotubos.
De fato, outros trabalhos ja demonstraram que o crescimento de SWNTs pelo método
CVD leva a formacao de outras estruturas de carbono e que o enxofre pode se ligar ao Fe
inserido no ambiente de crescimento como catalizador [44, 45].
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Fig. 4.2: Bandas G e D medidas com Ejps.= 2.41 €V, com poténcia de 0.2 mW, para amostras
dopadas com (a) B, (b) N e (c) P.
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Fig. 4.3: Razao Ip/Ig para amostras dopadas com diferentes concentragoes de (a) B, (b) N e
(¢) P no precursor, medidas com Ejuse,=2.41 €V e poténcia de 0.2 mW. Os valores de
Ip/Ig sdo a média de medidas feitas em diferentes locais da amostra.

A Fig. 4.2 mostra os espectros das bandas G e D normalizadas pela intensidade da
banda G para nanotubos dopados com B, N e P medidos com poténcia de 0.2 mW e
Elgser=2.41 eV. Os valores de wg nao variam com diferentes dopagens e sdo: 1592 cm ™!
para as amostras de B e 1594 cm ™! para as amostras de N e P. A dopagem das amostras
nao é suficiente para causar uma mudanga estrutural ou um deslocamento suficiente no
nivel de Fermi para mudar wg. A Fig 4.3 mostra a razao Ip/lg para todas as amostras.
Para as amostras dopadas com B, observa-se que a dopagem com 1.5 at.% nao aumentou
a banda D, mas que para 3.0 at.%, hd um aumento signifiativo da desordem na amostra.
Para as amostras dopadas com P e N, a banda D tende a crescer com o aumento da
dopagem, principalmente para as amostras dopadas com P. Mas esse aumento nao é
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significativo, ja que Ip/Is < 0.2. Em verdade, a intensidade Raman de todas as bandas
medidas das amostras dopadas em menores concentragoes teve um aumento significativo
em relacao a amostra nao dopada, o que é mais um indicio de que os tubos nao foram
estruturalmente compromentidos e que a insercao de pequena quantidade desses dopantes
pode ter levado ao crescimento de maior quantidade de nanotubos de maior comprimento.
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Fig. 4.4: Bandas G medidas com Ejgs,= 2.41 eV para diferentes amostras dopadas, com
poténcia de 0.2 mW em (a), (b) e (c) para as amostras de B, P e N, respectiva-
mente; e com poténcia de 2.0 mW para (d), (e) e (f), para as amostras de B, P e N,

respectivamente.
O T T T T T T T 5 T T T T T T _2 T T T T T T
— 1 o 4 i
g 44 ] 64 i
~ _5_ -
R . -8- E
ORI | 104 m 10
i g | -0 1 10 i
'8‘3 10 12
ST 1 -151 {4 7] 1
so -124 E -14 4 * B
204 J
144 . -164 -
'16 T T T T T T T _25 T T T T T T -18 T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 0 2 4 6 8 10 12 000 005 0710 015 020 025
Nivel de dopagem de B (wt.% B) Nivel de dopagem de N (wt.% benz) Nivel de dopagem de P (wt.% TPP)

Fig. 4.5: Deslocamento da frequéncia da banda G (wG;O - wcgz) para amostras de (a) B, (b)
N e (c¢) P no precursor devido ao aquecimento causado pelo laser. Os valores da banda
G™T foram obtidos tirando uma média de wg+ em diferentes posigoes da amostra. As
barras de erro sao o desvio proveniente dessas diferentes medidas.
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Quando as medidas sao feitas com uma poténcia de laser de 2.0 mW, ha um aquecimen-
to das amostras. Por estas estarem em feixes, a banda G tende a se deslocar para menores
frequéncias. A Fig. 4.4 mostra as bandas G dos NTs dopados medidas com poténcia de
0.2 e 2.0 mW e E.s,=2.41 eV. Observa-se que ha uma variacao do deslocamento de wg
com a dopagem quando as medidas sao feitas com poténcia mais alta. Esse deslocamento
para menores frequéncias (wG;O — wg+ ) € mostrado na Fig. 4.5. Todas as frequéncias
decrescem com o aumento da poténcia. Esse deslocamento é homogéneo para as amostras
dopadas com N, mas depende do nivel de dopagem nas amostras dopadas com P e B
(quanto maior a dopagem, menor o deslocamento para menores frequéncias), sendo esse
efeito mais claro no caso das amostras de P. H4 um desvio desse comportamento para
a amostra 3 at.% B; seu deslocamento para menores frequéncias é maior do que o da
amostra de 1.5 at.% B. Isso pode ser explicado por essa possuir grande quantidade de
carbono amorfo, atrapalhando a dissipacao térmica.

A posi¢ao da banda GT varia linearmente com a temperatura para amostras de SWNTs
crescidos pelo método CVD de decomposicao de mondxodo de carbono a altas pressoes
(HIPCo-SWNTSs) [74]. Para caracterizar melhor a variacdo de wg+ com a poténcia do laser
nas amostras dopadas com B, que possui somente a amostra nao dopada e uma amostra
dopada de boa qualidade, foram feitas medidas com diferentes poténcias de laser, e os
resultados sao mostrados na Fig. 4.6. Considerando que a dependéncia de wg+ com
a poténcia do laser também seja linear, os resultados com esse comportamento foram
ajustadas de acordo com a relacao:

wg+(P) = War + JP, (4.1)

onde P ¢é a poténcia do laser em mW e Wt ¢é o valor de wg+ medido com poténcia de 0.2
mW. A Tab. 4.1 mostra os valores para Wet © J para a amostra nao dopada e para a
amostra 1.5 at.% B. Esses ajustes sao aplicaveis até ~3 mW. Para poténcias mais altas,
o deslocamento de wg+ parece saturar. O valor de J para a amostra dopada com B ¢é
menor do que o valor da amostra nao dopada, confirmando que o deslocamento de wg+
¢ menor para essa amostra. Pela Fig. 4.6, vé-se que o valor de saturacao de wg+ para
poténcias altas também é maior para a amostra 1.5 at.% B.

Tab. 4.1: Parametros para a Eq. 4.1. Wek é o valor fixo de wg+ medido com poténcia de 0.2
mW.

Dopagem  wgs (ecm™') J(em™' /mW)
0at.% B (1592) (3.0£0.2)
15at.% B (1592) L(2.12£0.2)
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Fig. 4.6: Variagao de wg+ com a poténcia do laser (Ejq5.,=2.41 €V) para amostras (a) 0 at.% e
(b) 1.5 at.% B. As linhas sao ajustes até P~3 mW da Eq.4.1 com parametros dados
pela Tab. 4.1.



5. MODO RADIAL DE RESPIRACAO - DISTRIBUICAO DE
DIAMETRO

Para caracterizar a distribuicao de diametro das amostras dopadas, bem como possiveis
variagoes nas energias de ressonancia, foram realizadas medidas dos RBMs com diversas
linhas de laser. Através da medida do RBM com diferentes linhas de laser, é possivel
montar um mapa bidimensional da intensidade dos modos RBM em fungao da frequéncia
Raman e da energia de excitacao da amostra, construindo um mapa de ressonancia ex-
perimental (mapa de Kataura). As amostras dopadas com enxofre foram descartadas por
possuirem pouca quantidade de SWNTs, como discutido na sessao anterior e mostrado
na Fig.4.1.

AsFigs. 5.1, 5.2e 5.3 mostram a intensidade dos picos RBM no mapa bidimensional
para as amostras dopadas com B, N e P, respectivamente, bem como as distribuigoes de
diametro das amostras, obtidas através da soma dos espectros RBM para cada linha de
laser. Cada espectro do mapa foi normalizado pelo pico de maior intensidade para melhor
vizualizacao das ressonancias das familias de nanotubos.

Para os mapas das amostras dopadas com boro, observa-se um padrao de ressonancia
mais disperso, mesmo para a amostra nao dopada. Nao hd, portanto, uma identificacao
clara das familias de nanotubos quando se compara com o mapa de Kataura tedrico,
sobreposto ao mapa da Fig 5.1 (a). H4 um ligeiro deslocamento para maiores energias em
torno de 180 - 210 cm ™! e 1.9 - 1.94 eV, nas amostras dopadas, sugerindo que o boro muda
a energia de ressonancia dos nanotubos. Mas isso nao pode ser afirmado categoricamente
ja que nao foi possivel identificar apropriadamente as familias de nanotubos no mapa
bidimensional. Ha também um deslocamento das ressonancias para frequéncias mais
altas, indicando que a presenga de boro gera nanotubos de diametro menor. A fig. 5.1 (d)
mostra a distribuicao de diametro das amostras de B, que foram obtidas somando-se todos
os espectros medidos em diferentes linhas de laser. Para a amostra nao dopada, o diametro
médio é de 1.4 nm, enquanto que na amostra 1.5 at.% B hd quantidade significativa de
nanotubos com didmetros de 1.2 a 1.4 nm. J& a amostra 3.0 at.% B, ha nanotubos ainda
menores, entre 1.1 e 1.4 nm. Nao foi identificado nenhum deslocamento absoluto dos picos
RBM em nenhuma das amostras dopadas.

Os mapas de ressonancia das amostras dopadas com N possuem padroes de ressonancia
regulares, mostrando mais claramente as familias de NTs, com diametros entre 0.75 a
2 nm. Através da equacao 2.19, o grafico de Kataura foi ajustado para a amostra nao
dopada, com a constante relacionada ao ambiente C'~~0.02. Esse valor de C' é da ordem de
grandeza de amostras nao dopadas, o que indica que esse nivel de dopagem nao influencia
no valor dessa constante. Nao foi observada nenhuma variacao das energias de ressonancia
com diferentes dopagens. A distribuicao de diametro varia pouco, sendo mais pronunciada
para a amostra 0.7 wt% N, que possui uma maior quantidade de NT's com diametro maior.
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Fig. 5.1: Mapas de ressonancia E;; em funcao da frequéncia wrpys para amostras dopadas com
boro em (a), (b) e (c¢). (d) Distribuicao de didmetro das amostras dopadas, obtidas
somando-se todos os espectros RBM medidos a diferentes energias de laser.

Esse resultado é diferente do esperado, ja que na literatura, a maioria das discussoes
mostra que N induz a formacao de NT's menores.

Assim como os mapas de ressonancia das amostras de N, os mapas das amostras de P
sao regulares, com diametros entre 0.7 e 2.2 nm. A constante relacionada ao ambiente da
Eq. 2.19 para os graficos esta em torno de C'~0.035, e o grafico de Kataura é mostrado na
Fig. 5.3 (a). H4 um aumento da quantidade de SWNTs de menor didmetro nas amostras
mais dopadas (0.2 wt% e 0.25 wt.% TPP), principalmente em torno de 280 cm~!. Pelos
mapas bidimensionais, vé-se que esse pico é referente & transicao E3, do nanotubo (7,5).
A presenca de fésforo induz, entao, a formacao de nanotubos de diametro menor. Usando
a teoria do funcional de densidade (DFT), implementada no Siesta [76], pode-se calcular
a diferenca de energia para se formar um tubo com fésforo e um tubo sem fésforo. Os
tubos estudados teoricamente foram SWNTs nao dopados, e dopados com P e N com os
indices (10,0), (12,0), (15,0), (6,6), (8,8) e (10,10). Para evitar interacoes dos dtomos
dopantes com suas imagens periddicas, supercélulas contendo oito células unitarias foram
usadas para os nanotubos armchair, e cinco células unitarias para nanotubos zigzag. A
energia de formacao do defeito AE pode ser calculada por DFT, de forma que:

AE = Ep — Epyis — fip — e, (5.1)

onde Ep (Epyis) é a energia total para o SWNT dopado (nao dopado - pristine), e up (fc)
é a energia total de um dtomo de P (C) isolado. Essas energias sao mostradas na Fig. 5.4,
revelando que a energia de formagao decresce com o aumento da curvatura x (inverso do
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Fig. 5.2: Mapas de ressonancia E;; em funcao da frequéncia wrpys para amostras dopadas com
nitrogénio com (a) 0% N, (b) 3.0% N, (c) 7.0% N e (d) 11% N . (e) Distribuigao de
diametro das amostras dopadas, obtidas somando-se todos os espectros RBM medidos
a diferentes energias de laser.

didmetro). Cada ponto é um NT citado acima. A curva decrescente é um ajuste, dado por
AE(eV)~6.625-4.379x. Essa redugao reflete uma menor deformagao na rede hexagonal
do N'T para se ajustar as ligacoes trigonais do atomo de P quando o diametro do tubo é
menor. Dessa forma, a presenca de P no ambiente de crescimento induz a formacao de
NTs menores.
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Fig. 5.3: Mapas de ressonancia E;; em funcao da frequéncia wrpys para amostras dopadas com
nitrogénio com (a) 0% P, (b) 0.1% P, (c) 0.15% P, (d) 0.20% P e (e) 0.25% P. (f)
Distribuicao de diametro das amostras dopadas, obtidas somando-se todos os espectros
RBM medidos a diferentes energias de laser.
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Fig. 5.4: FEnergia de formacao de um defeito formado pela insercao de um adtomo de P na rede de
vérios nanotubos em funcao da curvatura. Os nanotubos usados foram (10,0), (12,0),
(15,0), (6,6), (8,8) e (10,10). A linha horizontal representa a energia de formagao
do grafeno, como limite para nanotubos de diametro grande. Esses calculos foram
realizados pelos colaboradores E. Cruz-Silva, B.G. Sumpter e V. Meunier.



6. BANDA G’ - RENORMALIZACAO DAS ENERGIAS DOS
ELETRONS E DOS FONONS

A banda G’ j4 foi observada na literatura com dois picos em amostras de NTs [78, 79, 80].
Mas sua relacdo com defeitos/dopagem nunca tinha sido identificada. As explicagoes
dadas para esta observacao variam de artigo para artigo, incluindo relacao nao linear
de wg com o inverso do diametro dos tubos [78], nanotubos de parede dupla [79], ou
ressonancia simultanea com fétons incidente e espalhado [80]. Neste trabalho, é mostrado
que esses dois picos estao associados a regioes dopadas e nao dopadas dos nanotubos,
devido a uma renormalizacao das energias dos elétrons e dos fonons nos sitios dopados.
Os dois picos da banda G’ serao chamados de G» e G, onde os indices P e D nomeiam as
bandas das regides ndao dopadas ou sem defeitos (pristine) e as bandas das regices dopadas
ou defeituosas, respectivamente. Nesse capitulo, serd mostrado primeiramente que o pico
extra visto em menores frequéncias em SWNTs e DWNTSs estd associado a presenca de
defeitos. Depois disso, uma analise detalhada desses picos é feita nas amostras dopadas
com B, N eP.

6.1 Banda G' em DWNTs e SWNTs defeituosos

As amostras estudadas nessa secao sao SWNTs nao dopados crescidos por descarga em
arco (AD-SWNTs - arc discharge-SWNTs) e pelo método CVD (CVD-SWNTs). A Fig.
6.1 mostra os espectros RBM e G’ para AD-SWNTs medidas com Ej,.,=2.41 eV e
poténcia de 0.2 mW antes e depois de um tratamento térmico feito com o laser a uma
poténcia de 7 mW por aproximadamente 10 s. Os picos finos sobrepostos na banda G’
sao os espectros RBM transformados segundo a relacao bem estabelecida [77]:

35.4
dy '

wer = 2708.1 — (6.1)

onde Wrpy = %7 1+ Cd? e a equacao é vélida para Ejus.,=2.41 eV.

Enquanto nao ha mudancas no espectro RBM da amostra antes e depois do trata-
mento térmico, observa-se que a banda G, em 2650 cm™! desaparece depois do trata-
mento térmico. E importante salientar que essa amostra possui nanotubos de diametro
grande, entre 1.2 e 1.5 nm. Esse fato, juntamente com o desaparecimento de G’, depois
do tratamento térmico, descarta a possibilidade de o cardter duplo da banda G’ estar
relacionado a uma relacao diferente da Eq. 6.1 para nanotubos de menor diametro, como
descrito em alguns trabalhos na literatura [78, 79]. A intensidade da banda D, em torno
de 1300 cm~! decresce 33% apés o tratamento térmico.

O mesmo comportamento da banda G’ pode ser observado nas amostras CVD-SWNT.
Essas amostras foram tratadas termicamente num forno em atmosfera inerte (fluxo de
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Fig. 6.1: Bandas RBM e G’ de AD-SWNTs (a) antes e (b) depois de tratamento térmico feito
com o laser de 2.41 eV a uma poténcia de 7 mW por 10 s. A banda G/, em 2650 cm ™!
desaparece depois do tratamento térmico. Os picos de menor espessura superpostos em
G’ sa0 os espectros RBM transformados de acordo com 6.1. As Lorentzianas tracejadas
correspondem ao ajuste da banda G’ e as pontilhadas, ao ajuste da banda G/,.

0.5]/min de Ar) por trinta minutos em diferentes temperaturas. A Fig.6.2 mostra os
espectros RBM sobrepostos as respectivas bandas G’ de acordo com 6.1. Na amostra sem
tratamento, hd duas Lorentzianas para ajustar G’ (em 2667 e 2686 cm™!) e duas para
ajustar G/, (em 2644 e 2623 cm™'). A Lorentziana de maior intensidade corresponde a G/
da esquerda, referente aos nanotubos metalicos, de menor diametro. Apds o tratamento
térmico a 400°C, observa-se que a banda G5, ajustada com as Lorentzianas pontilhadas,
tem sua intensidade diminuida. Apés o tratamento a 600°C, a banda G, desaparece
completamente e o espectro RBM muda, mostrando que os tubos menores desaparecem,
deslocando assim a intensidade maxima de G, para maiores frequéncias. Em 6.2 (c),
vé-se a diminuicao da banda D com o aumento da temperatura do tratamento térmico,
mostrndo que o nimero de defeitos nas amostras diminui. E importante ressaltar que,
quando a amostra passa por um tratamento de 600°, os tubos maiores tem sua populagao
aumentada, o que indica a coalescéncia de tubos menores, cujo RBM desapareceu do
espectro, em tubos de diametro maior. Pelas medidas mostradas nas Figs. 6.1 e 6.2 fica
claro que w¢r segue a dependéncia com o diametro mostrada na Eq. 6.1, e que G/, é, como
serd discutido a seguir, devido a sitios defeituosos nas amostras. Medidas semelhantes as
mostradas na Fig. 6.2 foram feitas com Eju.=1.96 €V, onde os nanotubos metalicos sao
os de maior diametro e os semicondutores sao os de menor diametro. Essa é a situacao
inversa da mostrada em 6.2 (a). Os mesmos resultados foram obtidos, ou seja houve
coalesceéncia e diminuicao da populagao de NT's de menor diametro com o tratamento a
600°C, mostrando que esse efeito nao envolve metalicidade dos SWNTs.

Medidas de espectroscopia Raman de campo proximo também confirmam a natureza
local da banda G',. Através desta técnica, pode-se fazer uma varredura espacial da
intensidade Raman de um nanotubo com resolucao de dezenas de nanometros, como
mostrado na Fig. 6.3. Fig. 6.3 (a) mostra o espectro de fotoluminescéncia de um nanotubo
(9,1), que fornece o valor de energia E7;=1.38¢V. Juntamente com o valor de Ef}, o
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Fig. 6.2: Bandas (a) RBM e (b) G’ de CVD-SWNTSs antes e depois de tratamento térmico feito a
400°C e a 600°C (Ejgser=2.41 V). (c¢) Evolugao da banda D com o tratamento térmico
Os espectros em (c) estao normalizados pela banda G. As setas em vermelho em (a)
mostram um aumento da populagao de tubos maiores devido a coalescéncia de tubos
menores. Os espectros RBM foram superpostos a banda G’ de acordo com a relacao
6.1. As Lorentzianas tracejadas correspondem ao ajuste da banda G, e as pontilhadas,
ao ajuste da banda G/,.

espectro RBM do nanotubo, mostrado na Fig. 6.3 (b), foi usado para determinar os
indices (n,m) do tubo. A Fig. 6.3 (¢) mostra a imagem de fotoluminescéncia do nanotubo.
Nesta imagem, nota-se que a fotoluminescéncia é restrita a uma area do nanotubo, como
pode ser observado ao comparar 6.3 (c¢) com 6.3 (f), onde a imagem de topografia do
SWNT (9,1) é mostrado. Enquanto que em 6.3 (d) a banda G é observada ao longo de
todo tubo, a banda D, mostrada em 6.3 (e) s6 aparece no sitio defeituoso do nanotubo,
que coincide com o sitio de onde provém o sinal de luminescéncia. Ao medir a banda G’
ao longo da extensao do tubo, pode-se notar, pelos espectros mostrados em 6.3 (g), que
a banda G, s6 ocorre proxima aos sitios dopados, confirmando que o defeito ali presente
modificou a estrutura eletronica e de fonons do SWNT.

A posi¢ao da banda G’ varia linearmente com a energia de excitagao do laser [81], e essa
dispersao foi estudada medindo a banda G’ em diferentes linhas de laser. Os resultados
para as amostras AD-SWNT estao mostrados na Fig. 6.4 (a). As bandas G ¢ G/, foram
ajustadas com Lorentzianas tracejadas e pontilhadas, respectivamente. A Fig. 6.4 (b)
mostra a posicao dos picos da banda G’ em funcao da energia do laser. Os triangulos e
os quadrados ligados por linhas pontilhadas sao medidas feitas em DWNTs por Pfeifer
et al. [79]. Comparando esses resultados com as medidas dos CVD- e AD- SWNTs, fica
claro que a natureza dos picos medidos é a mesma. As relagoes de dispersao para todas
as amostras estao descritas pelas Egs. 6.2 e 6.3 para G, e G, respectivamente.

em ™t

war, = (99 £ 3) oy Baser + (2442 + 8)em ™! (6.2)
em ™! 1
war, = (T0+ 6)—€V Elaser + (2464 £ 13)em ™" (6.3)

Mais detalhes sobre as diferencas entre essas curvas de dispersao serao discutidos na
préxima sessao, onde serao tratadas amostras dopadas com B, N e P.
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Fig. 6.3: Espectroscopia Raman de campo préximo e fotoluminescéncia e imagens de um SWNT
(9,1) com Ejgser=1.96 €V (632.8 nm). (a) Emissao de fotoluminescéncia com A=904
nm. (b) Espectro Raman. (c) Imagens de fotoluminescéncia do SWNT mostrando o
cardter localizado da emissao (circulo amarelo). (d) e (e) Imagens Raman do mesmo
nanotubo das bandas G e D, respectivamente. (f) Imagem topografica do nanotubo.
(g) Evolugao da banda G’ ao longo do tubo, mostrando o pico G, (Lorentzianas
pontilhadas). A barra de escala em (a) indica 250 nm. Os asteriscos indicam os
espectros medidos proximos ao sitio onde a fotoluminescéncia e a banda D foram
medidas.
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Fig. 6.4: (a) Banda G’ de AD-SWNTs medida em diferentes energias de excitagdo. (b) De-
pendéncia de wgr com a energia do laser para amostras de DWNTSs [79] e amostras
AD- e CVD- SWNTs. As linhas pontilhadas sao guias, reproduzidas como no trabalho
de Pfifer et. al. As linhas sélidas sao relacoes de dispersao das equacoes 6.2 e 6.3.

6.2 Banda G' em SWNTs dopados

Para SWNTs dopados, picos G/, s@o observados a esquerda e a direita da banda G’ para
dopagem com elétrons e buracos, respectivamente. A Fig.6.5 mostra as bandas G’ de
diferentes materiais de carbono sp? e as setas indicam as bandas G, de SWNTs dopados
com atomos de P e de B, doadores e aceitadores de elétrons para o N'T, respectivamente,
e a Fig. 6.6 apresenta a banda G’ das amostras aqui estudadas, dopadas com P, N e B,
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apds um tratamento térmico feito com o laser a 2 mW.
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Fig. 6.5: Bandas G’ de diferentes materiais de carbono sp? medidos com Ej,e,=2.41 eV. As
setas indicam os picos provenientes de regioes dopadas em SWNTs.
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Fig. 6.6: Bandas G’ de amostras com diferentes niveis de dopagem de N, P e B. Observa-se que,
enquanto G', estd & esquerda de G, para o nitrogénio e o fésforo, na amostra dopada
bom boro, G/, estd a diteita. As medidas foram feitas com Ejys.,=2.41 €V e poténcia
de 0.2 mW.

A variagao da posigao da banda G’ pode ser explicada por uma mudanga nas condigdes
de ressonancia do processo Raman. Se a velocidade dos elétrons préoxima ao ponto K
variar, ou seja, se houver uma renormalizacao da energia dos elétrons, o momento lin-
ear do fonon necessario para que o processo Raman com dupla ressonancia ocorra sera
diferente. A Fig. 6.7 mostra o esquema do processo Raman responsavel pela banda
G’ no grafeno, usado aqui por simplicidade. No caso de nanotubos, as energias seriam
quantizadas, mas o raciocinio é o mesmo. O vetor de onda do fonon fica menor/maior
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para satisfazer a condigao de dupla ressonancia para uma dada energia de excitagao,
justificando o deslocamento da banda G’ para menores/maiores frequéncias.

energia do fébnon energia do elétron

N

vetor de onda K

Fig. 6.7: Representacao esquematica mostrando a renormalizacao das energias dos elétrons e dos
fonons num sitio com defeito de carga negativa. O gréfico superior mostra a dispersao
dos elétrons m e 7* ao longo da direcao KMK’ na zona de Brillouin do grafeno. O
mesmo raciocinio pode ser estendido para nanotubos de carbono. O grafico inferior
mostra o ramo iTO (transversal 6ptico) ao longo da diregdo I'K. As setas no grafico
superior indicam transigoes eletronicas (setas verticais) e espalhamento por fénons
(setas quase horizontais). As setas no grafico inferior indicam energias dos mesmos
fonons que espalham elétrons nas transicoes mostradas no grafico superior. Linhas
tracejadas representam as estruturas renormalizadas proximas aos sitios de defeitos.

A dispersao da banda G’ foi medida para todas as amostras dopadas, como mostrado
na Fig. 6.8 (a), (b) e (c¢). A posigao dos picos G’» e G, é mostrada na Fig. 6.8 (d) e as
relacoes de dispersao sao lineares na faixa de energia medida, ou seja:

wWg = WG'K —+ I/qq, (64)

sendo que we i a frequéncia da banda G’ no ponto K, v, é a velocidade do fonon e ¢ é o
momento linear do fonon, mostrado na Fig.6.9 (c). Pela Fig. 6.9 (a), vé-se que:

Elaser = 2VFk7 (65)

onde k£ é o momento linear do elétron medido a partir do ponto K da zona de Brillouin e
vr é a velocidade do elétron no ponto de Fermi. Como a dispersao é linear, essa velocidade
¢ a mesma na posigao correspondente ao vetor de onda k. Pela Fig. 6.9 (b):

q ~ 2k, (6.6)

onde a diferenga entre ¢ e 2k é um J, mostrado na Fig. 6.9 (a) em vermelho. Em
nanotubos, essa diferenga é nula, devido as condigdes de contorno (linhas de corte) e a
equacao 6.6 se torna uma igualdade. Substituindo 6.6 em 6.4, tem-se:
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wWg = We'g + I/q2]{?. (67)
Finalmente, substituindo 6.5 em 6.7:
Vq
Wor = Wark + Elaser . (68)
Vg

A Eq. 6.8 mostra que a dispersao com a energia do laser é proporcional a relacao entre a
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Fig. 6.8: Bandas G’ para amostras dopadas com (a) B, (b) N e (c¢) P. (d) Posi¢oes dos picos
'> € G para amotras de 1.5 at.% de B, 3.0 wt.% N e 0.2 wt.% P. As medidas foram
feitas com poténcia de 0.2 mW. As linhas vermelhas em (d) sao ajustes dos dados de

todas as amostras.

velocidade do fonon v, e a velocidade do elétron vp. Entao, pela Fig. 6.8, a dependéncia de
G’» com a energia do laser é maior que a dependéncia de G, para as amostras dopadas com
elétrons, (95 cm™!/eV e 70 cm™!/eV, respectivamente). Considerando que a dispersao
continua linear até o ponto K, a energia do fonon no ponto K é maior para a banda G/,
observando os valores de wgr, e wgr ., que sao os valores das frequéncias de G e G, no
ponto K, respectivamente. Assim, para lugares com defeitos que induzem uma dopagem,
hé uma renormalizagao da energia do fonon (Fig. 6.7 (b)). Para que G/, fique a esquerda
de G5, além de seguir a dispersao normalizada, é necessario que o vetor de onda do fonon
mude, ou seja, fique menor. Mas para que isso ocorra, deve haver mudanca nas condicoes
de dupla ressonancia, ou seja, uma renormalizacdo da energia dos elétrons (mudanca na
velocidade dos elétrons proximos ao ponto K), como mostra a Fig. 6.7 (a).
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Fig. 6.9: (a) Esquema do processo Raman responsével pela banda G’. O § em vermelho é a
diferenca ente 2k e ¢. k é o momento linear do elétron associado a Ejgse,. (b) Zona de
Brillouin do grafite mostrando que ¢=2k. (c¢) Diagrama de dispersao do grafite. wy é
o valor minimo de w’, no ponto K.

Pela Fig.6.8, observa-se que também que: (i) a banda G’ é mais estreita para as
amostras dopadas com B, devido a distribui¢ao de didmetro ser mais estreita; (ii) As
amostras dopadas com P sdo mais dopadas (possuem mais sitios dopados) que as amostras
dopadas com nitrogénio, ja que Ig, / I/, € maior para essas amostras; (iii) pode-se notar
que a relagao de intensidade entre as bandas G/, e G’» decresce com o aumento da energia
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de excitacao do laser.

O fato de G, estar a esquerda ou a direita de G’» para inser¢do de elétrons ou bu-
racos, respectivamente, esta em acordo qualitativo com medidas feitas em grafeno com
dopagem modulada por uma tensao externa [69]. Para tensoes de gate positivas (insersao
de elétrons no sistema), a banda G’ se desloca para frequéncias menores e, para tensoes
de gate negativas (insersdo de buracos), a banda G’ se desloca para maiores frequéncias.
A diferenca é que neste trabalho foram medidas amostras que contém varios nanotubos
com sitios dopados e nao dopados, e por isso dois picos sao observados no espectro Ra-
man, enquanto que nesse experimento com grafeno os autores descrevem uma variagao
homogénea da dopagem do sistema pela aplicacao de um campo elétrico, justificando a
observacao de uma s6 banda que muda de frequéncia com a dopagem.

Um outro ponto a ser analisado ¢ a relacao IG’D / IGS» com a dopagem. A razao Ip/lg
nem sempre ¢ adequada para comparar o nivel de dopagem entre amostras, como discutido
e mostrado na Fig. 4.3. A Fig. 6.10 mostra a razao Ler, /Igfp para as diferentes amostras,
variando a dopagem. Pode-se notar que, para as amostras de B, essa razao aumenta, mas
nao é consistente para a amostra dopada 3.0 wt.% B, ja que esta é bastante defeituosa.
Para as amostras dopadas com N, o aumento da banda G, nao é monotonico com o
aumento da concentracao de benzilamina inserida na solucao precursora. A amostra nao
dopada parece possuir uma condicao intrinseca de defeitos e a amostra 7 wt.% parece
nao ter sido eficientemente dopada. Para as amostras dopadas com P, entretanto, é clara
a relagao lgr, /IGIP com o aumento da dopagem. Ao comparar a relagao Ip/Ig com a
dopagem na Fig.4.5 para as amostras de P, vé-se que a relagao Ig, / Igr, € mais eficiente
para comparar amostras com diferentes niveis de dopgem, ja que a banda D do espectro
Raman tambem pode ser oriunda de materiais diversos de SWNTs defeituosos, tais como
carbono amorfo.
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Fig. 6.10: Relagoes lgr /Igr, para amostras dopadas com (a) B, (b) N e (c) P, medidas com
Ejgser= 2.41 eV, 0.2 mW.

A banda G’ também pode ser utilizada para estudar o nivel de dopagem de um
unico defeito num nanotubo. Ao comparar amostras dopadas com o mesmo elemento,
as posigoes das bandas G» e G}, ndo mudam, exceto por pequenos deslocamentos prove-
nientes de mudangas na distribui¢ao de diametro dos nanotubos. A Fig. 6.8 mostra, pela
maior intensidade da banda G, que ha mais sitios dopados nas amostras dopadas com
P. Mas, ao medir a separacio entre Gp e G, (wgr,- wer, ) para as amostras dopadas com
N e P, ve-se que essa distancia é maior para as amostras dopadas com N. Isso significa
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que a renormalizagao das energias dos elétrons e dos fonons perto dos sitios dopados com
N é maior que a normalizagao perto dos sitios dopados com P. A Fig. 6.11 (a) mostra a
banda G’ (em preto) para a amostra 3.0wt% N e para a amostra 0.15 wt.% P medidas
com Ej,s,=2.41 eV. Pela distribuicao de diametro, representada pelos espectros RBM
superpostos as bandas G’, como nas Figs. 6.1 e 6.2, os dois picos da banda G’ deveriam se
deslocar para a esquerda para a amostra de P em relacao a amostra de N. Mas a banda
G, da amostra dopada com P estd mais a direita do que a a banda G’, da amostra
dopada com N, mostrando que a renormalizacao das energias é menor. A Fig. 6.11 (b)
mostra a diferenca wer, - wgy, para essas duas amostras para diferentes linhas de laser.
A dependéncia com Ejus, é a mesma para G, para as duas amostras, mas we,- War, é
menor para o fésforo, confirmando uma menor perturbagao no nanotubo.
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Fig. 6.11: (a)Bandas G’ e RBM transformados de acordo com a Eq. 6.1 para amostras dopadas
com 3.0 wt% N (em preto) e 0.2 wt% P (em vermelho). (b) wg - we, da amostra 0.2
wt.% P (circulos vermelhos) em fungao da energia do laser. A linha vermelha é o ajuste
dos dados ((26£1)E;jqser-(30£1)). A linha e os circulos em preto sao provenientes do
ajuste de wgr - we, para as amostras dopadas com nitrogénio ((2444)-(1948)).

Essa diferenca entre a dopagem com P e com N é explicada pelas ligagoes com con-
figuragao sp?, discutidas anteriormente. As Figs. 6.12 (a) e (b) mostram a distribuicao
eletronica em sitios dopados com N e com P, respectivamente. O que se vé é que os
elétrons estao mais delocalizados na rede hexagonal do nanotubo, renormalizando mais
eficientemente as energias dos elétrons e dos fonons. A dopagem com P, por sua vez, possui
um carater mais localizado, compartilhando os elétrons com o NT menos eficientemente.
As estruturas de bandas de um SWNT (10,10) para dopagens com N e P sao mostradas
nas Figs. 6.12 (c) e (d), respectivamente. Novos estados eletronicos sdo criados devido
a dopagen perto do nivel de Fermi, mostradas pelas setas em 6.12 (c¢) and (d). Para o
NT dopado com N, esse estado esta situado abaixo da banda de condugao, movendo o
nivel de Fermi para maiores energias. Isso faz com que o nanotubo, antes semicondutor,
se torne metdlico. O carater localizado da nuvem eletronica préxima ao sitio dopado com
P ¢é responsavel pelas bandas nao dispersivas acima e abaixo do nivel de Fermi na relacao
de dispersao em 6.12 (d). Devido ao carater localizado da dopagem com P, esses estados
nao contribuem para as bandas de conducao.

A anélise da banda G, e a variagao do diametro das amostras, principalmente no caso
do B e do P, sao indicativos de que ha dopagem substitucional nesses SWNTs. Como nao
ha uma maneira direta de confirmar esse tipo de dopagem, apesar de alguns trabalhos
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Fig. 6.12: (a) e (b) Representagdes no espago real dos estados marcados por setas em (c) e (d).
(c) e (d) Estruturas de bandas de um nanotubo dopado com N e com P, respecti-
vamente. A linha pontilhada representa o nivel de Fermi. Os célculos foram feitos
por teoria do funcional da densidade (DFT) [40] implementado por Siesta [76], pelo

colaborador E. Cruz-Silva.

que mostram ligacoes sp? de B pelo método de XPS em SWNTs dopados com B crescidos
por CVD [64], esse trabalho apresenta resultados consistentes para deduzir esse tipo de

dopagem em SWNTs.
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Nanotubos de carbono dopados sao estudados atualmente por varios grupos, devido
a possibilidade de se compreender e controlar as propriedades dos NTs para uma vasta
gama de aplicacoes tecnoldgicas.

Neste trabalho estudamos os principais modos Raman para nanotubos de carbono
de parede tnica, sua origem e seus possiveis comportamentos diante de dopagem dos
nanotubos com dtomos de boro, nitrogénio, fésforo e enxofre. Observamos que a dopagem
com enxofre nao produziu nanotubos de boa qualidade, e que os espectros observados entre
100 e 300 cm™! sao provenientes de compésitos de S e catalisadores (FeS).

A frequéncia da banda nao G muda com a dopagem nas amostras estudadas neste
trabalho, pela pequena quantidade de dopantes presentes na amostra. E sabido que a
banda G se desloca para menores frequéncias com o aumento da temperatura. Usando
uma poténcia de laser maior para medir as amostras e aumentar a temperatura das mes-
mas, observa-se, para as amostras de B e P, um deslocamento negativo de ws dependente
do nivel de dopagem. O deslocamento para menores frequéncias é menor quanto maior a
dopagem. Isso implica que a dopagem causa uma mudanca na condutividade térmica dos
feixes de nanotubos dopados. Esse resultado nao foi observado para as amostras dopadas
com N, em que wg se deslocou homogeneamente, independentemente da dopagem.

A dopagem com atomos de boro provocou uma mudanca na distribuicao de diametros:
do diametro médio de 1.4 nm para a amostra nao dopada para até 1.1 nm para a amostra
dopada com 3.0at.%B. Nas amostras dopadas com nitrogénio nao foi observada uma mu-
danca significativa na distribuicao de diametros. Para a amostra dopada com P, amostras
de SWNTSs de diametros menores foram observadas com o aumento da dopagem. Céalculos
de primeiros principios mostram que SWNTs com diametros menores sao mais aptos a
receber atomos de P, confirmando os resultados das medidas de RBM.

O resultado principal deste trabalho é a renormalizacao das energias dos elétrons e
dos fonons perto de sitios dopados. Esse efeito é observado pelo estudo da frequéncia
da banda G’, que apresenta dois picos: G, que é a banda G’ proveniente de sitios dos
nanotubos sem defeitos ou dopantes e a banda G’,, proveniente dos sitios dopados. A
banda G',, quando esta em frequéncias menores, indica uma dopagem com elétrons, como
no caso do N e do P. Quando est4 situada a direita da banda G’5, indica que os dopantes
sao aceitadores de elétrons, como nas amostras dopadas com B. A diferenca entre as
dopagens com atomos de N e P também foi abordada. Enquanto o atomo de N causa
uma maior perturbacao nos nanotubos, o &tomo de P, por ser maior e nao se encaixar no
plano da rede hexagonal do SWNT, causa uma perturbagao mais localizada. Esse efeito
pode ser medido pela andlise da diferenca entre as frequéncias dos picos da banda G/,
war,- wgr,- Os picos G, das amostras de P estao mais préximos da banda Gp quando
comparados aos picos das amostras de N, mostrando uma renormalizagao mais fraca das
energias dos elétrons e do fonons. Outro resultado importante, proveniente do estudo da
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banda G, é que a relacao ey, / Igr, parece estar mais relacionada ao nivel de dopagem do
que a relagao Ip/Ig.

Concluindo, espectroscopia Raman ressonante é capaz de obter informagoes sobre a
mudanca de estrutura eletronica e de fonons dos NTs de uma forma rapida, com pouca
quantidade de amostra, num método que requer pouca preparacao e nenhuma perda do
material. Além disso, o espectro Raman de nanotubos dopados mostra mudancas mesmo

para pequenas quantidades de dopantes, que nao sao detectaveis com outras técnicas,
como XPS ou EELS.

Perspectivas

A partir da analise da banda G’ de nanotubos de carbono discutidas aqui, novas
idéias e linhas de trabalho podem ser seguidas, como as citadas abaixo:

1- Distin¢ao entre diferentes dopantes, sendo eles moléculas ou atomos ligados cova-
lentemente ao nanotubo;

2- Metrologia da dopagem de nanotubos de carbono, que pode ser feita tanto em escala
macroscopica quanto microscopica;

3- Estudo de SWNT's dopados e isolados por espectroscopia Raman de campo préximo,
para melhor compreender o carater local das perturbacoes geradas pelas dopagens;

4- Desenvolvimento de modelos tedricos que se adaptem melhor para nanotubos dopa-
dos, como calculos de estruturas de bandas de elétrons e de fonons, bem como o desen-
volvimento de uma teoria de espalhamento Raman de segunda ordem com carater mais
local;

5- Identificacao de como as energias de transicao E; e as frequéncias do RBM dos

SWNTs mudam com a dopagem, para o desenvolvimento de um grafico de Kataura para
NTs dopados.
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