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Resumo

Nanotubos de carbono de parede unica (NTs) tem a interessante propriedade de
poderem ser tanto metdlicos quanto semicondutores, dependendo unicamente de
caracteristicas geométricas (diametro e quiralidade). Em qualquer processo de produgao
de NTs obtém-se uma grande distribuicdo de diametros, o que pode ser um entrave para
as possiveis aplicagoes. Além disso, € necessario que o carater eletrénico dos NTs seja

bem definido.

Neste contexto, foram desenvolvidas técnicas para a separagcado dos NTs. Duas destas
que podem ser destacadas sao a ultracentrifugagcdo em gradiente de densidade (DGU) e
a cromatografia em coluna. A cromatografia em coluna, técnica baseada na afinidade
eletrénica entre as espécies de NTs e 0 meio da coluna, foi usada neste trabalho para a

obtencao de amostras enriquecidas com diametros especificos.

O foco deste trabalho é a caracterizagao Optica das amostras separadas combinando
as técnicas de espectroscopia Raman e de absorg¢ao Optica. Por meio da espectroscopia
Raman é possivel obter a concentragao relativa entre todas as espécies de NTs presentes
nas amostras separadas com a analise dos perfis de excitagdo Raman para o modo de
respiracéo radial (RBM). Este modo é caracteristico para cada espécie de NT por ter uma
relacdo com o didmetro do mesmo. Em conjunto com a absorgédo éptica, esses dados

fornecem a concentracéo absoluta das espécies presentes na amostra.

A partir destes dados foi observado que as amostras separadas de NTs (6,5)
conseguem um enriquecimento de 60% desta espécie na concentracdo relativa e

amostras separadas de NTs (7,6) conseguem um enriquecimento de quase 80%.

Na combinagédo das duas técnicas, conseguimos uma forma simples e confiavel para
fazer a caracterizagdo das amostras separadas, pois € possivel observar a contribuicao
individual de cada espécie presente na amostra e obter parametros que possibilitam a

caracterizagao de outras dispersdes de NTs por este método.
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Abstract

Single Wall Carbon Nanotubes (NTs) have the interesting property of being both
metallic and semiconducting, depending uniquely on its geometric characteristics
(diameter and chirality). Any NT production process has a large diameter distribution,
which can be a hindering for its possible applications in which it is necessary that the

electronic character of the NTs is well defined.

In this context, separation techniques for sorting the NTs have been developed. Two of
these that can be highlighted are the density gradient ultracentrifugation (DGU) and the
column chromatography, technique based in the electronic affinity between NTs species
and the column medium, was used in this work for obtaining separated and enriched

samples of NTs.

The focus of this work is the optical characterization of the separated samples
combining both Raman spectroscopy and optical absorption. By means of Raman
Spectroscopy, it is possible to obtain the relative concentration among the NTs species in
the separated samples by the analysis of the Raman excitation profile for the radial
breathing mode (RBM). This is a characteristic Raman mode for each NT species for its
relation with the NT diameter. Along with the optical absorption, these data provide the

absolute concentration of the species present in the sample.

From these data, it was observed that (6,5) enriched NT samples can reach an
enrichment of 60% of this species in the relative concentration and (7,6) enriched NT

samples can reach an enrichment of nearly 80%.

Combining both techniques, a simple and trustworthy method for characterizing the
separated samples is achieved, for it is possible to see the individual contribution of each

species for the sample, which enables the characterization of other NTs dispersions.
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Capitulo 1: Introdugao

O desenvolvimento das sociedades humanas € extremamente dependente do
aprimoramento de materiais para inumeros fins. No inicio da civilizacdo, era feita a
producdo de ferramentas e armas de pedras, madeira, 0ssos e peles, mas com o advento

do dominio do fogo, outros materiais foram agregados a vida humana.

Os materiais mais comuns numa era definiam esta, como foram as idades da Pedra,
Bronze, Ferro e Ago. Foi necessaria a evolucido de materiais para melhorar técnicas de
producdo de ferramentas, que auxiliavam tanto no cotidiano das pessoas, para a
confecgdo de roupas, utensilios dos mais diversos tipos, méveis e moradias, quanto no
desenvolvimento das préprias técnicas. Este processo iterativo que culminou nas
revolugdes industriais e no desenvolvimento dos materiais mais comuns que sé&o

utilizados hoje para a construgao de prédios, automdéveis, eletronicos, entre outros.

Atualmente estamos interessados no aperfeicoamento de materiais para a redugéao do
custo operacional de construcido desses bens e de inumeros outros, além de tornar
tratamentos médicos menos intrusivos e de melhorar a qualidade de vida dessa geracao e

das futuras. Esse é um dos principais motivos para a criagao de nanomateriais.

Os nanomateriais tém esse nome devido ao seu tamanho “nanoscépico” (1 nanémetro
¢ igual a 10®° metros ou 1 metro tem 10° nanGmetros). Para efeitos de comparacao, a
distancia entre a Terra e a Lua é de aproximadamente 4 x 10® m, portanto, comparar o
triplo dessa distancia a 1 metro € como comparar 1 metro a 1 nm. Mesmo as menores

células do corpo humano tém quatro ordens de grandeza a mais que esse tamanho.

E exatamente ai que essa tecnologia brilha, pois essas estruturas podem entrar
facilmente no corpo e fazer reparos para tratamento de cancer em lugares bem
especificos, entre outras tantas possibilidades somente no campo da medicina. Essa
tecnologia ainda pode ser extremamente util em outras areas, como construgéo civil,

design, confecgao de artigos esportivos, eletrdnicos, dentre tantos outros.

As estruturas de carbono foram algumas das primeiras estruturas nanoscopicas
estudadas e merecem destaque devido ao fato de terem propriedades bem interessantes
tanto do ponto de vista de aplicacédo quanto do ponto de vista de suas propriedades

basicas.

O grafite € usado desde os tempos antigos para a escrita, desenho, artes, entre outras.
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O grafite é formado por um empilhamento de estruturas bidimensionais (camadas)
formadas por atomos de carbono. Como a ligagdo entre as camadas é muito mais fragil
que a ligagao formada por atomos numa s6 camada, quando ela é pressionada e atritada
contra uma superficie porosa como uma folha, por exemplo, os planos do grafite saem

dele e se ligam a superficie, formando a trilha tdo conhecida dos lapis.

A estrutura bidimensional formada pelos atomos de carbono no grafite € conhecida na
literatura como o grafeno, que é uma das formas mais recentes separadas de alétropos
de carbono.” Uma das mais importantes propriedades do grafeno é a sua dispersédo
eletrénica linear perto do nivel de Fermi, onde as suas bandas de valéncia e de condugao
se tocam. Exatamente nesse ponto, a densidade de estados é inexistente e, devido a

esse fato, o grafeno é conhecido como semicondutor de gap nulo.

O fulereno, descoberto em 1985 pelo grupo de Richard Smalley,? € comumente
conhecido como uma estrutura de carbono com formato de uma bola de futebol com um
atomo em cada um de seus vértices, totalizando sessenta atomos de carbono. Hoje
entretanto, sdo conhecidas diversas estruturas com formatos parecidos com o do
fulereno, mas com um numero maior de atomos de carbono em sua estrutura, que nao
precisa ser necessariamente aquela da bola de futebol. As aplicagbes conhecidas do
fulereno s&o associadas principalmente a medicina para mecanismos de entrega de

drogas, agentes de contraste de raios-X, entre outros.?

Uma das formas de carbono cujas possiveis aplicagdes se estendem a varios campos
sdo0 os nanotubos de carbono. Descobertos por lijima,*® os nanotubos podem ter entre
uma até multiplas camadas, sendo os ultimos utilizados para fins como o reforgo de
estruturas de concreto e para o reforco do concreto em si,® de forma a melhorar a
resisténcia mecanica deste e reduzir a necessidade de adicionar estruturas metalicas a
construgcdo. nanotubos de multiplas paredes também podem ser utilizados para a

producao de artigos esportivos’ devido a sua alta resisténcia mecanica e baixo peso.

Mas os nanotubos de parede unica tém diversas outras aplicagdes além destas. Devido
ao fato de terem duas de suas dimensdes extremamente reduzidas, os nanotubos de
parede unica apresentam propriedades de materiais unidimensionais como dispersdes
eletrbnicas parabdlicas e a existéncia de singularidades em sua densidade de estados
eletrénicos, que levam esse material a apresentar transicdes eletrbnicas discretas. Além

disso, eles podem aparecer em duas formas: como nanotubos metalicos, que conduzem
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eletricidade razoavelmente bem, e como nanotubos semicondutores com separacoes
(gaps) entre as bandas de valéncia e condugado, que os levam a ndo serem tao bons
condutores. Estes fatos levam os nanotubos de parede Unica a serem excelentes
candidatos para a producdo de componentes eletrbnicos como diodos e transistores,

capacitores, sensores e sondas,® células solares®, e até computadores completos.

Para a aplicagdo deste material € necessario fazer uma caracterizagdo completa de
suas caracteristicas para o direcionamento de cada material a uma area especifica. Essa
€ a proposta desse trabalho, apresentar uma forma de caracterizagdo mais simples e
mais barata para a caracterizagdo de amostras em solugdo de nanotubos de Carbono de

Parede Simples separados por Cromatografia em gel.

Nos préoximos capitulos, serdo introduzidos os conceitos basicos pertinentes aos
nanotubos. No capitulo 2, € feita uma revisdo das propriedades eletrénicas, opticas e
vibracionais dos nanotubos. No capitulo 3 é apresentada uma teoria para a absorgao
Optica dos nanotubos e é feita uma revisdo da espectroscopia Raman e sua aplicagao
para os nanotubos. No capitulo 4, sdo apresentadas as formas de produgao e separagao
dos nanotubos e a aplicagao destes métodos para a criagcdo de amostras utilizadas neste
trabalho. No capitulo 5 é feita a analise dos resultados experimentais obtidos para as
amostras, e €& apresentada uma forma mais eficiente para a caracterizagdo de

suspensodes de nanotubos.
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2.1 Uma breve Introducgao

Apesar de os nanotubos de carbono de parede unica (NTs) terem sido observados
antes do grafeno, é a partir dele que os principais calculos de estrutura eletronica e
vibracional sao feitos. Isso € devido ao fato de NTs serem uma supercélula, que pode ser
completamente descrita por uma célula unitaria mais simples, a célula do grafeno neste
caso. E exatamente por esse fato que as propriedades dos NTs podem ser derivadas das
propriedades basicas do grafeno. Portanto, comegcamos toda a discussao pelo grafeno e

entdo fazemos a extensao dos argumentos apresentados para os NTs.

2.2 Estrutura Cristalina e Espaco Reciproco

(@)

Figura 2.1: (a) Representagdo esquematica de uma folha de grafeno com seus respectivos vetores base
(canto superior direito) e os os vetores C, e T para o NT (6,4) junto as diregdes que definem a

direcdo de enrolamento para os NTs Zig Zag em azul e Armchair em vermelho. (b) Simulagdo da estrutura
do NT (6,4).

O grafeno nada mais é que uma folha formada por atomos de carbono com ligagdes
sp? no plano, isto &, uma folha com apenas um atomo de espessura. Como podemos ver
na figura 2.1, as ligagdes dos atomos de carbono geram hexagonos, e portanto a rede de
grafeno ndo € uma rede de Bravais. Faz-se necessario uma base com 2 atomos para
conseguirmos descrever toda a rede, levando a célula unitaria a conter 2 atomos de
carbono, como vemos na figura 2.1. O valor do parametro de rede a € 0,246 nm, a
distancia entre atomos de carbono € de 0,142 nm e os vetores base da rede podem ser

escritos em coordenadas cartesianas como:
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-

a,=

(V32+%) ; a@,=2(V3%-9) . (2.1)

a
2 2

Para um NT, precisa-se definir dois vetores: o vetor quiral éh , responsavel por
descrever a circunferéncia do tubo e o vetor translacional 7' , responsavel por descrever
a altura da célula unitaria do NT. Ambos vetores sdo necessarios para descrever a célula
unitaria de um determinado NT. A maneira mais simples e geral de descrever o vetor
quiral é através de uma combinacéo linear dos vetores da base do grafeno, da seguinte

forma:

-

C,=nd+md, - (2.2)

Da primeira relagéo, € obtido diretamente o diametro do NT em fungdo somente dos

indices quirais:

—

d;%(nz+mz+nm)z : (2.3)

Como exemplo, para o NT (6,4), d, = 0,683 nm. Como o vetor éh forma um circulo

ao redor do NT, » e m tem de ser necessariamente inteiros. Os indices » e m sao
usados para identificar as diferentes quiralidades de nanotubos e definem um NT
essencialmente. Como sera visto durante toda a extenséo do texto, a grande maioria dos
calculos para a estrutura eletrénica pode ser simplificada para relagcbes com os indices
dos NTs. O vetor translacional também pode ser escrito como uma combinagdo dos

-

vetores da base do grafeno e, como os vetores 5h e T sao perpendiculares, pode-se

encontrar a combinagéo apropriada dos vetores da base do grafeno através do produto
vetorial entre a direcdo perpendicular a folha (eixo z) e o vetor quiral. Usando as relagdes

——= , chegamos a:

fI?Xéhm(2m+n)d'l —(2n+m)d,=pa,+qa, . (2.4)

Como o vetor definido na equacado 2.4 pode nao ser o menor vetor possivel para

descrever o nanotubo, € necessario simplificar a norma do vetor pelo maximo divisor

comum (mdc) entre os indices p e 4 , 0 que leva a redefinicdo destes, de forma que:

p:—(2n21+n) ; q:—(ztl—-'-m) ; d,=mdc[(2m+n),(2n+m)] . (2.5)

r r

Usando as equacgdes 2.2 e 2.5 com o vetor quiral para um NT qualquer, é construida a
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-

célula unitaria para o NT (6,4) em que (7,,:6d’1+4d’2,T:7 a,—8a, , como ilustrado na

figura 2.1.

A partir dessas definicdes, sdo obtidas varias informacdes sobre os NTs. Comegando
com o angulo quiral, o angulo entre o vetor quiral e o vetor a,
ang=""3) (2.6)

2n+m
Analisando a estrutura do nanotubo desenrolado da figura 2.1, ao ser feita a inversado y
= -y, teremos simplesmente uma invers&o dos indices n e m , portanto o dngulo quiral
fica limitado aos quadrantes superiores. Como o conjunto de vetores (@,,a,—@,)

também é uma base do grafeno, se o angulo quiral for superior a 30° comegamos a
repetir nanotubos ja descritos, somente com uma inversao de indices. Isso é importante
para propriedades de helicidade, mas nao é relevante para propriedades vibracionais.

Consequentemente podemos limitar o angulo quiral entre 0 e 30°.

Esses dois extremos sdo casos particulares muito interessantes conhecidos como NTs
armchair (6 = 0°, n = m) e NTs zigzag (6 = 30°, m = 0). NTs armchair sao todos metalicos
e os NTs zigzag sdo metalicos quando o indice n é divisivel por 3. A explicagdo para tal
fendbmeno tem ligacdo com a estrutura eletronica dos NTs de carbono e sera explorada

mais a frente.

A area da célula unitaria pode ser calculada a partir do produto vetorial entre o vetor

quiral e o vetor translacional:

2 2 2
G x Fl=a (3] Lomar 3Lt ) 2.7)
s

Como cada hexagono do grafeno tem area de - a* , pode-se dividir a area total da

célula unitaria dos NTs e obter assim o numero de hexagonos, N, e o numero de atomos
de carbono, 2N, na célula unitaria do NT:

N:2(n2+m2+nm)
d

r

(2.8)
De posse dessas informacdes, € montado o espaco reciproco dos NTs.

O espaco reciproco de qualquer material pode ser obtido através das relagdes

a-b;=2md onde o6, € a fungdo delta de Kronecker. A partir dessas relagdes, o

y oo
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espaco reciproco do grafeno pode ser obtido:

D) ¢ =R (op) (2.9)

Esses dois vetores definem a 12 Zona de Brillouin (FBZ) do grafeno que assim como a
célula unitaria no espaco real € um losango, rodado de 30° em relagdo ao espaco real.
Definimos os trés pontos de alta simetria da FBZ do grafeno como os pontos /I° com
simetria Den, M com simetria Do, € K com simetria D3y, que séo o ponto central, um
dos vértices e o centro da aresta do hexagono, respectivamente. A figura 2.2 mostra o

espaco reciproco do grafeno.

Com os dois vetores do espaco reciproco do grafeno como base, € possivel construir o
espaco reciproco dos NTs como uma combinacgao linear desses. Como no grafeno, temos

duas relagbes para o espaco reciproco:

n ; CrK,=T-K,=0 , (2.10)

0l
S}

Ch'KlzT'Kz
usando-se ambas relagcdes para montar o espacgo reciproco dos NTs:

—

b, ; K,= 2

d,

—

K = 1

N

- > - = = 27
b+ b——b, ; |K|| ; |K2|:T . (2.11)

=|3

4P
N N

Te

-

Figura 2.2: Espaco reciproco do grafeno. Pode-se ver vetores b, e b, , reciprocos dos vetores da
base real do grafeno. O ponto [ é tomado como o centro do espago reciproco, e devido a
periodicidade hexagonal da rede do grafeno, a primeira zona de Brillouin é também um hexagono pois é
formada ao tragar planos perpendiculares ao seguimento que liga os pontos periédicos. Os pontos [~

, M e K s3o os pontos de de alta simetria contidos no espaco reciproco e s&o utilizados para fazer
a projecao das dispersdes de elétrons e de fénons do grafeno.
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A figura 2.3(a) mostra a FBZ para o NT (6,4). A 1% Zona de Brillouin dos NT, como
podemos ver, € um retangulo, com area N vezes menor que a 12 Zona de Brillouin do
grafeno. Levando em conta que um vetor de onda k qualquer é quantizado ao longo da
circunferéncia do tubo, isso leva a funcdo de onda de um elétron a ter uma fase relativa

de multiplos inteiros de 211. Logo:

k-C,=2mu, u=0, 1, ..., N—1

Quando essa relagdo € aplicada no espacgo reciproco do grafeno, sdo gerados
segmentos conhecidos como linhas de corte,’' que se estendem pelo espacgo reciproco
do grafeno, como pode ser visto na figura 2.3(b). A distédncia de separagao entre as linhas
éde 2/d, e parao caso de um NT com comprimento infinitamente maior que seu vetor
translacional, o vetor de onda ao longo do eixo do tubo & continuo, de forma que os
segmentos possuem comprimento de 2xn /7 , ou seja, variam de —=n/T a =n/T

Portanto, os vetores de onda permitidos tem a forma:

—

/}':uk1+k?2 s —xIT<k<xlIT (2.12)

2

i

Figura 2.3: (a) Vetores I?l e 132 e (b) Linhas de corte para o NT 6,4. (c) O esquema de dobramento
de zona, no qual todas as linhas de corte sdo transladadas para a FBZ do grafeno.
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em que k& ¢é um ponto na linha de corte. Pode-se mapear todo o espacgo reciproco de
um NT por translagbes destes segmentos por combinagdes lineares de Ifl e 132 ate

que eles preencham totalmente a FBZ do grafeno, num processo de zone-folding
(dobramento de zona)™'*'*, como ¢ ilustrado na figura 2.3(c).

A grande vantagem de usar esta aproximacgao reside no fato de podermos aplicar todos
os calculos da dispersao eletronica e de féonons do grafeno para os NTs diretamente. Na
pratica, isso € muito mais simples que calculos de primeiros principios, pois o grafeno so
possui 2 atomos por célula unitaria, enquanto um NT como o (6,4) tem 152 atomos por

célula unitaria.

2.3 Dispersao Eletrénica

A dispersao eletrénica do grafeno pode ser obtida através do modelo de Tight binding.
Este modelo consiste em considerar as contribuicdes dos orbitais atbmicos de cada
atomo nas interagdes presentes no cristal. Para o grafeno, considerando apenas as

interagbes com os primeiros vizinhos e elétrons m, obtemos a seguinte relagdo para a

energia®®:
s EZpiYO\/|f(7€)|2
E(k)= o
— 3k k k '
\/|f(k)|2:\/1+4cos( 2xa cos Ea +4.cos’ %a
onde E,, , y, € s, sao constantes determinadas empiricamente. Para obtermos os

mesmos resultados que os calculos de primeiros principios, usamos os valores E,, =0,
Y, =-3,033 eV e s, =0,129". A dispersdo eletronica do grafeno pode ser vista na
figura 2.4(a).

Devido a forma cénica da disperséao eletronica perto do nivel de Fermi no ponto K ,
podemos fazer uma expansdao nas proximidades do ponto K para k pequeno,

x/|f(k)|zm*%k ,'® e encontrar uma variagéo linear da energia com o momento:

E(%)Ni\/;—ayo k=hkv, > E_ ~a 3y k ; k:\/ki+ki : (2.14)
Com a relagao acima, a diferenca de energia entre as bandas de conducédo e valéncia

(para um dado vetor de onda) do grafeno varia de forma linear para energias mais baixas,

11
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Figura 2.4: (a) Dispersao eletronica do Grafeno obtida pelo método de Tight Binding com as constantes
descritas no texto. (b) Dispersédo eletronica nas proximidades do ponto K. Observa-se o formato conico da
dispersao eletrbnica nessa regiao.
como era esperado. A forma cdnica da dispersao perto do ponto K pode ser vista na
figura 2.4(b). O grafeno tem propriedades interessantes como o fato de ele ser um
semicondutor de gap nulo, ou seja, no nivel de Fermi onde as bandas se encontram nos
pontos K e K' a densidade de estados eletrdnicos € nula. Isso pode ser visto na

figura 2.4(b). Outra propriedade interessante € o fato de ter uma alta velocidade de Fermi

com ordem de grandeza de 10° m/s de acordo com a equacéo 2.14.

Obtém-se uma aproximacdo para a estrutura eletrbnica para os NTs ao serem
aplicadas as linhas de corte diretamente sobre a dispersao de elétrons do grafeno e entao
deslocando-se todas as curvas obtidas para a FBZ do NT, de forma a serem obtidas
curvas em uma so dimensdo, no processo de zone-folding. Os valores para as energias

do NT terédo a seguinte forma:

—

K2 —
E,=E_, | k—2+uK,
I(Z

u g2D

(2.15)

A dispersao eletronica do NT (6,4) (obtida por essa aproximacao) é apresentada na
figura 2.5(a) primeiro com as linhas de corte sobrepostas a dispersdo do grafeno, e em
seguida formando a dispersdo unidimensional do NT. Nessa dispersdo em particular, ha
um gap de energia, caracteristica de materiais semicondutores, o que faz desse um NT
semicondutor. Um nanotubo pode ser considerado semicondutor se nenhuma linha de
corte passa pelos pontos K ou K' da FBZ do grafeno onde as bandas de valéncia e
condugédo se tocam, como € ilustrado para o NT (6,4) na figura 2.3 (c). Caso contrario se
uma linha de corte passa pelo ponto K ou K' nao ha gap de energia, e o NT é

considerado metalico.'®

12
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Figura 2.5: (a) Projegdo bidimensional das linhas de corte aplicadas diretamente sobre a dispersao
eletrénica do grafeno estendida sobre seu espacgo reciproco.(b) Dispersao eletronica do NT (6,4) obtida
pela aproximagao de Zone-Folding a partir da dispersao eletrénica do grafeno. (c) Ampliagao da figura (b)
gue mostra com mais detalhe o gap entre as bandas de valéncia e condugio.?

Entdo, para um NT ser metalico, este deve respeitar a seguinte condigdo’®:

EC=kC, > u=20im)
Como uw € um numero inteiro por definicdo, a soma (2n+m) deve ser um multiplo de
3. Caso contrario, o NT é semicondutor. Como ha um multiplo de trés a cada trés numeros
inteiros em sequéncia, existem duas vezes mais NTs semicondutores que metalicos.
Existem outras notagdes™ (que ndo mudam o fato dos NTs serem semicondutores ou
ndo), mas nesse estudo sera adotada essa convengdo. Portanto, se o indice de um NT
zigzag é divisivel por 3, ele € um NT metalico.

E interessante observar a densidade de estados eletrénicos (DOS) para ambos os

casos e ela pode ser calculada através da expressao:

=|

g(E)=2 ﬁjdk(s(E—Eﬂ(ié))la%k(k)]_l , (2.16)
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Figura 2.6: Densidade de Estados para dois NTs, um NT semicondutor (a) (7,0) e um NT metalico (b)
(6,6). E facil observar a auséncia de densidade de estados para k perto de 0 para o caso do NT
Semicondutor.

onde a soma é feita sobre todas as bandas.

As linhas de corte geram maximos locais na DOS, as singularidades de van Hove
(VHS). A DOS do NT é caracteristica de sistemas unidimensionais. Para NTs metalicos, a
densidade de estado perto do nivel de Fermi é pequena, mas existente. Para NTs
semicondutores isso n&o acontece e temos um gap de energia. Podemos ver a DOS para
os NTs (7,0), e (6,6) na figura 2.6.

As transi¢des opticas entre as VHS acontecem predominantemente entre as linhas de
corte de mesmo indice i e suas energias podem ser aproximadas para a dispersao linear
do grafeno nas proximidades do ponto K . Substituindo as equagdes 2.11 e 2.12 em
2.14:

E __Nay,
ii_\/@dt ’ (2.17)

onde N =1 e 2 para NTs semicondutores, 3 para metalicos, 4 e 5 para semicondutores

novamente e assim em diante. Nessa expressdao ainda devemos levar em conta
corregbes de distorgdo das curvas de equi-energia, que tendem a formar um tridngulo a
medida que ficam mais longe do ponto K e se aproximam do ponto M , como
podemos ver claramente na figura 2.5(a). Este efeito leva os valores de energia a
sofrerem desvios dos valores previstos pela equacio, e esses desvios sdo dependentes
da quiralidade do NT, mas especificamente, sdo dependentes do angulo quiral do NT e

adicionam uma correcéo a equacao 2.17:

_Nay, Acos(30)
=10y
ii \/3d[ d2

t

(2.18)
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O segundo termo da equacao 2.18 € um fator empirico e a constante 4 deve ser

ajustada para cada energia de transicdo."’

Para NTs de diametro pequeno devemos levar em conta ainda os efeitos de curvatura
inerentes ao formato dos tubos. Para tubos de didmetro grande esses efeitos n&o s&o tao
importantes devido ao fato do espacamento entre as linhas de corte ser menor. A principal
contribuicdo para a correcédo é a re-hibridizagdo dos elétrons o —n , que pode ser
aplicada diretamente ao calculo ao considerarmos todos os orbitais no calculo da
dispersao eletronica.

Por fim, ainda é necessario fazer corre¢des para efeitos de interacédo de muitos corpos
(elétron-elétron e elétron-buraco), que vem de contribuicbes de éxcitons e podem levar a

corregoes de até 1 eV. Ao levarmos essa contribuigdo em conta, chegamos a:'®'%%

Navy,
E. =
ii \/gdt

onde b é uma constante dependente do meio e ¢ = 0,812 nm™. Essa relagdo é valida

Nid yraal (2.19)

t

l1+b10g c l+Acos(3€))

somente até a primeira transicdo metalica ( N = 3). Para as transi¢des seguintes, é
necessario fazer mais correcdes devido as contribuicdes excitdbnicas ndo serem sempre

as mesmas.

Na aproximacéao simples de Tight Binding, nao levamos em conta a curvatura. Portanto,
os unicos NTs realmente metalicos sdo os armchair. Todos os outros NTs com 2n+m

multiplo de 3 apresentam um pequeno gap que varia com o inverso do diametro.
2.4 — Propriedades Opticas

Pode ser construido um grafico que relaciona as energias de transigdo de cada NT com
o seu diametro (figura 2.7(a)), ou o inverso deste. Usando o fato de que a frequéncia de
vibragdo dos modos de respiracao radial (RBM) é inversamente proporcional ao didmetro
do NT, que sera explicado no préximo capitulo, é possivel fazer a construgédo desse
grafico relacionando a frequéncia de RBM diretamente as energias de transicdo. Esse
grafico € mais conhecido como o grafico de Kataura, e € muito utilizado para a

caracterizagcao de amostras de NTs.

Esse grafico é obtido ao levar em conta as corre¢des para efeitos de curvatura e de

muitos corpos obtido pelo método de Tight Binding estendido. Podemos ver o grafico de
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Figura 2.7: Gréfico de Kataura com variagdo da energia de transigdo dos NTs (a) com o didmetro e (b)
com a frequéncia de RBM. Em (a) os circulos vermelhos sdo NTs semicondutores do tipo 1, os circulos
azuis sao NTs semicondutores do tipo 2 e os circulos pretos sdo NTs metalicos. Em (b), os simbolos
azuis sdo NTs semicondutores e os simbolos vermelhos sdo NTs metédlicos. Em ambas as imagens,
podemos ver claramente o comportamento de familias assumido pelos NTs."

Kataura na figura 2.7(b). Uma das caracteristicas dos NTs no grafico de Kataura, € o fato
de se agruparem em familias de determinados tipos que podem ser da forma (2n+m)

ou (n—m) . A primeira notacdo fora introduzida antes, na condicdo 1. Para NTs
semicondutores, eles podem ser classificados em tipos 1 ou 2 de acordo com uma
simples regra envolvendo seus indices: se o resto da divisdo de 2n—m por 3 for 1, o NT
é classificado como tipo 1 e caso o resto seja 2 ele é classificado como tipo 2. Caso
contrario, o NT é metalico. Por exemplo, para o NT (6,4), 2n+m € 16, portanto, o resto

de sua divisao por 3 € 1, ou seja, o NT (6,4) € um NT semicondutor do tipo 1.

2.5 — Dispersao de Fénons

7

A dispersdo de fénons é obtida ao resolver a equagcdo de movimento para o
deslocamento do i-ésimo atomo de sua posigdo de equilibrio #,=(x,, y,,z,) para N

atomos na célula unitaria com o uso da seguinte expresséo:"
MZ_I/ZZZ Klj(l/_[j_ﬁi>,(i:1,...,N) 9 (2‘20)
7

M, é a massa do atomo i e K" & elemento ij do tensor de constante de forga

entre os atomos i e j. A soma é feita sobre os vizinhos mais proximos do atomo i.

Para o grafeno, podemos seguir os passos da referéncia 21 para chegar até a
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Figura 2.8: (a) Dispersao de fonons do grafeno obtida quando tragcamos as curvas nas dire¢des de alta
simetria. (b) Modos de vibragdo de uma célula unitaria do grafeno.

disperséo de fénons. Ela pode ser vista na figura 2.8(a) e ao seu lado na figura 2.8(b), os
6 modos de vibragdo de uma célula unitaria do grafeno, sendo 3 acusticos e 3 Opticos,

com vibragdes no plano (2 transversais e 2 longitudinais) e fora dele (2 transversais).

Usando o processo de zone-folding (0 mesmo usado para a dispersao eletrbnica)
obtemos a dispersdo dos NTs ao aplicarmos as linhas de corte diretamente sobre a
disperséo de fénons do grafeno (figura 2.9(a)):

oh(k)=0]), kKsz K|, (2.21)

1600

—
N
(=]
(]

-1200
800 800

-400

Frequéncia (cm~")
Frequéncia (cm™)

-/ T 0 #n/T 0.00 0.02 0.04
Vetor de onda DOS (Estados/C/cm~")

Figura 2.9: (a) Linhas de corte para o NT (4,2) sobrepostas a dispersdo de féonons do grafeno, (b)
dispersao de fénons e (c) densidade de estados correspondente obtida do Zone Folding de (a)."
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grafeno, enquanto & e u séao definidos como na disperséo eletrénica. Podemos ver a
dispersdo de fénons para o NT (4,2) em conjunto com sua densidade de estados de

fénons nas figuras 2.9(b) e 2.9(c).

Embora essa seja uma boa aproximagao, temos pequenos problemas como a falha do
modelo em prever a existéncia dos modos de respiragao radial (Radial Breathing Modes,

0s modos caracteristicos para a identificacédo de NTs).

Embora ndo seja discutido aqui, esse problema surge, como na dispersao eletronica,
por ndo levar em conta os efeitos de curvatura. E possivel fazer uma corre¢do nessa
relagao voltando a equacéao 2.20 e fazendo o calculo para todos os 2N atomos presentes

na célula unitaria do NT em questao.
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Técnicas Experimentais

Figure 1. (1) Spectrum of incident light;
(2) spectrum of scattered light.

Fotografias do experimento de Raman para o espalhamento de luz
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3.1 Introducao

As formas mais eficientes e rapidas para a caracterizagao de solugbes de NTs sao as
técnicas Opticas e uma delas em particular, a mais simples e barata, a espectroscopia de
absorcdo Optica. Outras técnicas Opticas para se fazer essa caracterizacdo sao
espectroscopia Raman e de fotoluminescéncia. No caso da ultima s6 se consegue fazer a
caracterizagcao de amostras em solugao e de NTs isolados, devido ao fato de feixes de
NTs e NTs metalicos ndo luminescerem. A espectroscopia Raman por sua vez € bem
sensivel a todos os tipos de NTs que podem estar presentes na amostra. A proposta deste
trabalho é o uso combinado das técnicas de absorcdo Optica e espectroscopia Raman
para a caracterizagdo de solugdes de NTs. Neste capitulo, vamos falar sobre essas duas

técnicas.

Comegamos com a espectroscopia de absorgao Optica, descrevendo a lei de Beer-
Lambert para solugdes. O fendbmeno é descrito através de um modelo semiclassico. E
introduzido um modelo quantico para compreender um pouco melhor as transigdes
Opticas nos NTs. Por fim, modelamos as formas dos picos de absor¢do para obtermos a

forca de oscilagao associada a uma transigao qualquer.

Para a espectroscopia Raman, mostramos o modelo classico do dipolo oscilante para a
obtencao de uma relagdo que descreva o espalhamento inelastico da luz. Em seguida é
feito o tratamento totalmente quantico do problema para a obtencédo da seg¢ao de choque
e consequentemente, do perfil de intensidade para o espalhamento Raman. Depois
aplicamos isso diretamente para NTs com uma breve explicagdo das se¢des de choque

calculadas para os modos Raman de NTs.
3.2 Absorcao Optica

Para sodlidos, a transmitancia, T , de uma amostra esta relacionada com a

profundidade optica t e por sua absorbancia 4 para um feixe monocromatico como:

c=e"=10"" (3.1)

e

onde cp;(CI)") é o fluxo de radiéncia transmitida pelo (incidente no) material. A
profundidade 6ptica é definida como o fator de atenuagéo do logaritmo da intensidade da
radiacao transmitida pelo material. Pela lei de Beer-Lambert, para N espécies

atenuantes presentes na amostra com caminho 6ptico [/ , a transmitancia é dada por:
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T:e_gc’l!n’(z)dzzlo—gs,oc,(z)dz , (32)

onde o, e n; sao respectivamente a segao de choque de atenuacao e a densidade da

espécie atenuante na amostra. ¢,

1

e ¢, sdo o coeficiente de atenuagdo molar e a

concentragdo da espécie atenuante, respectivamente.?

Para o caso de somente uma espécie atenuante presente na amostra, a densidade e a
concentracdo da espécie atenuante sao independentes do caminho da luz, sendo assim
obtemos as relagdes:

A=¢ecl e t=onl . (3.3)

Através da relagao entre a densidade da espécie atenuante presente na amostra e sua
concentragdo molar ( n=c N, ) obtemos as relacdes entre o coeficiente de extingdo ¢
molar e a secao de choque o para a absorcao:

NA
In10

€=

o . (3.4)

Um equipamento normal de espectroscopia de absor¢cdo mede a absorbancia da
amostra através da medida da intensidade da luz transmitida em comparacdo com a
intensidade da luz incidente, como descrito na equacao 3.1. Este processo, no entanto,
descarta as possiveis contribuigdes de reflectancia. Para a eliminagdo desse possivel
entrave é feita uma medida da linha de base, que envolve a medida do suporte da
amostra sozinho. No caso de solugdes, esses suportes sao cubetas de quartzo
preenchidas com o solvente. Sao utilizados os solventes para eliminar a sua contribuicao

no espectro.

Definidos os fendmenos de absor¢cdo de luz, vamos agora analisar as bandas de
absorgao provenientes de transi¢gdes Opticas no grafeno. Devido ao fato de sua dispersao
eletrénica ser linear nas proximidades do ponto K na primeira zona de Brillouin, ele
pode absorver um féton com uma energia qualquer, pois ele possui estados disponiveis
para a promog¢ao dos elétrons entre as suas bandas de valéncia e de condugdo, mesmo
para energias muito baixas. Entretanto, devido ao formato linear da densidade de estados
para o grafeno na regiao de interesse (visivel, UV préximo e IR proximo), a medida que a

energia do féton diminui, a densidade de estados diminui igualmente.
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Ataxa de transicdo W, , para a absorgdo € obtida quando consideramos diretamente

a regra de ouro de Fermi:*

2
Wi_)fz%lMlzg(hu)) ) (3.5)

e depende de dois fatores, o elemento de matriz M e a densidade de estados g(/w)
O elemento de matriz descreve o efeito da perturbacido externa causado pela incidéncia

de luz nos elétrons. Ele é dado por:

M=(f|H"li)=[ d*ry (7)) H'(F)y,(7) , (3.6)
onde v’(7) denota o complexo conjugado da fungdo de onda eletronica do estado final
e ,(7) € afungéo de onda eletronica no estado inicial. H' é tido como a perturbagéo
causada no sistema pela incidéncia de luz. Considerando um tratamento semiclassico?, o
elemento de matriz nos da a informacao para o momento de dipolo elétrico da transicao,
ja que a perturbagao nesse caso vai induzir uma oscilagéao de tipo dipolo nos elétrons do
sistema. Como o momento do féton € muito pequeno em comparagao com o momento do

elétron, o vetor de onda eletrbnico se mantém inalterado no processo e as transicoes

eletrdbnicas sdo verticais.?*

A densidade de estados deve ser avaliada no intervalo de energia relativo ao foton
incidente para o material em questdo. Para o grafeno, a densidade varia linearmente, e
portanto, transi¢des eletrénicas de absor¢ao podem acontecer sem problemas na regiao

do espectro visivel.

No entanto, para os NTs ha um problema. Como NTs sdo materiais unidimensionais,
eles apresentam quantizacdo dos vetores de onda na direcao circunferencial do tubo, o
que gera singularidades na sua densidade de estados, como ja foi discutido no capitulo 2.
Quando essas singularidades s&o levadas em conta para as transi¢cdes eletronicas, os
elétrons ndo vao mais apresentar o comportamento observado no grafeno, e sé sera
possivel observar as transicbes entre as singularidades. Isso € verdade para NTs
semicondutores e metalicos. Entretanto, como as bandas de valéncia e de condugao se
tocam no nivel de Fermi para NTs metalicos, eles apresentam uma densidade de estados

continua, com singularidades em alguns pontos.

Para obter a secdo de choque para a absor¢do em NTs, que € proporcional a taxa de

transicéo, sao feitas algumas aproximagdes. Em primeiro lugar é considerado somente a
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transicdo direta entre as singularidades, desprezando a existéncia de outros estados
ocupaveis, como ilustrado na figura 3.1(a). Dessa forma, as transicbes entre as
singularidades devem ter formas de fungbes & de Dirac, e portanto a densidade de

estados conjunta, pode ser escrita como:

g(Ex)OCE)(Ex_Eﬁ) . (3.7)

Como & mostrado na figura 3.1(b). Na equagéo 3.7 é usada uma notagao encurtada,
mas estamos considerando aqui todas as transi¢des Opticas.

Usando uma das definigdes da fungado o

.1 y/2
0(E,—E.)=1lim =
( " ”) Y/z"on (Ex_Eii)z"'(Y /2)2

(3.8)

onde € introduzida a largura a meia altura y . Podemos relaxar a exigéncia de transi¢cao
direta, pois ha uma largura intrinseca da curva de absorgao relacionada com o tempo de
vida do processo pelo principio de incerteza de Heisenberg. Esse tipo de definicdo da
funcao é usado para descricdo dos resultados experimentais, uma vez que a fungao 9§

de Dirac tem varias outras definicdes.®® Portanto, usamos a relacdo acima e nao
consideramos mais o0 caso de a largura ser nula. Por esse meio é obtida a relagdo de

proporcionalidade:

2,0 2,0

-

1,91 1,9

)
-
)
1
-
©

Energia (eV)
3

Energia (eV)

-
2]
=N
o

— :

1,4 1.4
Densidade Conjunta de Estados Densidade Conjunta de Estados
(Estados/atomoxeV) (Estados/atomoxeV)

NN

Figura 3.1: (a) Densidade de estados para o NT (8,0). Quando consideramos somente as transigdes entre
as singularidades, ilustradas pelas setas vermelha e violeta, podemos considerar que a densidade
conjunta pode ser descrita somente pela fungdo O , como visto na figura (b). (c) Densidade Conjunta
de Estados quando considerado o tempo de vida finito do processo.
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1
(Ek_Eii)z-l-(y/Z)z

g(E;)ec (3.9)

A partir desse resultado, podemos obter a forma da dependéncia para a segao de

choque com a energia de excitacdo E , que passa a ter a seguinte forma:

1
(Ek_Eii)2+<y /2)2

o (E, ) (3.10)

Esse resultado modela a forma da absorgcdo para as transicoes Opticas em NTs.
Podemos tratar o elemento de matriz nesse caso como uma constante, e junto dos outros
termos presentes na equacao 3.5, obtemos finalmente um modelo para a descricdo da

absorc¢ao de um féton em NTs em suas singularidades:

A, y. 12
olE,)== :
( k) T (Ek_Eii)2+(Yi/2)2

(3.11)

E introduzida uma dependéncia dos elementos de matriz 4, e das larguras y, com

a transicado, uma vez que os resultados experimentais para a absor¢ao mostram que tanto
a largura quanto a absorbancia no maximo da curva mudam consideravelmente para cada
energia de transicdo. As constantes sdo incorporadas aos elementos de matriz. Esse
resultado é ilustrado na figura 3.1(c).

Na literatura,?*? foram obtidas as se¢des de choque no maximo para NTs (6,5), tanto
para o E, quanto para o E,, , cujos valores giram em torno de 10" a 10" cm? por
atomo de carbono. Mas em geral, esses trabalhos ndo levam em conta outros fatores
como a diferenga entre as secdes de choque de absor¢cdo para cada espécie para os
ajustes experimentais dos dados.

Um dos grandes problemas das dispersdes de NTs € manté-los em suspenséao estavel
com o mesmo estado de agregacgéo por muito tempo. Devido a intera¢des entre tubos nos
feixes, & observado tanto um alargamento da banda associada a algum NT quanto um
deslocamento da energia de transicdo. Portanto usar somente a se¢gado de choque para a
energia de transicdo do NT pode n&o ser a melhor forma de obter informagdes, tal como a
concentracdo relativa dos NTs presentes na amostra, quando consideramos a

caracterizagéo por espectros de absorgdo.*

Entretanto, uma forma que se mostra razoavelmente confiavel para essa
caracterizagao € utilizar a forca de oscilagdo, f , para a obtencdo da concentragao

molar de atomos de carbono associados a uma determinada espécie de NT. O motivo
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para a maior confiabilidade desta grandeza € que ela ndo varia muito com o grau de

agregacdo da amostra.*? A forga de oscilagdo é definida como:33343°

4dm 4dm o
[ = ezdeo(E) = ezfdvo(v) : (3.12)
Yo €y Wo €

Na equacgdo 3.12, u, é a permeabilidade magnética do vacuo, e m, e e, sé&o,
respectivamente, a massa e a carga do elétron. O produto entre essas constantes,
definido aqui como o , tém o valor de 1,13 X 10" m™. Foi introduzida a dependéncia
com o0 numero de onda V devido ao fato deste simplificar os calculos. Também
mantemos a unidade para a secdo de choque de absorcdo por atomos de carbono
comumente utilizada na literatura e pela proporcionalidade entre energia e numero de

onda. Percebe-se entdo que f é uma grandeza adimensional.

Pelo modelo proposto aqui, € facil mostrar uma formula analitica para f :
T
f=5ayolE) (3.13)

onde o(E,) é a segdo de choque para a absorcdo de um foton com energia igual a

energia de transigao.

Por fim, € possivel obter a concentragcdo de atomos de carbono para uma determinada
espécie de NT com uma relacdo desse tipo. A absorbancia e a secdo de choque de
absorgao sao relacionadas por (obtida pelas equagdes 3.3 e 3.4):

In(10)4(E,)
clN ,

o(E,) = (3.14)

Pode-se substituir a equacao 3.14 diretamente na equacéo 3.13 e trocar f com c¢ ,
e obter a concentracdo molar de atomos de carbono que contribuem para essa transigao

eletronica. Definindo agora ¢, como essa concentragdo, obtemos:

alnl0 YA(Eii)_BSn,m

N, f1 7 fl

onde é usada a area da curva ajustada, S, ,=y-A(E,) diretamente. A constante B éo

:% (3.15)

Cc

produto das constantes anteriores e tem valor de 4,32 x 102 mol/cm. Para o trabalho com
espectro de absor¢do em unidades de energia (eV) e caminho 6ptico em cm, € feita a
conversdo dessa constante no valor de 3,48 x 10° (molxcm)/(LxeV). Dessa forma é
possivel obter a concentracdo molar dos atomos de carbono que formam os NTs da

espécie que contribuem para essa transigao.
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Concluimos com a ressalva de que é dificil fazer uma caracterizagdo quantitativa de
solugdes de NTs somente através da absorgéo 6ptica devido ao fato algumas espécies de
NTs possuirem energias de transicdo muito préximas. A diferenca entre a segunda
energia de transi¢cédo para NTs (7,5) e (7,6), por exemplo, ndo chega a 0,01 eV, o que esta
na faixa de erro experimental. Portanto, torna-se necessario o uso de uma segunda

técnica para a confirmacao dos dados obtidos por essa via de informacgdes.

3.3 Espalhamento Raman

A luz pode ser espalhada tanto elasticamente quanto inelasticamente devido a
interagbes com a matéria. A lei de espalhamento elastico da luz, conhecida como a lei de
Rayleigh ou espalhamento Rayleigh, foi proposta pelo Lord de mesmo nome em 1899
para estabelecer uma teoria que explicasse o fenbmeno observado por Tyndall de
espalhamento de luz branca por pequenas particulas. Uma consequéncia desse efeito é a
cor azul do céu, pois o espalhamento de luz tem uma dependéncia com a quarta poténcia
da frequéncia da luz.>®*®* Na figura 3.2 é mostrado um simples experimento de
espalhamento elastico em que um recipiente é preenchido com agua, na qual é diluida 1
colher de cha de leite e € iluminado com um LED branco. Devido a presenga da impureza,
a solucao espalha luz elasticamente seguindo uma sequéncia de maior frequéncia para
menor frequéncia, ja que dentro do recipiente vemos somente luzes com cor azul e um
pouco de verde. Ja fora do recipiente vemos somente uma luz bem amarela. Esse
experimento foi feito somente para a ilustracdo desse efeito, pois ndo € o foco deste
estudo.

Ja em 1923, o fisico alem&o Adolf Smekal estudou a luz espalhada por um sistema de
dois niveis e previu a existéncia de bandas laterais no espectro de espalhamento para a
luz monocromatica. Em 1928, Raman e Krishnan fizeram um experimento que comprovou
a teoria de Smekal: usando uma linha de uma lampada de mercurio. Eles mediram o
espalhamento de luz em uma amostra de tolueno e observaram que quando filtravam
algumas das linhas presentes no espectro da luz incidente, ainda sobravam algumas
linhas no espectro da luz espalhada com comprimento de onda maior que o da linha de
mercurio utilizada.® Devido ao fato de o desvio observado da linha espalhada
elasticamente estar na mesma ordem de grandeza da linha de absorgéo no infravermelho,

esse efeito foi atribuido ao espalhamento inelastico da luz, que ficou conhecido como
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Figura 3.2: Pequeno experimento de espalhamento elastico, ou Rayleigh®. Devido a presenga de um
agente espalhador de luz, os fétons com maior energia sdo espalhados primeiro, como €& possivel ver
primeiro o azul sendo espalhado ao longo do recipiente e em seguida o verde. Seguindo 0 mesmo
caminho 6ptico mas fora do recipiente vemos uma luz amarela, com frequéncia menor que os outros dois.

efeito Raman. Esse efeito foi observado no quartzo simultaneamente por Landsberg e
Mandelstam, e devido a um atraso para a publicagdo e outros fatores, nao é atribuido a

eles também.*®

Apesar de ter sido descoberto no inicio dos anos 30, s6 foi possivel utilizar o efeito
Raman efetivamente com o surgimento de lasers, pois um espectro poderia levar dias
para ficar pronto somente com uma lampada de mercurio. Também foi necessario um
aprimoramento de equipamentos para a deteccdo do efeito Raman, como os
espectrometros e CCDs. A partir de entédo, a espectroscopia Raman se consagrou como
uma técnica efetiva para a caracterizagdo de diversos materiais, tais como minerais e

compostos organicos.

O modelo classico para explicar o efeito Raman consiste da interagdo da luz com as
moléculas constituintes do meio. Supondo que uma luz monocromatica cujo campo
elétrico é da forma E=FE,cos(w,¢) é incidido sobre uma molécula, o dipolo elétrico

-

induzido pelo campo, p , pode ser calculado como:**4°

p=a E=a E,cos(w,) , (3.16)

onde @& é o tensor de polarizabilidade eletronica e representa a resposta das moléculas
ao campo elétrico externo e que, por ser fungdo das distancias interatdmicas, depende
das vibragbes moleculares. Estas vibragbes podem ser decompostas nos modos normais
de vibragdo da molécula com frequéncias o, (mantendo a notagdo simplificada) de

coordenadas normais ¢, . Nesse modelo, a intensidade é proporcional ao quadrado do

dipolo, |15|2 . A polarizabilidade pode ser expandida em termos das coordenadas normais

e truncada no termo de primeira ordem para a obtengao da seguinte relagao:
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A soma é feita sobre todas as coordenadas normais. Os termos indexados por zero

% )O . (3.17)

indicam os valores na configuragdo de equilibrio. Os modos normais de coordenada g,
podem ser escritos como oscilagdes harménicas do tipo ¢,=¢,,cos(w,¢) e usando uma

identidade trigonométrica chegamos finalmente a:
p,»(k)=Z( j Jo Eqjcos(yt )
. z (

Foi assumida a validade da equacéao 3.18 inicialmente para moléculas, mas ela é valida

QkoEo_/(COS((wo t, )t)+COS (((Do — W, )t)) . (3.18)

também para solidos. Os termos para a primeira somatéria sdo relacionados ao
espalhamento Rayleigh, que é o espalhamento da luz com a mesma frequéncia de
incidéncia. Para a segunda somatdria, os termos sao relacionados ao espalhamento
inelastico da luz que pode ter frequéncia menor ou maior que a frequéncia da luz
incidente. Para o caso de a frequéncia da luz espalhada ser menor, 0 processo €&
chamado Stokes e é relacionado a criagdo de um quanta de vibragdo no sistema (um
fébnon para o cristal). O outro processo, em que a frequéncia da luz espalhada é maior que
a da luz incidente, € chamado de Anti-Stokes e, ao contrario do processo Stokes, um
quanta de vibragdo é aniquilado nesse processo. A derivada da polarizabilidade garante
que o efeito Raman sé6 ¢ ativo quando o modo de vibragao altera o formato e a orientagao
da polarizabilidade em sentidos opostos e dai obtemos as regras de selegdo para o

processo Raman que sdo mediadas por duas transi¢cdes de dipolo elétrico.*

Podemos ver na figura 3.3 um esquema que descreve o efeito de espalhamento
Raman e resume todos esses processos, além de mostrar o processo de espalhamento
Raman Ressonante, que ocorre quando a energia de excitagao é igual a uma energia de
transicéo eletrdbnica da amostra. Quando esse processo ocorre, a intensidade do processo
Raman pode ser aumentada em até 10° vezes quando comparado com o espectro fora de

ressonancia.*'

Devido ao fato de a populagcdo que ocupa niveis vibracionais acima dos niveis
fundamentais seguir a distribuicdo de Bose-Einstein, a probabilidade de encontrar
moléculas excitadas a um nivel vibracional mais alta a temperatura ambiente € mais baixa

que a probabilidade de encontra-las no estado fundamental. O numero médio de fénons
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(d) (e) Estado eletronico excitado

v=1
A v=20

Estados virtuais é
(=)
@ O  © T
(X
_______________________ ol
$
£
|
(S
Fod
Estados
vibracionais
|| v=2
|| v=1
v=20

Estado fundamental

Figura 3.3: Resumo dos processos de espalhamento de luz em uma molécula. (a) Espalhamento elastico.
(b) Espalhamento inelastico com a criagdo de um quanta de vibragao (Stokes). (c) Espalhamento elastico
com a aniquilacdo de um quanta de vibracdo (anti-Stokes). A versdo ressonante de (b) e (c) séo

representadas por (d) e (e).

com energia £, € dado por:

1
n=—— (3.19)

eE,,,,/kB T

onde k, é aconstante de Boltzmanne 7 ¢é atemperatura. Considerando a inverséo de
simetria temporal, se o sistema excitado vai de n->n+l1 para n+l1=2>n , que é
essencialmente criar um fénon que é destruido logo em seguida, entdo a razdo entre as

intensidades para Stokes e Anti-Stokes segue a estatistica: "4’

I +1  1/(e"™T—1)+1
S n _ (e ) _eEp,,/kBT ) (320)

L n ll(eE””/kBT—l)

A equagao 3.20 é valida para processos fora de ressonancia. Quando estamos em
ressonancia, deve ser feita uma correcéo para a energia de excitagdo. Esse assunto sera

abordado com mais detalhes posteriormente.

Um espectro Raman é em geral a medida da luz espalhada por uma amostra. Como
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sabemos muito bem qual é a energia de excitagao, € feita uma medida comparativa entre
a energia de excitagcao e a energia dos fotons espalhados, em que a energia de excitagao
€ tomada como a origem. Dessa forma, obtemos diretamente a energia dos fénons da
amostra. A unidade geralmente utilizada por espectroscopistas é o cm™, que é relacionado
diretamente a energia por um fator de conversdo (1 cm™ = 1,24 x 10* eV) e também é
uma unidade conveniente para esse tipo de experimento. E usado um laser com
comprimento de onda de 514,5 nm, como medido na figura 3.4(a), para medir um

espectro Raman de uma amostra de NTs, na figura 3.4(b).

Para espalhamentos que envolvem apenas um fénon, os picos Raman tém formato
aproximado de Lorentzianas, cujas larguras estdo relacionadas ao tempo de vida do

processo através do principio de incerteza %4142

Devemos levar em conta também efeitos de temperatura, pois eles induzem a um
aumento na observacao de efeitos anarménicos e a um alargamento dos picos Raman e
ao desvio de suas frequéncias. Isso € explicado pelo aumento das interagbes entre
fébnons, cujo livre caminho médio € diminuido devido a presenga de um numero maior de

agentes interagentes.

O modelo classico para o espalhamento Raman consegue descrever muito bem a

Luz incidente Luz espalhada

(a) (b)

.L
-

= o Vv oW o~

1590 cm™

Rayleigh
anti-
Stokes | | Stokes

Intensidade (u. a.)

Amostra

264 cm?!

Laser

b

I = I L 1 T L T ; 1 T - T 1 I T : I 1 T = T T I . 1
-2000 -1500 -1000 -500 O 500 1000 1500 2000 cm’ -2000 -1500 -1000 -500 0 500 1000 1500 2000 cm
466,5 477,6 489,3 501,6 514,5 528,1 542,4 557,5 573,5 nm 466,5 477,6 489,3 501,6 514,5 528,1 542,4 557,5 573,5 nm

? -264 em™?

' -1590 cm™?

1

Figura 3.4: (a) Espectro da luz incidente com comprimento de onda de 514,5 nm. (b) Medida da luz
espalhada pela amostra. O eixo das abscissas mostra a escala tanto em cm-1 (acima) quanto em
nanometros (abaixo). Quando a medida é feita em cm™, ela ndo é absoluta e devemos considerar a
posic¢do da luz incidente no espectro como a origem. Figura adaptada da referéncia 36.
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existéncia de picos de diferentes frequéncias no espectro da luz espalhada pela amostra
Entretanto, os modelos classicos ndo preveem a intensidade corretamente para a
ressonancia, e portanto € necessario usar um modelo totalmente quantico. Um resultado
classico ainda valido € a dependéncia da se¢ao de choque com a quarta poténcia da
frequéncia da luz incidente fora de ressonéncia, assim como no caso de espalhamento

eléStiCO 11,36,41,42

Para solidos, devemos levar em conta a conservagédo de energia e momento linear, o
que leva a transi¢des verticais entre os niveis eletronicos. Portanto, pode-se escrever as
conservagdes de energia e momento como:

ho,=lho; *ho, (a)

hky=hks+hk,,(b) (3.21)

-

emque o, € k, s&o a frequéncia e o vetor de onda do féton incidente, wg e kg séo

a frequéncia e o vetor de onda da luz espalhada e o, e k;h sdo o vetor de onda e a
frequéncia do fénon criado (ou aniquilado) no processo. Dividindo a equacéo 3.21(b) por
h, subtraindo ambos os lados de ES e elevando ambos os lados ao quadrado, obtemos o

quadrado do vetor de onda do fénon, dado por:

k. y=ko+ks—2kokgcos® (3.22)

onde 6 é o angulo entre a luz incidente e a luz espalhada. Devido ao fato de a
frequéncia da luz e o moddulo de seu vetor de onda serem relacionados pela velocidade da
luz no meio (que ¢é aproximadamente ¢ para o ar) entdo k,=w,/c e
ks=wglc=(w, —w,, )/c~m,lc , pois w,>w,, . Como consequéncia, k ,~k,sent/2
O vetor de onda da luz visivel tem o valor de aproximadamente 10" m” e os vetores de
onda no limite da primeira zona de Brillouin tem aproximadamente 10 m™ (1/1A, ordem
do parametro de rede para cristais em geral). Devido ao fato de a razdo entre o vetor de
onda do fénon criado no espalhamento e o vetor de onda nos limites da primeira zona de
Brillouin ser 1000, s6 é possivel ver fénons nas proximidades do ponto 7/~ . Portanto o
vetor de onda considerado para os fébnons que participam do efeito Raman é considerado
nulo. Entretanto, outros fébnons podem participar do espalhamento se houver defeitos no
material, ou no caso de espalhamento de 22 ordem, cuja soma dos momentos dos fénons

que participam do espalhamento é nulo.™

A teoria quantica para o efeito Raman, em sélidos e em 12 ordem,"* ¢ feita a partir da
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teoria de perturbacdo de 32 ordem." Considerando que a Hamiltoniana H do sistema
pode ser decomposta numa forma do tipo H=H, +H,+H_ ,+H, em que H, € a
Hamiltoniana do material, H, € a Hamiltoniana da radiacdo, H_, é a Hamiltoniana
para a interagao elétron radiagédo e H, € a Hamiltoniana para a interagao elétron fonon.
Considerando as duas Uultimas como uma perturbagdo, podemos reescrever a
Hamiltoniana como a soma do sistema n&o perturbado H,=H,+H, e o sistema

perturbado H,=H ,+H,

S&o utilizados os diagramas de Feynmann para os processos envolvidos, como na

figura 3.5, que ilustra tanto os processos Stokes e Anti-Stokes. Os estados de cada
processo podem ser descritos por kets do tipo no,ns,nph,¢e> em que as grandezas

especificam o numero de foétons incidentes, o numero de fétons espalhados, o niumero de

fébnons e o estado de excitagao eletrbnico, respectivamente. Se um elétron é excitado da

banda de valéncia com energia E! para a banda de condugdo E¢ , os kets que

e

denotam os estados do sistema e suas respectivas energias podem ser escritos como:
.>_ _ 14
|l —|n0, 0,n,,,0 > E=n,ho,+n,,hw,, +E,

|a>:|n0_1’0’nph’¢e>) Ea:(no—l)h(o0+nphhmph +E6C
(3.23)
|b)=[n,=1,0,n,,£1,0, ), E,=(n,= 1), +(n,,£ 1) ko, + E]

|/ )=|ne— 1,1, n, 21,0, ), E =(ny—1) hwy +has+(n = 1) ko, +E!
em que o sinal +(-) indica um processo Stokes (Anti-Stokes) e o estado eletrénico na

banda de conducgao nao precisa ser o mesmo nos estados intermediarios |a> e |b>

No estado inicial, é incidido um féton sobre o material, representado pela seta rosa na
figura 3.5. Esse foton, na interagcdo com o material, gera um par elétron buraco, que é
espalhado inelasticamente, contribuindo com parte de sua energia para a criagdo de um
fébnon ou retirando energia do material para a aniquilagdo de um fénon, na interagao
elétron fébnon. Quando o par é recombinado, € gerado um féton espalhado que pode ter

energia menor ou maior que a energia do foéton incidente.

A secao de choque para o espalhamento inelastico pode ser calculada através de
teoria de perturbacao dependente do tempo em terceira ordem. Considerando que o

sistema esta num estado inicial |i) , a probabilidade de ele se encontrar no estado final
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Diagramas de Feynman

Y 0 emme——- Foton
Stokes ' ;
i ; ——=——— Par eletron-buraco
w; | i! n : (8
== A
B o k= = ™ o e ~uruuuunus Fonon

? Z , e Interagdo elétron-radiacdo
anti-Stokes | i i .
@, i i nt o o O Interacao elétron-fénon

>— - —®

LRICRICHIY:

t t

o

AV =

Figura 3.5: Diagramas de Feynmann para os processos Stokes e Anti-Stokes. As setas representam as
particulas envolvidas e os vértices representam a interagcao entre elas. No caso do processo Stokes, um
féton interage com um elétron e gera um par elétron buraco. O par é espalhado inelasticamente, gerando
um fénon. Na recombinacgéo do par, ha a emissdo de um foéton espalhado. Figura adaptada da referéncia
36.

| #) em qualquer tempo ¢ é dada por:%%

Al =] Fle ™ )] (3.24)

~iH1h & o operador de evolugdo temporal. A taxa de transicdo 1/t é

onde o termo de e

dada pela derivada temporal da equacéao 3.24:

1 _d —i tn|\ PP
= rle ] (3.25)

E conveniente fazer uma expansdo em série da equagédo 3.25 em termos de H, para
o tratamento do problema de uma forma mais simples mas, como H, e H, nao
comutam, ¢é necessario usar uma identidade para tanto. Considerando que

e M= g M/ am t=¢, , podemos usar a identidade

—iH,tlh iHtn .. d . ZiHn —iHR
e " H e =in (e ")

dt

para a obtengdo de uma férmula recursiva dos termos da expanséao. Integrando ambos os
lados em relagdo a t, chega-se a férmula:*>*°

t

efth/h:efiHOt/hX(l_lﬁJ'dtlefiHntI/hHlestlefthI/h) ) (3_26)

O termo de ¢° é incluido para aumentar gradualmente a forga do evento e ja é
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considerado que o tempo ¢, é infinitamente remoto no passado.
Fazendo a expanséo diretamente, é obtido:*

r=e I f 12 X)) (B~ E )

|H |1 l|H s

(3.27)

I}

x5

S AN BATH

(E~E)E~E,)

A LA AR AT AL
(E~E)E-E,)E-E,)

+2

I, 15,15

O termo de ordem 0 deve ser nulo pois numa transi¢do o estado final deve ser diferente
do estado inicial. O termo de ordem 1 é conhecido como a regra de ouro de Fermi e foi
utilizado para calcular a taxa de transicdo para o processo de absor¢ao de um féton. O
termo de ordem 2 pode ser associado ao espalhamento elastico da luz. O termo de ordem
3 pode ser associado ao espalhamento Raman de primeira ordem e o termo de ordem 4 é
associado ao espalhamento Raman de segunda ordem, no qual mais que um fonon

participa.

Ainda ha problemas na equagédo 3.27 no que concerne a sua divergéncia. Como o
tempo de vida desses processos € finito e relacionado ao principio de incerteza, devemos
incorporar a largura I' independente dos processos da equagdo.*” Seguindo esse
procedimento, chega-se a equacgao 3.28 para o processo Raman de primeira ordem, cuja

secao de choque e consequentemente sua intensidade € dada por:

_ s rlelp)blafa) (el i) |
](Ex)—A ZI; (Ei_Eb_iF )(Ei_Ea_iF)

_ | Her|b) (B] H | @) (@] Hosi)
=4 Z; (E,—E,—iT )(E,—E,¥E,—iT)

) (3.28)

em que 4 € uma constante, E, € a energia de excitagao, Eg:Ef—EeV € a energia do
gap eletronico do material e £, € a energia do fonon. Essa equagdo prevé a

ressonancia do modo quando a energia de excitagao é igual a energia do gap do material
ou quando ela é igual a soma (subtragdo) entre energia do gap e a energia do fénon para
0 processo Stokes (Anti-Stokes). Podemos ver uma ilustragdo desse processo na figura
3.6.

Quando temos um processo que envolve mais do que um fénon ou que envolve um
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Figura 3.6: Uma ilustragcado do perfil de ressonancia para a banda G de um NT qualquer. O maximo do
perfil esta localizado na energia do gap tanto para o processo Stokes quanto para o processo Anti-
Stokes, e 0 segundo maximo é deslocado da energia do fénon para uma energia maior (Stokes) ou para

uma energia menor (Anti-Stokes). Figura adaptada da referéncia 36.
fébnon e um defeito por exemplo, a equacédo 3.28 ndo é apropriada para a descricao do

perfil de ressonéncia e é necessario usar o termo de quarta ordem na equagao 3.27:

_ flE ) B ) ] E ) E D |
=B Y (E~E,—iT)(E—E,—iT)(E~E,—il)| (3.29)

ll ’12’13

O termo B é uma constante e todos os outros termos foram introduzidos antes. E
importante salientar que os termos no denominador da equagao preveem a ocorréncia de
uma tripla ressonancia que ocorre quando os trés termos no denominador entram em

ressonancia."

3.4 — Espalhamento Raman em Nanotubos de Carbono

Para NTs, observamos varios modos Raman ativos. Um espectro tipico de NTs &

apresentado na figura 3.7.
O modo de mais baixa energia, conhecido como o modo de respiragéao radial ou RBM

(do inglés Radial Breathing Modes) € um modo que se encontra na regido entre 50 e 420
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cm™ dependendo do didmetro do NT. Este € um modo em que todos os atomos da rede
vibram em fase e na diregao radial do tubo, motivo do seu nome. Em geral, a frequéncia
deve seguir uma relagdo do tipo w,,, =4/d+B ,em que 4 =227 cmnme B =0
para um caso ideal e sem interagbes com o meio."* Entretanto, quando sado levados em
conta os efeitos do ambiente,"** ha um desvio dessa relagdo que é dado pela equacgéo:

_227,

t

Vi+C xd?) , (3.30)

W rpum

onde a constante C, é dependente do ambiente no qual o tubo se encontra. O processo

dessa banda é ilustrado na figura 3.8(b). Devido ao fato de serem modos extremamente
ligados aos seus NTs, os RBMs podem ser usados na caracterizagao de amostras de NTs

para a obtencéo da distribuicdo de diametros presentes nesta.

Na regido entre 600 e 1100 cm™ é possivel observar os IFMs (Intermediate Frequency
Modes) que sao modos extremamente fracos originados da combinagdo de ramos
acusticos e Opticos do grafeno e ativados devido a aplicagdo das linhas de corte e

dobramento de zona.®

Na regido de 1350 cm™ estd a banda D cujo comportamento dispersivo esta
relacionado a dispersdo linear do ramo otico iTO do grafeno. Este modo € sempre

induzido por defeitos presentes na rede cristalina dos NTs. O modo é advindo de um
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Figura 3.7: Espectro Raman obtido para uma amostra de NTs. Em detalhes, foram inseridas as figuras (a)
e (b) para mostrar os modos de RBM e os modos que dao origem a banda G, LO e TO. Figura adaptada
da referéncia 36.
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processo de dupla ressonancia no qual elétron e buraco sdo espalhados elastica ou
inelasticamente do ponto K para o ponto K' . O processo para esta banda ¢ ilustrado

na figura 3.8(a).*

A banda G no grafeno vem dos modos de vibragdo transversais e longitudinais ao
longo da folha, e também é assim para os NTs. Entretanto, devido a quebra da
degenerescéncia associada com o enrolamento da folha, a banda G é divida em até seis
picos, dos quais sado observados 2 dominantes, as bandas G* e G. A separagao entre
essas bandas depende do diametro do tubo em ressonancia.*” O processo para a banda

G é ilustrado na figura 3.8(b).

Entre as outras bandas mais fracas que merecem destaque, temos a D' que aparece

(b) Banda G e RBM

Banda D

fénoniTO

 Defeito |/

(c) Banda D’ (d)

" . Banda G’
e fonon iLO

fononiTO e

fononiTO

Figura 3.8: Principais processos Raman que ocorrem tanto para NTs quanto para o grafeno. Figura
adaptada da referéncia 36.
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como um pequeno ombro na banda G, observada quando a banda D é especialmente
intensa. O processo envolvido € semelhante ao da banda D, mas ele acontece nas

imediacdes do ponto K, como ilustrado na figura 3.8(c).

A banda G' ou 2D é um sobretom da banda D e é um processo de dupla ressonancia
envolvendo dois fébnons que conectam os pontos K e K' como é mostrado na figura

3.8(d). Alintensidade desse modo € descrita pela equagao 3.29.

Para o RBM em particular, o ajuste de seu perfil de intensidade pode ser feito
diretamente através da equacgéo 3.28. Devido ao fato da energia do fénon associado ao
RBM ser muito pequena e préxima da largura do perfil, ha a soma dos dois maximos
observados para o perfil de ressonancia na figura 3.9(a), o que faz com que o maximo de
ressonancia ndo seja nem em um ponto nem no outro, mas na interse¢gdo dos maximos. A
mesma coisa acontece para o perfil no processo Anti-Stokes, mas o maximo do perfil no

Anti-Stokes € deslocado exatamente pela energia do fénon.

E possivel gragas a esse fato, usar pontos presentes na regido do Anti-Stokes e
translada-los para a regiao do Stokes usando uma mesma energia de excitagao, a fim de
obter mais pontos para o ajuste do perfil de intensidade Raman. Voltando a equacéao 3.20,
vamos utiliza-la com o intuito de aplicar essa corre¢ao, portanto, usando a relagao

completa obtida na referéncia 41:

I5(Eo)  _(E—Ep) s
]AS(EO_Eph) (Eo"' Eph)4

(3.31)

De acordo com a equacgao 3.31, podemos corrigir diretamente os pontos obtidos no
perfil de intensidade Anti-Stokes e trazé-los para o perfil de intensidade Stokes. Como a
energia do fondn & muito menor que a energia do foton incidente, podemos desprezar o
termo de proporcionalidade na equacao 3.31, pois a corre¢ao introduzida por ele nao vai

mudar muito em relacdo ao erro experimental para a intensidade, e portanto:

]S(EO):eEM/kBTIAS(EO_Eph) ou ]S<E0+Eph):eEM/kETIAS(EO) . (3.32)

O resultado obtido pela equagao 3.32 € utilizado para a adicao de um ponto a mais ao

perfil ressonante de uma das amostras enriquecidas.

Mesmo com todo o perfil de intensidade para o RBM de todas as espécies presentes
na amostra, ainda faz-se necessario corrigir esse perfil pela se¢cdo de choque devido a

interacao elétron fénon, representada pelo termo <b|Hef a> na equacao 3.28, que varia
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E Stokes
(a) Eg _E (b) e ANti-Stokes
E,+E,/2 d e I

g * Soma das contribuigdes g Eph

3 3 ==

= L

(O] (]

3 2 3

k] - g

7 @ °

c c

2 XA

= £

1,9 2,0 21 2,2 2,3 24 1,8 1,9 2,0 21 2,2 2,3 24
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 3.9: (a) Perfil de ressonancia para o modo de RBM de um NT, mostrando a contribuigdo dos dois
picos quando a separacdo entre eles, ou seja a energia do fénon, é pequena. E possivel ver que o
maximo do perfil € observado quando a energia de excitagdo bate com a soma entre a energia de gap do
NT e metade da energia do fénon. (b) Comparagéo entre os perfis de ambos processos Stokes e Anti-
Stokes.

muito entre as energias de transicdo e para as diferentes espécies de NTs. Num trabalho
em que considerou os dados experimentais obtidos para a intensidade desses modos
para varias espécies de NTs presentes em solugdes de NTs HiPco,*®*° Popov calculou as
secoes de choque para essas espécies de NTs usando um modelo de Tight Binding ndo
ortogonal.®® O modelo utilizado supunha que os elementos de matriz na equacao 3.28 séo
independentes do momento e, portanto, sdo constantes, diferindo entre as espécies de
NTs devido ao fato de o termo da interagao elétron fébnon ser proporcional a derivada
deste em relagdo ao diametro do tubo.®*® Com esta aproximagédo, e considerando que a
largura dos perfis de ressonancia ndo mudam entre os NTs, foi obtida uma equacao que

descreve teoricamente os perfis:

1 1
\/EO—Eii—iF \/EO—Eii—Eph—iF
1 - 1
WE 2)—iT J—(E,2)-iT

Iii(EO’Eph)OC (3.33)

Com a equacao 3.33, foi feito o calculo da se¢do de choque nos maximos para cada
NT nas transicoes de E,, e E,, .Apesar de ndo haver um resultado especifico para a
dependéncia com a quiralidade, foi observado que para NTs com um menor angulo quiral
e com didmetro menor, a secdo de choque é maior. Um outro resultado importante é que

para NTs semicondutores do tipo |, a secdo de choque para as transigbes no E,, sao

mais altas que para o E,, , e essa relacao é invertida para NTs semicondutores do tipo
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II, até o limite em que o nanotubo esta proximo de um NT armchair. 1sso & associado a
curvatura das bandas que apresentam concavidades maiores para NTs semicondutores

do tipo | que para os do tipo Il na transicdo FE,, e novamente essa relacéo é invertida
para a transicdo E,, . Para os nanotubos quase armchair ( n,n—1 ), as duas

concavidades sao parecidas e a secdo de choque para as duas transi¢cdes sdo proximas.

Esses dados sao importantes para a interpretacédo dos espectros Raman obtidos com
energia de excitagdo de 1,165 eV (FT-Raman) que € a unica energia de excitagao

utilizada nessa faixa do espectro.
3.5 Instrumentacgao

A instrumentagdo usada para as medidas Raman no visivel consistiu de um
monocromador triplo Dilor XY, com um laser de Ar/Kr e um laser de corante sintonizavel
na faixa entre 563 e 649 nm. Os feixes de laser foram focados por meio de um
microscopio com uma lente de 10X e abertura numérica de 0,25 e também por uma lente
de 50X e abertura numérica de 0,55. Para corregao de intensidade foram feitos espectros
de Ciclohexano na regido de seus picos mais proeminentes em 802 e 2850 cm™. A
corregdo de intensidade € importante ndo sé para a corre¢cdo de um fator ligado a
instrumentagdao como também para a corregdo da se¢ado de choque de espalhamento
classica, que vai com a quarta poténcia da frequéncia da luz incidente.*° Para a excitagdo

em 1064 nm foram feitas medidas com um espectrometro FT-Raman no modo macro.

Para as medidas de absorgao optica, foi utilizado um espectrofotdbmetro Shimadzu UV-
3600 cuja faixa de medidas de absorc¢do vai de 200 nm até 3000 nm. As amostras foram
colocadas em cubetas de quartzo para a obtencido do espectro de absor¢ao e sempre foi
feita uma correcdo de linha de base com uma cubeta com mesmo caminho Optico

contendo uma solugao com surfactante.
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4.1 — Técnicas de Producdo de Nanotubos de Parede Unica

As técnicas de produgao de nanotubos de Carbono sao variadas e conseguem produzir
diferentes tipos de amostras, desde nanotubos de parede unica (NTs) até nanotubos com
multiplas paredes, de forma que € possivel controlar a distribuicdo média de didametros
produzidos por cada uma das técnicas. O principal foco deste trabalho sdo os nanotubos
de parede unica, e serdo citadas as principais formas de produzi-los. As trés principais
técnicas para a produgdo de NTs sdo: Arco elétrico (Arc Discharge)'**"*?, Ablacdo a Laser
(Laser Ablation)'**'*? e CVD (Chemical Vapor Deposition)***®. Entretanto, como todos
esses processos consistem na deposicao de atomos de carbono em vapor, eles sdo todos

analogos ao método CVD, ainda que a fonte desses atomos varie entre eles.

A técnica de arco elétrico consiste em vaporizar carbono de eletrodos de grafite
aplicando uma corrente alta (entre 50 e 100 A) entre eles. Esta técnica foi utilizada
inicialmente para produzir fulerenos e depois para a produgao de nanotubos de carbono
de paredes multiplas até que foram utilizados para a produgao de NTs de parede unica. A
técnica de ablacdo a laser, como o arco elétrico, consiste em vaporizar carbono de um
alvo de grafite, mas com o uso de Laser de alta poténcia. E possivel gerar NTs ao usar os
catalisadores corretos. A distribuicdo de didmetros de NTs produzidos por ambas as

técnicas variam entre 1,0 e 1,6 nm. '4°"52

A técnica de CVD usa um fluxo continuo de um gas rico em atomos de carbono (como
metano ou etano) que na presenga de um catalisador forma os NTs a medida que os
atomos de carbono presentes no gas sido depositados em suas estruturas. Os NTs
produzidos por esta técnica normalmente tém uma distribuicdo de didmetros que varia

entre 0,7 € 5 nm.%>%3

O método HiPco (High Pressure CO) produz NTs através da decomposi¢ao de Fe(CO)s
na presenga de um fluxo continuo de CO em alta presséo e temperatura elevada, de onde
vem seu nome. E uma das técnicas mais importantes para a producdo de NTs em larga
escala, pois consegue produzir NTs com alta pureza e com um controle razoavel da

distribuicédo de didmetros dos NTs produzidos variando entre 0,7 e 1,2 nm.*

Temos ainda o método de crescimento por catalise de cobalto e molibdénio
(CoMoCAT), em que NTs sao crescidos através da desproporcionalizagdo de CO
(decomposicdo em C e CO,) na presenca dos catalisadores Co e Mo. E um processo

mais caro que o HiPco, mas tem um controle maior sobre a distribuicdo de didmetros dos
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NTs produzidos, chegando inclusive a conseguir um enriquecimento maior de uma
determinada quiralidade (NTs (6,5) e (7,6)).>**

Ha ainda uma outra forma mais recente para a producdo de NTs capaz de produzir

uma quiralidade Unica limitada a NTs (6,6) até momento.*®

Essas técnicas em geral produzem uma distribuicdo grande de quiralidades diferentes,
de forma que para a produgdo de NTs de didmetro pequeno ndo temos somente uma
quiralidade, e sim varias. Esse € um grande problema para aplicagdes, pois mesmo NTs
de diametros iguais, como (6,5) e (9,1), podem ter energias de transicdo totalmente
diferentes 1,27 e 1,36 eV para (6,5) e (9,1) respectivamente. Portanto, &€ necessario um
processo de separagao dos diferentes NTs presentes em determinada amostra. Entre
estes processos, podemos citar o Density Gradient Ultracentrifugation (DGU) e a

Cromatografia por afinidade.

O DGU*®* ¢é uma forma de separagdo em que uma dispersdo de NTs é
ultracentrifugada submetida a aceleragbes angulares superiores a 200000 g para a
formagado de um gradiente de densidade. O gradiente pode ser controlado de acordo com
a demanda pelas propriedades dos NTs que vai desde o carater eletrénico até o didametro.
E um processo que apds algumas interacdes pode alcancar uma pureza de quase 100%,
mas para tanto ele € um processo extremamente caro, pois para a formacdo dos

gradientes sdo necessarias pelo menos 18 horas de ultracentrifugagao.

O método de Cromatografia por afinidade € um método relativamente recente e é um
dos focos deste trabalho para a obtengdo de amostras enriquecidas em uma quiralidade

especifica.
4.2 — Cromatografia por Afinidade: Desenvolvimento da Técnica

Na busca por um processo de separacao de NTs de diferentes didmetros, Moshammer
et al *®, com base nos trabalhos de Tanaka et a/®® sobre a separagdo de NTs metalicos (m-
NT) e semicondutores (s-NT) por eletroforese em gel de agarose (EP) e no conhecido
DGU, prop6s uma outra forma de separar m-NTs e s-NTs através de cromatografia por
exclusdo de tamanho com o gel Sephacryl S-200 HR, geralmente usado como meio de
filtragdo para cromatografia em proteinas, polissacarideos e outros.*® A proposta de
Moshammer et al era baseada no fato de m-NT serem mais facilmente dispersaveis
individualmente que s-NT, de forma que estes formam um aglomerado mesmo apos a

dispersdo, que é tipicamente mais longo que um NT individual. Portanto, a suposta
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separacdo de mM-NT e s-NT era uma separacdo com base na distribuicdo de

comprimentos. Por esse principio, foi proposta a cromatografia por exclusao de tamanho.

O método proposto era simples: como os m-NTs tém pouca interacdo com o meio da

coluna eles atravessariam diretamente a coluna, enquanto os s-NTs seriam adsorvidos na
superficie do meio.

Para realizar a separagao proposta foi utilizada uma coluna de 20 cm de altura e 2 cm
de didmetro preenchida com Sephacryl S-200 HR (hidrogel reticulado para cromatografia
com formato esférico e funcionalidades de amida e dextrano) cujo conteudo foi
comprimido até 14 cm de altura. Em seguida, adicionaram a coluna 10 mL de uma
dispersao feita com 10 mg de SWCNT produzidos a partir da técnica de vaporizagéao por
laser pulsado dispersos em 25 mL de solucdo de dodecil sulfato de sodio (SDS) na

coluna. O resultado pode ser conferido na figura 4.1(c), junto com os experimentos de
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Figura 4.1: Um resumo do trabalho apresentado por Moshammer,® mostrando os trés processos de
separacao: (a) EP, (b) DGU e (c) Cromatografia. Os NTs usados na dispersdo para os experimentos
foram obtidos por Ablagéo a Laser. Observa-se m-NTs distribuidos na regido centrada em 600 nm e s-NTs
distribuidos na regido centrada em 900 nm. Figuras adaptadas da referéncia 58.
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DGU (figura 4.1(b)) e EP (figura 4.1(a)) realizados por ele. Por fim, coletaram as duas
fases presentes nas colunas e fizeram o espectro de absorgdo nas regides do E,, e
E,, doss-NTe E, dosm-NT. Podemos perceber claramente uma separagdo, mesmo

que grosseira, entre m-NTs (absor¢do centrada em 600 nm para a amostra) e s-NTs

(absorcao centrada em 900 nm para a amostra).

A partir desse método, Liu et al ®' criou um protocolo para a obtencdo de solugdes
contendo quiralidades unicas a partir de um efeito interessante observado nesta técnica, o
chamado Overloading effect (traduzido aqui como efeito de interagédo). Devido a interagao
de alguns s-NT com a resina ser mais forte que com outros s-NT, era possivel obter na
solucgdo final uma concentragdo maior de determinados s-NTs, enquanto a concentragao
dos outros diminuia ao inserir uma quantidade maior da dispersdo. Note que ao

afirmarmos isso, nos referimos especificamente a resposta apresentada pelo espectro de
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Figura 4.2: Passos da cromatografia proposta por Liu.’' 1) Uma quantidade da dispersdo de NTs é
colocada numa coluna cromatografica contendo Sephacryl S-200. O material que ndo é adsorvido pela
coluna é guardado para uma outra iteragdo ou usado num processo cascata. 2) A coluna é limpa de NTs
residuais (n&o ligantes) com o uso de uma solugdo de SDS a 70 mM, sobrando na coluna somente os
NTs adsorvidos pelo gel. 3) Para a recuperagédo dos NTs adsorvidos no gel, usa-se uma solugdo de SDS
a 175 mM.
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absorgéao de cada amostra, como podemos ver na figura 4.3(e).

Apos varias interagdes desse processo € possivel obter solugbes de s-NT muito
enriquecidas em determinados tipos de s-NT e com a grande vantagem de ser aplicavel
em larga escala. O método consistia em fazer colunas menores (1,4 mL de Sephacryl S-
200 ao invés dos 20 mL usados por Moshammer et al °®) com o mesmo meio em série e

usar uma quantidade maior de uma dispersao mais concentrada de NTs.
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Figura 4.3: (a) Efeito de interacdo, quantidades diferentes da dispersdo separam os s-NT com maior
resolucéo, (b) as colunas usadas por Liu ttm uma quantidade menor de resina, isso € importante pois
reduz a quantidade de sitios disponiveis, aumentando a resolu¢do da separacgdo. (c) As dispersdes
obtidas a partir das colunas 1 e 2 e (d) seus respectivos espectros de absorcdo éptica em azul e rosa,

além do espectro de absorgdo da suspensido em vermelho. (e) Espectros de absor¢éo de varias amostras
enriquecidas por este método. Figuras adaptadas da referéncia 61.
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A figura 4.2 ilustra o processo para uma série de separagdes enquanto a figura 4.3(a)
ilustra o Overloading effect. diferentes quantidades da dispersao sao adicionadas a
coluna. A dispersao foi feita com 100 mg de NTs HiPco — pristinos dispersos em uma
solugdo contendo 70 mM de SDS concentragdo de 1 mg/mL de NTs. Apds a primeira
lavagem, a diferenca de cor observada nas duas colunas é notavel, assim como é
observado na figura 4.3(b). Apds o terceiro passo do processo, sdo obtidas duas solugdes
(figura 4.3(c)), cujos espectros de absorgcao Optica sao distintos, como € visto na figura
4.3(d).

Através desse método, foram obtidas solugbes enriquecidas em determinadas
quiralidades de NTs. Entre elas, podemos destacar algumas que apresentam maior
enriquecimento, tais como as solugbes de NTs (7,3), (6,5) e (7,6), como pode ser
observado pela figura 4.2(e). Essas trés amostras foram obtidas numa sequéncia que
favorecia a ordem da solugdo de NTs (7,3), depois de algumas interagcbes com o gel se
conseguia a solugdo de NTs (6,5), e depois de mais algumas se conseguia a solugao de
NTs (7,6).

Esse processo evidenciou um fato: o NT (7,3) tinha uma interagdo bem forte com o gel,
enquanto o NT (6,5) tinha uma interagcdo de média intensidade e o NT (7,6), por fim, tinha
uma interagdo mais fraca com o gel. Esse resultado € importante pois ele permite saber
qual dos NTs possui interagdo mais fraca ou mais forte com o gel, permitindo o
desenvolvimento de um protocolo para obtencdo de uma solucdo de NTs ainda mais
concentrada em determinados tipos de NT, como foi feito no trabalho a seguir.

O trabalho de Tvrdy et al ® traz a proposta de um modelo que explique o mecanismo
por tras da separagao. Ao levar em conta a afinidade dos tubos com as esferas de resina,
foi proposto o modelo de ligagdo competitiva cineticamente impulsionada (Kinetically
Driven Competitive Binding Model). Segundo este modelo, em cada coluna existe um
numero de sitios disponiveis para a ligagdo dos s-NT. A ligac&o entre os NTs e as esferas
da resina séao feitas através dos grupos secundarios de amida presentes na superficie das

esferas. Uma representagdo do modelo pode ser vista na figura 4.4.

Seja N, o numero de NTs de indice (n,m) e #(t) , o nimero de sitios vazios

n,m

num instante t. Na interagcdo entre o NT e o sitio, sera criado um par NT-sitio, cuja

quantidade € P,, , que inicialmente pode ser desfeito. Portanto:
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Figura 4.4: Uma representagéo da ligagdo dos Nanotubos nas esferas de Sephacryl. Enquanto todos os
tubos podem se ligar a esfera, os tubos com maior afinidade tendem a expulsar os tubos com menor
afinidade com os sitios de amida, e no fim temos mais tubos de dada quiralidade presentes na coluna.
Figura adaptada da referéncia 60.

k!

N + =P

n,m K

4.1)

n,m’» >

k' & a constante de reacao para a formagao (separagdo) dos pares para um

determinado NT de indice (n,m)
Em determinado instante da interagdo o numero de total de sitios ©@; ¢é dado por:
@, = 06(t) + 2P, - 4.2)

Supondo que a adsorgao é isovolumétrica, chegamos a taxa de variagdo do numero de

NTs (n,m) livres:

_ on (4.3)

ou seja, a taxa com que o numero de NTs (n,m) livres na coluna diminui, & proporcional
ao produto do numero de NTs (n,m) e o nimero de sitios disponiveis para ligagdo e
também é proporcional ao numero de pares NT-sitio criados. Esse modelo simples é

somente uma descrigao da cinética da reacdo que ocorre no sistema.

Substituindo as equacdes 4.1 e 4.2 na equacéo 4.3, chega-se a:

_dcli\in,m _ ka‘,;m(t)l@T _Z(N",m(tO)_Nn,m(t))l —kvr(Nn,m(to)—Nn,m(t)) , (4.4)

n,m

48



Capitulo 4 — Separagao de Nanotubos de Carbono por Cromatografia em Colunas
lembrando que P, ,=N, ,.(t,)—N, . (t)

Experimentalmente é impossivel obter a reagao inversa usando a mesma solugao para

a lavagem da coluna, logo o segundo termo do lado direito da equagao 4.4 é desprezado.

Em seguida, obtemos a concentracdo molar da espécie de NTs (n,m) ligados,

M, . .Simplesmente dividimos ambos os lados pelo volume de Sephacryl:
—dM ()
n,m__ ;f T _ .
dt =k Mn,m VSeph Z(Mn,m(to) Mn,m(t)) . (45)

n,m
Devido ao fato de termos varias equacgdes diferenciais ndo lineares, € necessario

resolvé-las através de métodos numéricos.5?

Usando esse modelo, foram feitas simulacdes para obter os NTs presentes em

determinado passo da separagédo e sua quantidade.®? Nas figuras 4.5(a) e (b) podemos

(6,5) Experimentally ,;_carbor\_ (6,5) Simulated

(b)]

N

iy
T

o

# Separated SWNT (x10'4)

Column Number Column Number

L} L]
==175mM SDS Elution |
=—46mM SC Elution

predominantly (d)
SWNT

predominantly
arbon impurities'

w

L) Ll L) p
-a- Sum of Separated SWNT
- Carbon Impurities

© [ gos}

4

N
T

Unobserved

Absorbance
o
F sy

RN

# Separated SWNT (x10'4)

0.2f 1
0 7 0.0 i i 1 i 1
5 10 15 20 400 800 1200
Column Number Wavelength (nm)
Col.3 Col. 4 Col. 5

Col.2

Figura 4.5: Resultados da Cromatografia (a) e de sua respectiva simulagéo (b). Tanto a simulagéo, quanto
0 experimento mostram a coluna 6 com a maior quantidade de NTs do tipo (6,5). Em (c), vemos as
contribuigdes dos NTs a cada coluna e uma estimativa da contribui¢do das impurezas presas no gel e (d)
0 espectro de absorgéo dos NTs adsorvidos na coluna em vermelho, junto com o espectro das impurezas
de carbono em preto. (e) Material restante nas cinco primeiras colunas usadas para a separagao,
mostrando como esse diminui apds os 5 passos. Figura adaptada da referéncia 60.
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ver alguns dos resultados obtidos e um dos grandes trunfos deste trabalho: uma solugéo
com uma alta concentracédo de uma unica quiralidade (> 80% dos NTs presentes na

amostra).

Embora o modelo consiga prever através de simulagdes os resultados experimentais
com boa precisdo, ainda nao € claro o mecanismo através do qual a ligagdo dos s-NT é
irreversivel com uma solugdo de 70 mM de SDS.%? Convém lembrar que este modelo é
uma simplificacdo da realidade, pois a ligagdo de um unico tubo com o Sephacryl é feita

através de séries de sitios potencialmente ndao equivalentes de amida.

Uma vantagem aparente desse método de separagdo como um todo € a eliminagao de
impurezas de carbono (fulerenos, carbono amorfo, bundles de tubos ndo separados, entre

outros) das solugdes de NTs enriquecidos (figuras 4.5(a), (b) e (c)).
4.3 — Preparacao de Amostras

Apesar de ser uma forma de separagédo bem eficiente, a cromatografia em coluna € um
processo que depende de uma série de parametros que variam com fatores como a
qualidade das dispersdes, a montagem da coluna e a fixagdo de um fluxo correto de

solugdes passando pela coluna.

As dispersdes de NTs usadas para a separagao foram feitas com p6 de NTs HiPco
fornecida pela companhia Nanolntegris (HiPco Pure, residuos de Fe < 15%)% e com pd
de NTs CoMoCAT (SWeNT SG65i, impurezas de catalisadores ~ 4%, quantidade de NTs
(6,5) ~ 41%)*. Ambas serdo designadas como dispersdo de HiPco e CoMoCAT
respectivamente. Uma grande vantagem de usar uma dispersdo de CoMoCAT
enriquecida em NTs (6,5) aqui € o fato de podermos ndo somente obter uma solugéo final
mais enriquecida neste NT, mas a obtengcao de uma solugéo extremamente concentrada,
com pelo menos 5 vezes a densidade 6ptica de uma amostra HiPco enriquecida em NTs

(6,5) preparada com as mesmas condi¢des.

Apos varias interacdes para a obtencao da dispersdo que apresentou os melhores
resultados da separacao, obtivemos um protocolo para a preparacdo das dispersdes.
Para cada dispers&o, 100 mg de cada p6 de NTs s&o adicionados em uma solug¢ao de 70
mM de dodecil sulfato de sddio (NaC1,H.sSO4 — SDS), e em seguida, a solugédo deve ser
submetida a sonificagcdo em banho por 10 minutos para quebra dos flocos maiores. As
solugdes obtidas sao colocadas em uma sonificadora de ponta para agitagao por 3 horas
divididas em intervalos de 30 minutos, para troca do banho térmico, com uma poténcia de

50



Capitulo 4 — Separagao de Nanotubos de Carbono por Cromatografia em Colunas

aproximadamente 40 W. A solucgéo resultante é centrifugada a 10000 rpm por 1 hora para
remogao de uma parte das impurezas e agregados. Da solugdo resultante,
aproximadamente 90% é utilizado para uma ultracentrifugagdo a 40.000 rpm por 1 hora.
Aposs esse passo, por volta de 90% da solugao é aproveitada, e essa é a dispersado usada
na separagao.

A coluna que apresentou os melhores resultados para a separagao consistia de uma
seringa de 2 cm de didmetro por 8 cm de altura (capacidade maxima de 10 mL) contra a
qual um pequeno pedago de algodao foi prensado e adicionado 2 mL de Sephacryl S-200
HR. Por fim, 2 mL de uma solugédo de SDS a 70 mM sao adicionados a coluna para
facilitar a passagem de NTs n&o ligantes pelo meio. Apds a passagem dessa solug¢ao, o
processo de separagao comecga e seguimos os procedimentos da figura 4.2.

Para a obtengdo de um fluxo continuo de suspenséo, foi usada uma seringa com uma
capacidade maior (20 mL) na qual é colocada uma agulha na ponta. Os motivos para a
normalizagédo do fluxo é obter um tempo maior e mais constante para a reagao entre os
NTs e os sitios, de forma a maximizar a quantidade de tubos com maior afinidade com o
gel e também padronizar a forma como as solu¢des separadas s&o produzidas para a
reprodutibilidade dos resultados. A montagem utilizada para a Cromatografia pode ser
vista na figura 4.6(a) com detalhes das colunas na figura 4.6(b). Com uma montagem

como essa, € possivel fazer até 4 separagdes simultaneas, embora seja dificil.

Foram feitas separagcbes com ambas as amostras, mas os resultados mais
consistentes foram apresentados pelas amostras CoMoCAT. Para observar a separagao
da dispersao HiPco, foi utilizado somente 1 mL da dispersdo numa das colunas montadas,
enquanto que para a dispersao CoMoCAT, usamos 10 mL. Nao foi possivel observar uma
mudancga de cor tdo significativa na coluna quanto nas referéncias 59 e 60. Entretanto,
apos a lavagem da coluna (segundo passo da figura 4.2) e a adigdo da solugéo de 175
mM de SDS foi possivel ver um “anel” que se formava dentro da coluna (figura 4.6(c)) e
que, ao chegar ao fim da coluna, saia como uma solugdo com uma coloragdo mais escura
(figura 4.6(d)). O escurecimento das colunas aconteceu no inicio para as amostras de
HiPco e sempre acontece para as amostras de CoMoCAT, para a qual apds a passagem
de toda a solugéao de 175 mM de SDS a coluna continua escura. A lavagem da coluna era
feita com a solugcdo de 70 mM de SDS até que a solucdo que saia da coluna estivesse
limpida. Apds colhidas, as solugbes se apresentavam como as mostradas nas figuras

4.6(e) e (f). A mudanca na coloragdo das solugées se deve ao enriquecimento das
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Figura 4.6: (a) Montagem experimental na qual o fluxo das solugbes que passavam pela coluna era
controlado pela seringa de 20 mL que fica por cima. (b) As colunas usadas para a preparagéo de
amostras. (c) Dissociagdo dos NTs formando um disco no meio da coluna. (d) Os NTs dissociados, ao
fluirem para fora, mudam a coloragéo do fluido de saida da coluna, o que permite a sua identificacdo e
recolhimento. (e) Amostra HiPco enriquecida em NTs Semicondutores e (f) amostra CoMoCAT
enriquecida em NTs (6,5).

solugdes em determinadas quiralidades, que apresentam os espectros de absorgao dptica
para as amostras provenientes de dispersées HiPco (figura 4.7(a)), e CoMoCAT (figura
4.7(b)). E observado no espectro da figura 4.7(a) uma reducdo da contribuigdo das
bandas associadas as absor¢gdes dos NTs metalicos assim com uma reducdo na linha de
base para alta energia. E observado também a reducdo das bandas de absorcdo
associadas a alguns NTs semicondutores tais como (8,6) e (8,7). O resultado mostra que
uma amostra enriquecida em NTs semicondutores diferentes é obtida. No caso do
CoMoCAT, também é observada uma reducédo nas bandas associadas a NTs metalicos
mas, principalmente se observa o estreitamento das bandas E,, e E,, associadas ao
NT (6,5) revelando um maior enriquecimento nesta quiralidade. A amostra obtida pela
separagdo da dispersao de CoMoCAT (chamada de C(6,5)) foi caracterizada por
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Amostra HiPco
e Dispersado Diluida 10X

Absorbancia (a.u.)

S\

8,7) (6.4)
(7,5)/(7,6) ©5)
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Energia de excitagao (eV)

Amostra C(6,5)
e Dispersao diluida em 20X

Absorbancia (a.u.)
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Figura 4.7: Comparacgao entre as amostras separadas de (a) HiPco e (b) CoMoCAT (curvas em vermelho)
e suas respectivas dispersdes (curvas em preto). Para a amostra HiPco, vemos um aumento das
contribuicbes para o espectro de algumas das espécies como (7,5) e (6,5) e ao mesmo tempo uma
reducdo bem grande da contribuicdo de NTs Metalicos, presentes na regidao do retangulo verde junto a
curva de dispersao.

espectroscopia Raman e um estudo detalhado dessa amostra é feito no capitulo 4.

Para descobrir o motivo pelo qual a coluna fica tdo escura para a separacao das
amostras de CoMoCAT, foi usada uma solugao de Triton X-100 (TX) a 15 mM na coluna
logo apds um processo de separagdo. Foi usada uma quantidade suficiente da solugéo
para que o fluido saindo da coluna estivesse limpido. Foi feita uma medida do espectro de
absorgao 6ptica da solugao obtida (Resto), e ela pode ser conferida na figura 4.8, onde é
feita uma comparacédo entre ela e a amostra separada. O deslocamento para energia
mais baixa em conjunto com o alargamento da banda como um todo se deve

provavelmente a maior presencga de NTs agregados.

Investigagdes sobre o efeito de interagdo: a partir de 10 mL da dispersao CoMoCAT,
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Amostra de CoMocat separada
Restos da Coluna apds a passagem de TX

Absorbéancia (a.u.)

1,0 15 20 25 30
Energia de excitagao (eV)

Figura 4.8: Comparagédo entre uma amostra CoMoCAT separada (curva preta) e os restos de NTs
presentes na coluna (curva vermelha). As Absorbancias foram normalizadas pelo maximo no E11.

foram feitas cinco separacdées do mesmo material com colunas novas. Apés cada passo,
media-se o espectro de Absor¢do Optica das amostras colhidas. Foi observado um leve
aumento no “ombro” do espectro a medida que eram feitos mais passos. Esse foi um
resultado que ja havia sido observado na literatura,®? e pode ser visto com maiores
detalhes na figura 4.9, onde a coluna 0 é definida como a dispersao e a coluna 6 é
definida como o material ndo separado. Isso se deve principalmente ao aumento da
contribuigdo para a absor¢cado de NTs (7,5) que tém uma energia de transigado préxima a
dos NTs (6,5) e, pelos modelos propostos e resultados ja presentes na literatura.®2%4
Esse aumento é explicado pelo fato de NTs (7,5) terem uma interagdo mais fraca com o
gel do que NTs (6,5), o que faz com que sua retengdo no gel seja bem menor que a
retencdo dos NTs (6,5), principalmente quando ja temos uma solugdo com uma
concentragdo maior destes NTs. Como é possivel observar na figura 4.9, a medida que o
material ndo separado de uma coluna passa por outras separagdes, ha um aumento na
contribuigao relativa para o espectro de absorgdo de NTs da espécie (7,5), que tém uma
interagdo com o gel menor que a interagdo do NTs da espécie (6,5).5> As absorbancias
foram normalizadas pelo maximo de cada espectro. Enquanto isso ocorre, os NTs da
espécie (6,4) vao lentamente reduzindo a sua contribui¢do relativa para cada espectro,

devido ao fato de sua afinidade com o gel ser maior que ambas as dos NTs (6,5) e (7,5).

No proximo capitulo sera apresentada uma caracterizacao optica detalhada da amostra
C(6,5) produzida neste trabalho e apresentada nas figuras 4.6 e 4.7. Também serdo

apresentados resultados de amostras HiPco produzidas pelo método descrito na
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T T T T
Nao Separado
Coluna 3
Suspensao

(6,5) ' (7,5)

0,53

Absorbancia
Normalizada

0,0 4 2 : . | . : ’ : - Absorbancia
1,55 1,38 1,24 1,13 1,03 0,95 Normalizada
6 | I |
()
(6.5)
b 6,4) {(7.,5 1
4 2 -
=
(@]
(&) 17
g ?
o
5
2 2 -
S
P
O | LI N VI 2
00 05 1,0

Energia de excitagao (eV)

Figura 4.9: Efeito de interacdo acompanhado para 5 separagées em série. (a) A escala de cor do mapa
corresponde as absorbancias das amostras colhidas em cada separagao, a escala em y mostra a coluna
correspondente e a escala em x mostra a energia de excitagdo. As linhas horizontais correspondem aos
espectros de absor¢do em (b). As linhas verticais em (c) correspondem aos picos dos NTs (6,4), (6,5) e
(7,5).
referéncia 62 fornecidas pelo grupo do Professor Michael Strano, do Instituto de
Tecnologia de Massachusets (MIT). Na figura 4.10 vemos a amostra fornecida com maior
quantidade e concentragao, que € a amostra enriquecida em NTs (6,5) (H(6,5)) e uma

comparacgao visual entre esta amostra e a amostra produzida aqui, a C(6,5).

Podemos ver os espectros de absorgao Optica de cada uma das amostras fornecidas

Figura 4.10: Comparagdo entre as amostras C(6,5) e a amostra fornecida mostrando a diferenga de
densidade optica.
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na figura 4.11. Essas amostras sdo enriquecidas em 3 quiralidades de NTs distintas,
sendo elas (6,5), (7,3) e (7,6) e portanto serdo chamadas de H(6,5), H(7,3) e H(7,6)

respectivamente.

= H(7,6)
= —H(7,3)
[&]
[
«O M
2
o
(7]
Ne]
<
1:0 I 1:5 I 2:0 ' 2:5 ' 3:0

Energia dos fotons incidentes (eV)

Figura 4.11: Espectros de absorc¢ao 6ptica (normalizados) para cada uma das amostras fornecidas. Em
verde a amostra H(7,6), em vermelho a amostra H(7,3) e em preto a amostra H(6,5).
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Capitulo 5: Andlise de dados Experimentais

5.1 — Introducao

As trés principais técnicas usadas para a caracterizagdo de amostras de NTs séo as
espectroscopias de absorcdo optica, Raman e fotoluminescéncia. A espectroscopia de
absorcdao é uma forma tanto qualitativa quanto quantitativa para a caracterizagdo da
amostra, pois permite obter tanto a distribuigdo quanto a concentragbes de alguns NTs
presentes na mesma.*** Entretanto, espectros de absorgdo Optica sdo extremamente
complicados de serem tratados, especialmente no que se refere a NTs, devido a uma forte
contribuicdo do plasmon n do grafeno que aparece principalmente em NTs metalicos e
gera uma curva extremamente complicada na linha de base da absorgdo de NTs. Temos
ainda uma dificuldade muito grande para discernir entre NTs com energia de transi¢cao
proxima devido a superposi¢do de suas bandas de absorgdo, como € o caso dos NTs
(6,5) e (7,3), que tém energia de transicao de 1,27 e 1,25 eV. Ao fazermos o ajuste das
componentes presentes no espectro, em geral como funcgbes lorentzianas, ndo temos
muito controle da largura de cada um dos maximos, o que pode gerar uma grande

incerteza na concentragao de NTs presentes na amostra.

A espectroscopia Raman por sua vez € uma medida da luz espalhada inelasticamente
devido a criagao (ou aniquilagado) de vibragdes na rede cristalina dos NTs. Os principais
modos Raman de NTs foram mostrados na secéo 3.4. Ao tracarmos o perfil de excitagao
Raman ressonante (REP) do RBM, ou seja, a intensidade do modo Raman em funcéo da
energia de excitacao, podemos obter a concentragao relativa entre as diferentes espécies
de NTs constituintes da amostra. Consequentemente, se soubermos a concentragao
absoluta de um deles, podemos obter as demais através de simples célculos.**® O
problema aqui é justamente a obtengcdo das concentragdes de uma espécie de NT na

amostra, que € impossivel somente com essa técnica.

A espectroscopia de fotoluminescéncia € um pouco mais rapida que a espectroscopia
Raman, entretanto, suas limitacbes sao a alta sensibilidade ao ambiente quimico da
amostra e ao estado de agregagdo, além da impossibilidade de detecgdo de NTs

metalicos.

Os objetivos desse trabalho sdo a caracterizagdo quantitativa de amostras enriquecidas
pelo método de cromatografia em coluna, apresentadas no capitulo anterior e a obtencgao

de parametros experimentais para minimizar o esforco necessario para a caracterizagao
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nao s6 dessas como de outras amostras enriquecidas. Para tanto, usamos as técnicas

descritas acima de forma combinada.

E importante salientar que a analise dos dados sd3o dependentes no sentido de
precisarmos de dados de ambas fontes para a correta interpretacdo dos mesmos. Esse &
inevitavelmente um processo interativo recorrente, e sujeito a melhoras consecutivas.
Para iniciar a analise dos dados, vamos comegar por onde conseguimos obter os dados
mais claros para serem interpretados que séo os perfis de ressonancia dos modos de
respiracdo radial para as amostras H(6,5), H(7,6) e C(6,5). A partir desses dados é
possivel obter a concentragao relativa entre as espécies, mas nesse caso, sera obtida a
concentragao relativa a espécie mais abundante na amostra. A partir desses, serao
obtidas as forgas de oscilagdo [ definidas no capitulo 3. Em seguida sera feita uma
analise dos dados de absor¢cdo Optica na regido do E,, . Esses dados de absorgéo

serao combinados com espectros Raman obtidos com energia de excitagdo em 1,165 eV
(FT-Raman). Por fim, analisamos os modos Raman de alta energia com destaque para o
comportamento dispersivo da banda G' (ou 2D), analisando os dados obtidos para a

amostra H(7,6) que estava em sua janela de ressonancia.
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5.2 — Perfis de Excitagdo Raman e Absorgéo Optica na Regido de E.,

Uma das formas mais confiaveis para se caracterizar amostras de NTs em solugao
ainda é através da obtencao dos perfis de excitagdo Raman (REP) na regido do RBM que
varia entre 50 e 420 cm™'. Estes modos nos fornecem a informacao do didmetro dos NTs

através de um ajuste pela formula d=4/(w,,—B) , sendo d o didametro em nm e
o 5, A frequéncia de vibragdo em cm™. No capitulo 3 foi discutido sobre a influéncia do

meio nas frequéncias do RBM para cada tipo de amostra de NTs. Isso afeta diretamente
os valores dos parametros de ajuste 4 e B , pois de acordo com o tipo de amostra e
com o processo de crescimento dos NTs, se eles estdo agregados ou nao e, até se estao
em solugao ou ndo, pode haver um desvio consideravel da posicdo do RBM dos NTs.

Ao obtermos o REP do RBM, podemos obter a energia de transigdo E, e a amplitude
A, que representa o produto dos elementos de matriz das transi¢des, através do ajuste
pela fungao:
A, I

N = G =BT ) (B, B, E T

(5.1)

onde E, é a energia de excitacdo, I' & um parametro empirico para contabilizar a
largura do REP e £, € a energia do fonon. Com estas informagdes € possivel

caracterizar a amostra e obter as concentracdes relativas entre as diferentes espécies de
NTs.%®

Para a obtencido dos REP de cada amostra, foi utilizado um laser de corante
sintonizavel continuamente na faixa do espectro visivel de 563 a 617 (589 a 607 para a
amostra C(6,5)) e de 625 a 649 nm, que sdo as linhas de emissdo dos corantes
Rodamina 6G e DCM Especial bombeados com um laser de diodo Verdi de 532 nm de até
6 W de poténcia (em geral foi utilizado entre 5 a 5,5 W para o bombeio). Devido ao fato da
energia do laser bombeador ndo estar proxima do maximo de absor¢ao do DCM especial,
nao foi possivel utilizar toda a faixa de emissdo do corante quando um bombeador
apropriado é usado (488/514,5 nm), mas os dados obtidos com as linhas disponiveis
ainda foram suficientes para a analise. Medidas do espectro Raman com um laser de
Ar/Kr também foram feitas, nas linhas de 568 e 647 nm. Para as medidas com laser de

corante, variamos a linha de excitacdo com passos de 2 nm. A poténcia do laser incidente
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nas amostras variou de 2 a 18 mW, e foram usadas objetivas de 10X e 50X com abertura

numeérica de 0,25 e 0,55 respectivamente.

A figura 5.1 mostra os picos mais expressivos observados nos espectros Raman, e séo
eles os RBM, a banda G e a banda G' respectivamente obtidos para as amostras H(6,5)
(@), C(6,5) (b) e H(7,6) (c) para as energias de excitacdo de 2,20 eV para as duas
primeiras e 1,93 eV para a ultima. Os processos que originam esses picos foram
explicados no capitulo de técnicas experimentais. Nos modos RBM, observa-se a
contribuicdo dos picos dos NTs das espécies (6,5) e (6,4) para as amostras H(6,5) e
C(6,5) e espécies (10,3), (7,6), (7,5) e (8,3) para a amostra H(7,6). Para a banda G, pode-
se ver que a separagao entre as bandas G* e G é maior para as amostras H(6,5) e C(6,5)
que para a amostra H(7,6), como era esperado devido ao fato de a separagéo entre essas
bandas ser inversamente proporcional ao didmetro dos tubos que contribuem para o
aparecimento dessa banda.'? Para a banda G', ndo é possivel tirar uma concluséo

somente através desses resultados, mas, na comparagao entre os espectros, a banda G'

RBM (6.5) x40'G ——H(6,5) ¢, ‘e (a)
: E=218eV :
| |
| |
[ |
* I
nad ool v Wy
—_ 250 350 1300 1400 1500 1600 2560 2600 2640 2680
z RBM (6.5) x40 : G ——C(6.,5) G' :G' ®)
s E=218eV x150
() | |
© | [
© | |
o (6.4)
'a [ |
c u _ |
9 ] G ]
£ E : . L ; ; . . . . ;
250 350 1300 1400 1500 1600 2560 2600 2640 2680
RBM (7,6) x40'G H(7.6) ¢ ‘e (o)
(7.5) ! E=192eV : x150
| |
| |
(10,3) | |
8,3) I |
| G )
T T 1 T T T T L T \J T T
250 350 1300 1400 1500 1600 2560 2600 2640 2680

Numero de onda (cm™)

Figura 5.1: Espectros Raman mostrando RBM (200 a 400 cm™) e as bandas G (1450 a 1650 cm™) e G'
(2500 a 2700 cm) para as amostras (a) H(6,5) e (b) C(6,5) com energia de excitagdo de 2,18 eV e para a
amostra (c) H(7,6) com energia de excitacdo de 1,92 eV. A escala de intensidade para cada janela ndo é
a mesma.
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Figura 5.2: Mapas de excitagdo para as amostras H(6,5) (a) e H(7,6) (b) para os modos de Respiragcédo
Radial (RBM) obtidos com a faixa de energias de excitacao entre 2,20 ¢ 1,91 eV.

mantém um pico com mesma frequéncia para as amostras H(6,5) e C(6,5) e apresenta
uma frequéncia menor para a amostra H(7,6). Na verdade, diferente do grafeno, o pico do
banda G' nos NTs segue uma dispersao discreta de frequéncias fixas, cuja intensidade
varia com energia de laser e € dependente das linhas de corte para um dado NT, como
sera explicado na segéo 5.4.

Foi possivel observar os mapas de excitagdo Raman das amostras na regiao do RBM.
Apesar de aparentemente haver mais NTs (6,4) que (6,5) na amostra H(6,5), isso ndo é
necessariamente verdade, pois ainda devemos fazer a corre¢cao das intensidades pela
secao de choque de cada espécie para interpretar corretamente os dados.**® A partir dos
mapas de excitagcao sao obtidos os perfis de ressonancia para os RBMs das diferentes
espécies de NTs presentes nas amostras. Os perfis de ressonancia e os mapas de

ressonancia estao presentes nas figuras 5.2 e 5.3 respectivamente.

Para completar o perfil do NT (6,5) foi necessario fazer medidas para o RBM no Anti-

Stokes (AS), onde o perfil de ressonancia € deslocado para energias mais baixas.

Foram realizadas medidas em 6 linhas na regido AS no intervalo entre 2,19 e 2,12 eV
(565 a 585 nm) para a obtengao da largura do perfil dos NTs (6,5) (figura 5.4). O perfil
obtido pode ser ajustado pela equagao 5.2 mas com a inversao do sinal para a energia do
fénon. O valor obtido para a largura foi de (0,047 + 0,009) eV. Para fazer a corre¢ao da
intensidade dos dados obtidos no AS foi necessario usar outra referéncia, devido ao fato
de estarmos em outra regido do detetor e também devido ao fato de a intensidade decair

exponencialmente para a frequéncia de vibragdo, que impede o uso do Ciclohexano.

62



Capitulo 5: Analise de dados experimentais

2,8

= (10,3) n (10,3)
0,54 & (7.6) (a) e (11,1) (b)
v (7.5 2,44 a (76)
* (83) v (7,5
—~ 0,44 < (6,5) > —~ 1 * 83
= > (64) , 5 209 ¢ 5
© > < S > (64)
o 0,3 > “ ~ 1,6
(0] 0,3 * » < [0] v
3 842 "
o * b o 1,2- v
@ 0,24 »’ <4< < @2 vvvv «
g v N S 038 > .
£ | o7, > < £ . v >
01 LN g <<< "> 0,4 % vv : >
Sove e S g Soae, o 7 I o
0,0{ #"4bunnni®s 0,01 AsiassadsSaner TR TR >
1,90 1,95 200 205 210 215 2,20 1,90 1,95 200 205 210 215 220 225
Energia (eV) Energia (eV)
0,12 = (10,3) b5 A
® (1) (©) 0.40] » Perfil NT (6,4)
4 (@9 ’ Ajust
0,10 - juste
i g 0,35 >
P * (83 —_ Y 7
B B A 0,0019
s 0081 o 0307 IEji 2,11
% 0,064 . v § 0251 | dams oégg
s |, T g2, M
2 v Vv A . 2 ’
9 0,04 v 9 0,15
= v =
A a . 0,10
0,02 - R s . . R
eguu" "3 4 . 0,05 »
- LY ’
0,001 %% . . . . . 0,00 . . .
1,92 1,94 1,96 1,98 2,00 202 204 2,06 1,9 2,0 2,1 2,2 2,3
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 5.3: Perfis das espécies de NTs presentes nas amostras (a) H(6,5), (b) C(6,5) e (c) H(7,6). Em
detalhes para a figura 5.(d) O ajuste do perfil dos NTs (6,4) presentes na amostra H(6,5).
Nesse caso, a referéncia utilizada para as medidas foi o tetracloreto de carbono (CCl.) por
este ter modos de vibracdo com frequéncias baixas e préximas das do RBM e por terem
uma intensidade elevada mesmo no AS. Esses dados sao cruciais para fazer o ajuste
correto do REP obtido para os NTs da espécie (6,5), devido ao fato de ndo termos toda a
sua janela de ressonancia no Stokes e por que os parametros de ajuste com excecao do

A, sao 0s mesmos.

Com os parametros obtidos pelo ajuste teorico, € possivel calcular a intensidade
maxima do perfil através de uma relagédo obtida direto da equagéao 5.2:
A ?
1,,.= (Eph/2—)2+F2 . (5.2)
A intensidade dos modos de vibragdo dos NTs é proporcional a quantidade de NTs da
espécie, e portanto o maximo da intensidade de cada REP corrigido por sua respectiva

segdo de choque calculada, o, ,® nos da ainformag&o de uma grandeza proporcional
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Figura 5.4: (a)Espectro Raman na regiao do RBM para o Anti-Stokes obtido com uma energia de
excitagdo de 2,16 eV. (b)Ajuste obtido para o REP obtido com seis linhas de excitagao.

a concentracdo de determinada espécie presente na amostra. E possivel obter as
concentragdes relativas entre as espécies somando as intensidades corrigidas [, e
levando em conta a contribuicdo de cada uma para a total. Esses resultados sao
apresentados na tabela 5.1, junto a concentragdo relativa a concentracdo da espécie

n,m

predominante na amostra, C, , -A porcentagem de cada espécie nas amostras pode

ser vista na figura 5.6.

Para a obteng¢ao da concentragdo absoluta de NTs nas amostras, sdo combinados os
resultados conseguidos com Raman com os espectros absor¢ao optica. Como néao
haviam energias de excitagdo suficientes, o unico perfil que foi acompanhado por
completo nesse estudo foi o REP para o NT (6,4). Portanto, todos os outros perfis foram
obtidos por interpolagéo e fixando alguns dos parametros para obter o melhor ajuste. Para

os valores apresentados na tabela, o erro para a energia de transicdo £E,, e a largura

1,0 {Perfil para os NTs (6,4) 1,0 {Perfil para os NTs (6,5)

A 0,0036 A 0,0057
Eii 2,11 Eii 217

Gama 0,059 Gama 0,074
0,8 T wq 310

0,8 wg 337
0,61

0,4

Intensidade
Intensidade

0,2

0,04
1,90 1,95 2,00 2,05 2,10 2,15 2,20 2,25 2,30
Energia (eV)

1,90 1,95 200 205 210 215 220 225

Energia (eV)

Figura 5.5: Perfis de ressonancia para as espécies (6,4) e (6,5) presentes na amostra C(6,5). O ponto nos
perfis com a maior energia € o ponto introduzido com a equacgao 5.3.
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Tabela 5.1: Tabela contendo os parametros utilizados para os ajustes dos REPs para o RBM de cada uma
das espécies que respondem na regido analisada da janela de energias entre 2,20 e 1,91 eV. Os valores
marcados com * apresentam uma incerteza muito grande (~50%) devido ao fato de os dados nao
formarem um perfil completo e foram incluidos para a quantificagao da espécie na amostra.

Amostra H(6,5)

w Gcac 0,
e e e T G
(6,4) 2,11 | 042 0,0019 0,050 337 0,94 | 0,45 19 12
(6,5) 2,18 | 0,34 0,0015 0,047 310 0,14 | 2,42 100 64
(7,5) 1,91 @ 0,18 0,0006 0,033 285 0,57 | 0,32 13 8
(7,6) 1,90 | 0,01 0,0003 0,050 265 0,08 | 0,15 6 4
(8,3) 1,86 | 0,59 0,001 0,033 300 1,32 | 0,45 18 12
(10,3) | 1,97 | 0,01 0,0011* | 0,100* 254 0,22 | 0,04 2 1

Amostra C(6,5)

w O calc D
e e e T G
(6,4) 2,11 | 0,89 0,0037 0,059 337 0,94 | 0,95 14 8
(6,5) 2,17 | 0,95 0,0057 0,074 310 0,14 | 6,79 100 60
(7,5) 1,90 | 1,31 0,0020 0,038 285 0,57 | 2,28 34 20
(7,6) 1,91 @ 0,05 0,0004 0,045 265 0,08 | 0,57 6 4
(8,3) 1,86 @ 1,35 0,0019 0,036 300 1,32 | 1,01 15 8
(10,3) | 1,94 | 0,02 0,0007 0,100* 254 0,22 | 0,05 0 0
(11,1) | 2,03 | 0,02 0,0002 0,035* 258 0,50 | 0,06 0 0

Amostra H(7,6)

w Ocac 0,
R I R IR
(7,5) 1,90 0,04 0,0003 0,034 285 0,57 | 0,1 13 10
(7,6) 1,90 @ 0,06 0,0007 0,050 265 0,08 | 0,80 100 79
(8,3) 1,86 | 0,04 0,0003 0,033 300 1,32 | 0,04 5 4
(10,3) | 1,93 | 0,02 0,0002 0,037 254 0,22 | 0,05 6 5
(11,1) | 2,03 | 0,02 0,0002 0,035* 258 0,50 | 0,02 2 2

I' é€de0,01¢eV e 0,005 eV respectivamente.

Os valores da largura do perfil para as espécies presentes nas amostras H(6,5) e

C(6,5) estao proximos, mas, em geral, apresentam um valor maior para a amostra C(6,5)
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sof c65] b ) ) " H(T.6)]

sl 60f

4o}
20}

Porcentagem

20f
0 N N 0- N N v N |
6,4) (6,5 (7,5 (7,6) (8,3) (10,3) (6,4) (6,5) (7,5) (7,6) (8,3)(10,3)(11,1) (7,5 (7,6) (8,3) (10,3) (11,1)
Espécie Espécie Espécie
Figura 5.6: Grafico de barras para a porcentagem das espécies nas amostras H(6,5), C(6,5) e H(7,6).

que tem uma concentracdo maior e € mais propensa a uma agregagao mais rapida.

Para a amostra C(6,5), ndo houve necessidade de se obter todo o perfil. Com uma
linha do Ar/Kr, foi possivel obter a outra parte do perfil através de um artificio: os perfis
para os processos Stokes e Anti-Stokes. Como é explicado no capitulo 3, foi usada a

seguinte relacao:

I(E, +E ) ~I,.(E, e'™T . (5.3)
S ph AS

Na figura 5.5 vemos os perfis para os NTs (6,4) e (6,5). A partir dos dados obtidos com
o ajuste deste perfil, foi feita uma analise da concentragdo relativa entre as espécies
presentes nessa amostra.

Foi feito um mapa de excitagéo tedrico (figura 5.7) para a amostra C(6,5) através dos

dados obtidos no ajuste e usando a seguinte equacgéo:

2

- 1
I(E, ¥)==4]y

4(V - RBM)2+ le)
1
((Ek _Ezz)z"'rz)((Ex _EZZ_Eph)Z-I-Fz)

X

(5.4)

Energia (eV)
Energia (eV)

200 250 300 350 400 450 200 250 300 350 400 450
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Figura 5.7: (a) Mapa construido para a amostra C(6,5) com os parametros da tabela 5.1. (b) O mesmo
mapa corrigido pela se¢gao de choque.
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onde Yy, é a largura da Lorentziana usada para ajustar as curvas do RBM para cada
especie. Esta equacido é o produto entre a funcdo Lorentziana e a fungdo presente na
equacdo 5.1. Todos os parametros utilizados para tracar o mapa foram obtidos dos
ajustes do perfil e foram retirados da tabela 5.1. Foi considerado um valor igual para a

largura das lorentzianas numa energia qualquer.

A concentragao relativa é valida somente para as espécies com energia de transigao
contida nesse intervalo da energia de excitagao 2,20 a 1,91 eV, portanto, algumas das
espécies de NTs presentes nas amostras ndo foram levadas em conta. Nao foi possivel
vé-las nessa regido de excitacdo, mas elas estdo presentes em outras regides,
principalmente na regido de E,, como o NT (8,1) por exemplo, cuja contribuicdo nao
pode ser observada. Esse € um dos motivos para obter a concentracao relativa entre as
espécies presentes nessa regido de energias de excitagdo, pois, se soubermos de
alguma forma a concentracdo de alguma das espécies, a concentracdo de qualquer uma

das outras presentes no mapa de excitacdo pode ser inferida dai.

Portanto, fazemos a caracterizacdo pelo espectro de absorgdo Optica na regiao do

E,, . Isso pode ser feito considerando a contribuigdo de cada um dos maximos como
lorentzianas e fazendo um ajuste para cada um. As contribuicdes de cada area agora
devem ser normalizadas pelas suas respectivas forcas de oscilagdo ( f ) para essa
regidao. Had um problema quanto a padronizagdo para a remogao da linha de base.
Quando uma solucdo tem uma concentracdo muito alta, a contribuicdo para a linha de
fundo devido ao espalhamento comeca a ficar muito relevante, e como essa contribuicao
n&o é linear (a secdo de choque para o espalhamento cresce como 1/A" ), quando nos
aproximamos das energias de transicdo E,, esse € um fator que deve ser levado em
conta. Como nas principais referéncias, o tratamento desses dados é feita com a
subtracdo de uma linha de base linear, e tratamos a linha de fundo como uma reta em
cada regido do espectro para simplificagdo das contas. Na figura 5.7, vemos o0s espectros

de absorg¢ao optica para a regido de energias de transicédo E,,

Com os dados obtidos a partir do ajuste tedrico desses espectros, foi possivel obter a
concentracdo das espécies presentes nas amostras. Estes dados estdo na tabela 5.2. Foi

incluido aqui também a analise da amostra H(7,3).

Em primeiro lugar, foi obtida a concentracédo dos NTs (6,5) presentes em ambas as
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amostras, através do ajuste pela equagao:

S (n,m)
W s (5.5)

c. € a concentragcdo de atomos de carbono presentes na amostra, S,

c.=B

.m € a area
contida na lorentziana usada para o ajuste das curvas, f ¢é a for¢ca de oscilagao e varia
para cada espécie e também para cada transigdo, / € o caminho Optico medido em cm e

B é uma constante de conversdo de unidades com valor de 3,48 x 10° (mol x cm)/(L x
eV). A forga de oscilagdo é a se¢ao de choque integrada para a absorcao de foétons no
intervalo de absorcdo de cada espécie, como foi definido no capitulo 3. O valor da forga
de oscilagao para a espécie (6,5) ja € conhecida na literatura e esse valor é independente
do estado de agregacdo da amostra em solugdo.®** A partir dai, foi possivel obter a
concentragao (figura 5.9) e a forca de oscilagdo das espécies (6,4), (7,5), (7,6) e (8,3),
pois a concentragcédo relativa entre estas e os NTs da espécie (6,5) para ambas as
amostras H(6,5) de C(6,5) € conhecida. Apesar de os NTs (6,4) ndo serem a espécie

predominante nas amostras, ela possui uma concentragao suficientemente grande para
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Figura 5.8: Regido FE,, dos espectros de absorgéo optica das amostras H(6,5), C(6,5), H(7,3) e H(7,6).
As bandas marcadas em azul com um * foram atribuidas a impurezas presentes nas amostras.
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ser possivel distinguir sua contribuicdo para o espectro de absor¢do Optica. A partir da
forca de oscilagao obtida para NTs da espécie (7,6), foi feita a caracterizagao da amostra
H(7,6) também.

A partir da concentracdo obtida de NTs H(6,5) nas amostras H(6,5) e C(6,5), foi
possivel obter a concentragdo de NTs (6,4) em ambas pela concentracéo relativa entre

estas espécies obtido pelos perfis de ressonancia.

Com a concentragédo de NTs (6,4) em cada amostra, a for¢ca de oscilagado dos NTs (6,4),

pode ser calculada partindo da equacao 5.5, e invertendo a sua ordem:

f=pte 56)
e |

Dessa forma, foi obtido o valor para a forga de oscilagdo dessa espécie. Como temos
duas amostras, foram obtidos dois resultados diferentes, 0,0139 para a amostra H(6,5) e
0,0177 para a amostra C(6,5) mas com a mesma ordem de gradeza e proximos. Isso
pode ser atribuido as outras contribuicbes, sendo uma das principais o ja citado

espalhamento.

Com a forga de oscilagao, pode-se facilmente obter a se¢cdo de choque de absorgéo
integrada e, como as bandas de absorgé&o foram modeladas como Lorentzianas, calcula-
se facilmente a se¢cdo de choque nos respectivos maximos de cada banda por meio de

uma equagao simples:

, (5.7)

Ql~

2
o (Eii>:E

<~

onde a largura y é obtida experimentalmente e o € uma constante definida em termo
de outras constantes fundamentais no capitulo 3, com valor de 1,13 x 10" cm™. Usando a
equacado 5.7, a espécie (6,4) tem os valores de 9,05 x 10" e 9,96 x 10" cm? para as
amostras H(6,5) e C(6,5) respectivamente. A escolha de unidade (cm?) foi feita para
comparagao com a literatura. Esses valores séo relativamente altos quando comparados
as outras espécies de NTs, mas esse € um resultado esperado devido ao fato de a
contribuicdo dos NTs da espécie (6,4) para o espectro de absorgado dptica ser bem alta,
mesmo numa amostra bem rica em NTs da espécie (6,5) como as amostras H(6,5) e
C(6,5). Esse mesmo procedimento foi utilizado para as outras espécies presentes na
amostra. Como nao é possivel separar as contribuicdes das espécies (7,5) e (7,6) para o

espectro de absor¢ao, usamos a contribuicdo conjunta destas para os picos do espectro.
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Tabela 5.2: Par&metros do ajuste dos dados obtidos através do espectro de absorgédo 6ptica na regido
das segundas energias de transicdo £E,, . Valores marcados com * sdo uma média. O erro nas

concentracdes € de 0,5 x 10 mol/L.

H(6,5)
(”:m) E, Area Cln,m) Y S O(Ezz)
V) | (eV) |(10°mollL)| (eV) | (£0,0020) |(x 10" cm?)
6,4) | 2,11 |0,0034] 1,8 0,096 0,0139 9,05
(6,5) | 2,18 |0,0084/ 10,0 |0,090| 0,0061 4,91
(7,5)/(7,6)| 1,91 0,0003| 1,9 0,045  0,0011 1,88
(8,3) | 1,86 |0,0012] 1,8 0,071 0,0046 6,14
C(6,5)
(”:m) E,, Area Cln,m) Y S O(Ezz)
V) | (eV) |(10°moliL) (eV) | (£0,0020) |(x 10 cm?)
6,4) | 2,10 |0,0048/ 94 0,099 0,0177 9,96
(6,5) | 2,18 /10,0127 72,4 0,115 0,0061 4,45
(7,5)/(7,6)| 1,91 |0,0024| 29,7 10,077 0,0028 3,2
(8,3) | 1,86 |0,0017| 10,1 0,060/ 0,0058 8,75
H(7,3)
(n,m) E,, | Area Cln,m) Y A o(E,)
V) | (eV) |(10°mollL)| (eV) | (£0,0020) |(x 10" cm?)
6,4) | 2,11 |0,0009| 04 |0,187 0,0158" 5,00
(7,3) | 2,44 10,0023 7,0 |0,090 0,0023 5,34
(8,1) | 2,65 |0,0006/ 1,2 |0,077 0,0018 6,27
H(7,6)
(n,m) E, | Area Cln,m) Y S o(E,)
V) | (eV) |(10°moliL) (eV) | (£0,0020) |(x 10" cm?)
(6,4) | 2,10 |0,0010/ 0,1 0,118 | 0,0158* 9,35
(7,5)/(7,6)| 1,90 [0.0090| 3,7 0,116 0,0017 1,02
(8,3) | 1,83 /0.0043 0,6 |0,111| 0,0052* 3,27

Entretanto, é possivel separar a contribuicdo de cada um deles resolvendo um simples
sistema de equacgdes lineares 2 x 2. Como ha somente um pico, ele deve estar associado
a uma forca de oscilacao efetiva. Portanto para sistemas com concentragdes diferentes

dessas duas espécies, montamos equagdes do tipo:
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Figura 5.9: Concentragado molar de atomos de carbono para as espécies de NTs contidas nas amostras
H(6,5) (a), C(6,5) (b), H(7.,6) (c) e H(7,3) (d).

fef: e fritenfy s (5.8)
em que f, € aforca de oscilagao efetiva, [, e c,,, s&o a forca de oscilagéo e a

concentracgao relativa para a espécie 1 (2), respectivamente.

Usando a equacéao 5.8, podemos separar a for¢ca de oscilacdo para cada espécie, com
a forca de oscilagdo para a espécie (7,5) com um valor de 0,0081 e a for¢a de oscilagao
para a espécie (7,6) com um valor de 0,0008. A partir desse resultado, € usada uma
equagao similar para a obtengdo da forca de oscilagdo para a amostra H(7,6), pois

sabemos a concentragao relativa entre NTs (7,5) e (7,6) dos perfis de ressonéncia
Raman.

Quando sdo comparadas as forgas de oscilagdo obtidas aqui com as a literatura,'?
vemos um desvio de 20 até 50%. Isso pode ser explicado principalmente pela diferenca
entre as concentragcdes das amostras analisadas, uma vez que as amostras usadas neste
estudo sdo enriquecidas em algumas espécies. Portanto, a resposta para a absorg¢ao de
algumas destas pode estar sujeita a um erro grande, principalmente quando fazemos a

comparagao com picos em sobreposigdo, como é o caso dos NTs (7,5), (7,6) e também
(6,4) e (6,5).

Um ponto interessante foi a observagdo de uma possivel relagéo entre as larguras das
bandas de absorc¢ao optica ( y usado ao longo do texto) e a largura dos REPs ( ' ).

Para algumas espécies de NTs foi observado que as razdes entre essas larguras é de

7
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aproximadamente 2.

Essas espécies sao os NTs (6,4) e (8,3). Mesmo com uma baixa concentragao, estes
sao facilmente percebidos nas amostras em que estdo presentes, e portanto, a
interpretacdo de seus dados é mais confiavel. Na figura 5.10, a comparagao entre os

espectros de absorgao dptica ajustados e os REPs para cada esses NTs nas amostras
H(6,5) e C(6,5).

Se realmente ha alguma relagdo entre essas duas grandezas, entdo a caracterizagao

de amostras de NTs em solugdo por essa via pode ser facilitada, com a unica

H(6,5)
(6,4) - Absorgzo Optica (8,3) - Absorcéo Optica

1,,=0,096 eV 1,=0,071 eV

1,9 2,0 2.1 22 2.3 1,7 1,8 1,9 2.0

(6,4) - REP RBM (8,3) - REP RBM

1,9 2,0 2,1 2,2 2,3 1,7 1,8 1,9 2,0
Energia (eV) Energia (eV)
C(6,5)
(6,4) - Absorgao Optica (8,3) - Absorgao Optica

1,,=0,099 eV 1,,=0,060 eV

1,9 2,0 2.1 22 2.3 1,7 1,8 1,9 2,0

(6,4) - REP RBM (8,3) - REP RBM

r,,=0,059 eV r,,=0,036 eV

1,9 2.0 2.1 22 2.3 17 1,8 1,9 2.0
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 5.10: Em destaque, os perfis observados para os NTs das espécies (6,4) e (8,3) para ambas
amostras H(6,5) e C(6,5).
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necessidade de se obter um espectro de absorgcédo 6ptica e, ao menos, dois pontos da
curva do perfil para cada espécie de NT. Com essas informacgodes, € possivel caracterizar
completamente uma amostra enriquecida com tantas linhas quanto as disponiveis em

lasers de Ar/Kr, e ndo uma faixa sintonizavel de energias de excitagao.

Devido a baixa concentragcdo de NTs (e mesmo devido a presenga de impurezas), nao
foi possivel fazer essa comparagao com as outras amostras. Devido a falta de linhas para
a obtencao do perfil do NT (6,5) ele também nao foi comparado entre as amostras. Outras
espécies como o NT (7,5) tém uma banda de absorgdo muito fraca para a comparagao
entre as amostras, mas esta espécie aparenta ter esse tipo de comportamento, com a
razao entre as larguras em torno de 1,8 para a amostra C(6,5) que tem uma concentragao
maior dessa espécie. Ainda assim, é necessario obter uma amostra com um grau de
pureza elevado o suficiente para poder afirmar isso. Para a espécie (7,6) presente com
uma concentracgéao relativa alta o suficiente, a razdo entre o perfil e a banda de absorgéo é
de 2,3.
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5.3 — FT-Raman e Absorgédo Optica na Regido do E|,

Como dito anteriormente no capitulo 4, as amostras de NTs produzidas pelo método
HiPco tém distribuicdo de didmetros variando entre aproximadamente 0,7 e 1,2 nm. Para
os NTs semicondutores presentes nesta faixa de distribuicdo, suas respectivas energias
para a primeira transicdo estdo limitadas entre aproximadamente 0,83 e 1,42 eV
respectivamente para os NTs (12,5) e (6,4). Em termos dos comprimentos de onda de
excitagao, estes variam entre 1500 nm e 873 nm. Devido a forte absor¢gdo da agua na
regiao entre 1300 e 1500 nm, os dados referentes a esta regido ndo foram coletados, o
que néo afeta a principio o resultado final, pois as possiveis contribuicbes para o E,,
dos tubos presentes nessa regido do espectro ndo tém relevancia em contraste com os
outros tubos, de forma que na subtracido da linha de base para a analise dos dados esses
estdo ausentes. Infelizmente, isso ndo nos garante a auséncia destes tubos, mas
podemos inferir que sua concentragao € baixa relativa as outras. Para os dados obtidos
pelo FT-Raman, nao foi possivel fazer a sua corregcao devido ao fato de ser uma técnica
diferente, com uma resposta diferente tanto para a nossa referéncia, que € o ciclohexano,
quanto para as amostras de NTs. Entretanto, como ndo ha outras linhas com energia
proxima no Raman dispersivo, ndo é necessaria a corre¢cao da intensidade desses dados,
até por que ndao ha mudanga na resposta do detetor para tal comparacgao. Limitamos a
regido espectral analisada (s6 para o FT-Raman) a somente a regido do RBM, por
fornecer as informacdes mais relevantes possiveis para a caracterizagdo das amostras.

Os resultados podem ser conferidos na figura 9.

Para analisar os dados referentes aos espectros de absorgao Optica, a regido de
interesse do espectro obtido foi limitada entre 750 e 1300 nm, referente as transicdes

E,, . Apds esse passo foi feita a subtragdo de uma linha de base linear, obtida por
interpolacdo dos pontos finais da curva. Esses dados foram entdo ajustados por
Lorentzianas, com um certo cuidado para tentar manter o melhor ajuste possivel sem
alterar demais as posi¢des dos picos ou suas larguras. O resultado para cada uma das
amostras pode ser conferido na figura 1.

A associagcdo das posi¢gdes dos maximos aos seus respectivos NTs foi feita por
comparagdo com a literatura,’”*°®® apesar de haver alguma dificuldade para essa

associagao.

Para a associagao das bandas de RBM presentes no espectro Raman, foi feita uma
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Figura 5.11: Espectros de absorgéo optica ((a), (c), (e) e (g)) e Raman ((b), (d), (f) e (h)), das amostras
H(6,5), C(6,5), H(7,3) e H(7,6) respectivamente.
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comparagao entre a energia de transicdo de cada NT com a energia de excitagdo e seu
respectivo maximo de absorgcao na referéncia 3 em relagdo aos maximos de absorgao de

cada uma das possiveis componentes no espectro.

Ainda é dificil associar corretamente os maximos obtidos pelo FT-Raman a algumas
quiralidades especificas. Por exemplo, os picos em 266 cm™ presentes nos varios
espectros ndo podem ser corretamente associados a somente uma quiralidade devido ao
fato de termos trés espécies de NTs com diametros muito préximos que podem contribuir

igualmente para este pico, sendo elas (7,6), (10,2) e (11,0).

Podemos usar as informacgdes obtidas pelo espectro Raman com energia de excitagao
em 1,165 eV para confirmar a presenga de algumas das espécies vistas na regiao de

transicdo E,, e melhorar a interpretagdo das informacdes presentes no espectro de

absorcao. Um outro motivo para usar essa linha foi obter algumas informagdes relevantes
sobre a amostra (7,3). Devido a forte luminescéncia produzida pela presenca de
impurezas na amostra na regido das linhas de verde e azul do laser de Ar-Kr, ndo foi
possivel obter informagdes relevantes a respeito das espécies presentes nessa regido do
espectro, ou seja, espécies de NTs como (7,3) e (8,1) ndo puderam ser confirmadas

usando Raman dispersivo, de forma que so6 foi possivel fazé-lo com o uso do FT-Raman.

A partir do espectro de absorgcao das amostras, € possivel obter a concentragao de
cada espécie usando a equacao 5.5. A partir dessa analise, sao obtidas as forgas de
oscilagédo para as espécies presentes na amostra nessa regido do espectro. Foi usado um
meétodo igual aquele usado na secgdo 2, considerando a concentragdo relativa a
concentragcao de NTs (6,5). A tabela 2, apresenta a caracterizagao feita para cada amostra

a partir dos ajustes.

E feita uma comparagdo entre as forcas de oscilagdo para cada espécie presente nas
amostras H(6,5) e C(6,5) na figura 5.11. Vemos um comportamento que diferencia as
espécies semicondutoras do tipo 1 (S1) das espécies semicondutoras do tipo 2 (S2). Isso
pode ser devido a curvatura das bandas, explicado pelo modelo de Tight Binding. Quando
consideramos NTs do tipo S1 (como o (6,4)), eles apresentam a primeira linha de corte
mais afastada do ponto K , enquanto NTs do tipo S2 (como o (6,5)) apresentam a
primeira linha mais préximas desse ponto. Isso gera diferengas na curvatura das bandas,
devido a posi¢cdo em que as linhas de corte sdo aplicadas a dispersédo do grafeno, o que
influi principalmente na densidade de estados. Logo, NTs do tipo S1 tém uma densidade

de estados maior para a segunda transi¢ao, E», enquanto acontece o contrario para NTs
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Tabela 5.3: Tabelas com os parametros obtidos pelos ajustes tedricos dos dados da Espectroscopia de
absorgao optica e os resultados para a concentragdo de mols de atomos de Carbono para cada espécie
de NT.

H(6,5)
(”:m) E, Area Cln,m) Y f O(E,)
@v) | ©V) [(105moliL)| (€V) | £0,0020 |(x 107 cm?)
(6,4) 1,42 |0.0020 1,8 0.046 0.0073 1,11
(6,5) 1,26 [0.0152| 10,0 0.045 0.0100 1,56
(7,5) 1,22 10.0012 1,3 0.041 0.0058 0,99
(7.,6) 1,11 | 0.0004 0,6 0.017 0.0046 1,89
(8,3) 1,30 |0.0012 1,8 0.030 0.0042 0,98
C(6,5)
(n,m) E, | Area Clum) Y f O_(1E722) i
(eV) (eV) | (10%mollL)| (eV) +0,0020 | (x 10" cm?)
(6,4) 1,42 |0.0019 9,3 0.061 0.0071 0,81
(6,5) 1,26 |0.0205| 71,3 0.054 0.0100 1,30
(7,5) 1,21 0.0029| 235 0.042 0.0043 0,72
(7.,6) 1,10 |0.0006 5,7 0.035 0.0037 0,74
(8,3) 1,30 |0.0012 9,9 0.054 0.0042 0,54
H(7,3)
(n,m) Ei | Area Cln.m) ¥ S 0_(5") 2
ev) | (V) [(10®mollL)| (eV) | =£0,0020 |(x 107" cm?)
(6,4) 1,44 10,0002 0,2 0,045 0,0072 1,12
(7,3) 1,24 10,0038 61,6 0,035 0,0050* 1,00
(8,1) 1,16 |0,0003 5,7 0,030 | 0,0050* 1,17
H(7.6)
(n,m) Ei | Area Cln.m) ¥ S 0_(5") 2
(ev) | (eV) [(10°molL)| (eV) | =%0,0020 |(x 107" cm?)
(7,5) 1,21 10.0002 0,3 0,031 0,0051 1,15
(7.,6) 1,10 |0.0033 5,5 0,050 0,0042 0,59
(8,3) 1,33 |0.0006 1,0 0,064 0,0042 0,46

do tipo S2, que tém maior densidade de estados para o E+. No fim, quando é considerada

a area integrada para essas transi¢coes, ha uma grande diferenga para ambos os tipos.

Novamente sdo observados desvios consideraveis dos valores para a forca de
oscilagdo quando comparado com a literatura®=>* e também quando é feita a comparacao

entre as amostras. Para as espécies (7,5) e (7,6), que possuem concentragdo absoluta
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muito baixa na amostra, ndo é possivel separar a contribuicdo destas espécies para o

espectro, e é usado o método de solugao apresentado na segao 2 para resolver as forgas

de oscilacio.
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Figura 5.12: Forga de oscilagdo nas transigcbes eletronicas E+ e E,; para as amostras C(6,5) ((a), (b)) e
H(6,5) ((d), (e)) samples. Nas figuras (c) e (f) estdo as diferencas entre as forgas de oscilagdo para as
respectivas amostras.
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5.4 — Modos Raman de Alta Energia: Banda G'

Um resultado interessante obtido em amostras de NTs quiralmente enriquecidas € o
comportamento dispersivo da banda G'. Como ja foi dito no capitulo 3 a Banda G' (ou 2D)
do grafeno aparece devido a um processo de segunda ordem, no qual um elétron nas
proximidades do ponto K é promovido para a banda de conducido e na volta para a
banda de valéncia ele € duplamente espalhado, primeiro para o ponto K' por um fénon
com momento g, e logo em seguida para o ponto K novamente por um fénon com
momento -q. Como esse processo envolve dois fénons do ramo optico iTO, ele

claramente conserva momento e portanto € um processo possivel.

Devido ao fato de esse ser um processo de segunda ordem, uma equagao como a que
foi apresentada para o ajuste das bandas de RBM n&o pode ser usada aqui, pois &
necessario usar uma expressao que considera a ressonancia com os dois fénons. Essa

expresséo e conseguida através da teoria de perturbagdo de 4% ordem, como fora obtida

_N? eV

T T M T 1
| |

él '\‘r\* 2.157 eV

T T T — T T 1

|
— IA 2127 eV
¥ gv_':

f d T T ¥ 1
|
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f T T T 1
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Figura 5.13: Espectros da banda G' da amostra H(7,6) obtidos com diferentes energias de excitagdo. A
curva vermelha é a soma dos picos do ajuste e as linhas pontilhadas s&o guias para mostrar
aproximadamente a frequéncia constante dos picos no ajuste.
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no capitulo 3:

M
(E,—E;+iD)(E, —E;—hog+iT )(E, —E;~2hwg+iT )|

I(E,)=A4 ( (eq. 5.8)

Na equacdo 5.8, 4 € uma constante experimental, M ¢é o produto dos elementos de
matriz associados a perturbagéo do sistema, E, , hw, e I s&o respectivamente a

energia de transigdo, a energia da banda G' e a largura intrinseca do perfil, que é

associada ao tempo de vida do processo de espalhamento Raman."-%

Para o grafeno, a banda G' aparece como somente um pico bem definido cuja
frequéncia varia linearmente com a energia de excitagdo. Esse comportamento é devido
tanto a dispersao eletronica, quanto ao ramo iTO serem lineares nas proximidades do
ponto K . Para NTs, deve ser considerado a quantizagdo dos vetores de onda dos
elétrons na direcao circunferencial dos tubos, que levam a densidade de estados locais a
terem singularidades e, portanto, a um comportamento diferente para a banda em

questdo. Em NTs, quando sédo consideradas as linhas de corte que formam a zona de
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Figura 5.14: (a) Posicao das frequéncias ao longo dos ajustes e (b) o perfil para suas intensidades. Em
(c) é mostrada a contribuicdo percentual de cada pico no ajuste para a a area total da curva ajustada aos
dados experimentais.
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Brillouin unidimensional e as singularidades na densidade de estados eletrénicos, as
ressonancias sozinhas nao sao suficientes para aumentar a intensidade medida, e deve
ser levado em consideracéo a contribuicdo de ambos g(E) e ressonancias. Portanto, a
intensidade sera maior quanto mais préximas forem as transi¢des das singularidades em

g(E) , pois é onde ha divergéncia.*®"% Alguns dos espectros obtidos para as amostras
H(7,6) estao na figura 5.13.

Segundo a literatura,®® para NTs isolados, a contribuicdo para a banda G' € de somente
um pico, sendo que € possivel aparecerem outros picos se a diferenga entre a energia de

transicdo levada em conta ( E,, ) e as energias de transicdo proximas desta for da
ordem de /iw, . Como este ndo é o caso para as amostras enriquecidas por este

método, cuja diferenga entre as energias de transi¢cao é de aproximadamente 0,70 eV
para o NT (6,5) e 0,80 eV para o NTs (7,6), deve haver alguma outra contribuicdo para a
formacéao destes picos.

De acordo com o perfil da amostra H(7,6) medido para o intervalo de energia entre 2,20
e 1,91 eV, conseguimos ver que a banda apresenta picos com frequéncia discreta (figura
5.14(a)) que tem uma tendéncia a aumentar a sua intensidade a medida que nos
movemos no perfil para energias mais altas (figura 5.14(b)). Para a figura 5.14(c), a
contribuicdo do pico em 2630 cm™, em particular, tende a aumentar consideravelmente
para energias mais altas. Esse pico foi associado ao NT (7,6), por ser o NT presente em

maior quantidade na amostra.

Os ajustes para cada banda foram feitos de forma a compartilhar a largura dos picos

presentes no espectro e deixar a sua frequéncia variar livremente.

Para entender melhor o motivo da frequéncia ser constante, vamos voltar até as linhas
de corte definidas no capitulo 2. As linhas de corte definem o vetor de onda dos elétrons
com maior relevancia para a intensidade da banda G'. Lembrando que as linhas de corte
definem as bandas de valéncia de condugdo a medida em que cortam a dispersao do
grafeno, elas também d&o origem as singularidades de van Hove (vHS) presentes na
densidade de estados dos NTs. As linhas de corte também definem os vetores de onda
dos fénons que participam do processo de ressonancia que da origem a banda G'.%¢%°
Para obter uma visualizagdo mais simples desse processo, é feito um grafico com a

banda G' para o grafeno em termos dos vetores de onda dos fénons do grafeno, ha trés
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Figura 5.15: Banda G' em fung&o dos vetores de onda do grafeno (curvas vermelhas) para diferentes
energias de excitagdo em ordem crescente da esquerda para a direita e os processos que contribuem
para a formagdo da banda G' nos NTs. (a) Quando a banda G' do grafeno toca a linha de corte para a
primeira energia de transi¢ao (I = 1). (b) Quando a banda G' do grafeno se aproxima da segunda linha de
corte do NT (I = 2) e podem ser vistas ambas contribui¢cdes. (¢c) Quando a banda G' s6 toca a linha de
corte para a segunda transigéo (I = 2). Logo abaixo dos processos, pode ser visto um gréfico ilustrando
essas transicdes.
eventos possiveis de maior interesse e cada um deles é ilustrado na figura 5.15. Os trés

processos que acontecem fora de ressonancia e tém maior importancia sdo os seguintes:

1. Para um féton incidente com energia bem menor que a segunda energia de
transicdo do NT, pode haver a absor¢ao de um foton que faz com que o elétron
seja excitado da primeira banda de valéncia para a primeira banda de condug&o. O
que faz com que seja possivel haver um espalhamento do féton e nesse caso, o
vetor de onda do fénons participantes do processo e suas frequéncias estdo numa
linha de corte mais proxima do ponto K ou K' , de forma a assumir frequéncias
fixas cuja intensidade varia com a energia de excitagdo, como na figura 5.14(a). O

indice [/ dalinha, e portanto do féonon, pode ser definido como 1.

2. Quando a energia do foton comega a se aproximar da energia de segunda
transicdo do NT, ainda ha a contribuicdo do féonon com [/ = 1 e aparece a
contribuicdo do um segundo pico com frequéncia maior, devido a um processo que

envolve transi¢cdes préoximas as transicdes no E,, e cujo [/ = 2. Nesse caso, a
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frequéncia do pico se mantém constante por um intervalo de energia grande.

3. Por fim, quando a energia do foton incidente € bem maior que a energia de E,,

do NT, a contribuicdo do fébnon com [ = 1 desaparece e fica somente a
contribuicdo dos fébnons com [ = 2, sendo que o vetor de onda de um desses

fonons é fixo.

O comportamento observado para o perfil da banda G' para esta amostra segue bem
esses eventos, como pode-se ver pelas figura 5.13 e 5.14(a). O pico em 2630 cm™ se
mantém razoavelmente constante a medida em que a energia de excitagdo aumenta e
também vemos a presenca de outros picos com frequéncias mais baixas ao passo que a

energia de excitagdo diminui.

Esses argumentos explicam bem a dispersdo discreta da banda G' para NTs.
Entretanto, ainda é necessaria uma outra forma para explicar a ressonancia. Quando
consideramos a equacgéo 5.8, ha trés formas de se chegar a ressonancia: (a) quando a
energia de excitagdo coincide com a energia de transi¢cdo, (b) quando a energia de
excitagdo coincide com a energia de excitagdo com a adicdo da energia do pico
observado e (c) quando a energia de excitacdo coincide com a soma da energia de
transicdo e o dobro da energia do pico. Um diagrama com as transigdes pode ser visto na
figura 5.16.

Ao analisarmos as figuras 5.16(a) e (b), como a energia de transicdo £E,, de NTs (7,6)

€ de 1,90 eV e a energia dos fébnons envolvidos para a banda G' fica em torno de 0,33 eV,
vemos que o maximo da intensidade parece estar mais perto do processo (b) que do (a).
Como as medidas nessa regido com energia de excitagdo maior (linha do Ar/Kr com
comprimento de onda de 514,5 nm) n&o apresentaram bons resultados nessa regiao
especifica do espectro para a amostra, podemos assumir entdo que o processo (b) € mais
intenso que o processo (c) e logo € o processo com a maior contribuicdo para o perfil

ressonante dessa regido do espectro.

Podemos descrever o perfil ao consideramos a densidade conjunta de estados para
todos os processos. Quando ha o processo 5.16(a), a densidade de estados para a
transicédo entre a banda de valéncia e a banda de conducgao é grande pois estamos numa
vHS, mas a densidade de estados para os niveis virtuais para os quais os elétrons sao

espalhados € nula, pois ndo existem estados para um elétron com E,—E; e portanto a
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densidade de estados conjunta é inexistente. Para o processo 5.16(c), € exatamente o
inverso, pois estamos em ressonancia com os fotons espalhados e portanto a densidade
de estados desse nivel € muito grande, pois estamos numa vHS. Mas a densidade de
estados para a transicdo eletrbnica da banda de valéncia para a banda de condugao
nesse caso é quase nula, pois estamos muito longe da vHS nesse intervalo de energia, e
a densidade de estados conjunta é nula. Para o processo 5.16(b), intermediario, as
densidades de estado para as transi¢gdes entre os niveis sdo pequenas mas nao nulas em
ambos os casos. Logo, o perfil de ressonancia deve apresentar somente um pico por
energia de transic&o, e esse maximo deve estar localizado no intervalo de energia entre a

energia de transicdo E, e a soma da energia de transigdo e o dobro da energia da

banda, E,+2E, .%*

(a) (b) (c)

Ressonancia com fotons incidentes Ressonancia intermediaria Ressonancia com fotons espalhados
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Figura 5.16: Espalhamento ressonante com (a) energia de transicdo, (b) energia de transicdo mais a
energia do fénon e (c) energia de transicdo mais o dobro da energia do fénon. Figura adaptada da
referéncia 36.

Se otermo M da equagao 5.8 for considerado como uma constante, pode-se chegar
ao valor da posicdo de maximo do perfil. Tomando o mddulo quadrado, derivando e

igualando a equacéao 5.8 a 0, chega-se a:

1 dIl _  x+Eg x—Eg X
2 - 2 2+ 2 2+ 2 2
AM?dE;, (x+E_ ) +T° (x—E, )+ x’+T

=0 (eq 5.9).

Na equagéo 5.2, x=E,—E,—E; e E, ¢é aenergia da banda G'. A equacéo 5.9 se

anula em x=0 , e, portanto, o maximo de intensidade é encontrado em E,=FE,+E,
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Para os NTs (7,6), esse maximo fica perto de 2,23 eV, de acordo com os dados
experimentais que mostram o crescimento da intensidade com a energia para energias

préximas desse valor, como mostra a figura 5.13.
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Capitulo 6: Conclusodes

Os objetivos deste trabalho eram mostrar a separacéo por Cromatografia em coluna,
tanto para amostras de NTs feitas a partir de dispersdes HiPco quanto CoMoCAT, além da
proposta de caracterizacdo de amostras em dispersdo de nanotubos de carbono de

parede unica.

No que tange os objetivos do trabalho, mostramos ao longo deste texto que é possivel
fazer a separagcdo com um enriquecimento de determinadas espécies de NTs. Em
especial, para o caso da cromatografia feita com dispersdes de NTs CoMoCAT é possivel
obter uma dispersdo com uma concentracédo pelo menos cinco vezes maior. Além da
observacéo da afinidade de NTs (6,5) com o meio das colunas (Sephacryl) ser maior que
para NTs (7,5).

A caracterizagdo de amostras de NTs € mais confidvel quando sdo usadas as técnicas
de absorgao Optica e espectroscopia Raman em conjunto, de forma que é possivel
identificar as espécies que compdem cada amostra, além de se obter a porcentagem de
cada uma delas.

Além desses resultados, foi observada também a dispersao discreta da banda G' para
a amostra enriquecida em NTs (7,6), um resultado que segue da discretizagdo dos vetores

de onda referentes ao processo da banda G' no grafeno.
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