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Resumo

Os nanotubos de carbono parede inica (SWNTSs) sao estruturas quasi-unidimensional que
podem ser descritos como uma folha de grafeno enrolada na forma de um cilindro. Devido a
sua relacao de aspecto entre volume e superficie, SWN'T's sao fortemente afetados por mudancgas
ambientais. O contato com o substrato modifica as propriedades do nanotubo de carbono, e tais
interagoes estao sendo estudadas tanto como um problema ou uma solugao para o desenvolvi-
mento da nanotecnologia baseada em nanotubo. Pesquisadores tém estudado a interagao de
SWNT com diferentes substratos, e o substrato de quartzo foi identificado como um substrato
promissor para o crescimento de SWNTs com estruturas complexas. Recentemente, combinando
superficie e crescimento direcionado foi possivel realizar a formagao controlada de serpentinas
de nanotubos de carbono de parede unica na superficie de quartzo cristalino. Neste trabalho
investigamos as propriedades dessas serpentinas de SWNT's através de medidas de espalhamento
Raman, para obter informacao sobre a interagao de nanotubos de carbono com o substrato de
quartzo. O efeito de interagdo entre o nanotubo e o substrato pode ser modulado e medido
ao longo do mesmo nanotubo, como apresentaremos neste trabalho. Primeiramente estudamos
os espectros do modo de respiracao radial (RBM) das serpentinas de SWNT e mostramos que
o substrato cristalino afeta fortemente tanto a frequéncia do RBM quanto as energias de res-
sonancia, quando comparados com outras amostras. Com isso, apresentaremos o grafico de
Kataura para nanotubos de carbono em tais substratos. Continuando nosso estudo do sistema,
SWNT-substrato, observamos que o espectro Raman de serpentinas de SWNT depende da mor-
fologia entre o tubo e o substrato, e encontramos trés casos. Em alguns casos, esse sistema
apresenta um mistura de comportamento metalico e semicondutor, dependente da orientacao
entre o nanotubo e o substrato. Microscopia de forca elétrica e cédlculos ab initio mostraram
que as propriedades ao longo de um tnico SWNT sao moduladas através de interacao entre
o SWNT e o substrato, corroborando nossos resultados de espectroscopia Raman. Os prin-
cipais efeitos fisicos que precisam ser revelados e estudados nesse sistema tubo-substrato sao
deformacao mecanica e transferéncia de carga, e como esses efeitos variam quando mudamos a
orientacdo entre o nanotubo e as ranhuras da superficie de quartzo. A deformacdo mecanica nao

depende apenas da interacao entre o SWNT e o substrato, mas também da dindmica do processo
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de formacao da serpentina, a qual envolve uma competicdo entre a interacao tubo-superficie e as
forgas de arraste relacionadas ao fluxo de gas. Outro ponto abordado neste trabalho foi o estudo
de SWNTs sob perturbagcoes externas. Utilizando um sistema que combina espectroscopia Ra-
man confocal e nanomanipulagdo por uma sonda de microscopia de for¢a atomica, mostramos
que a frequéncia da banda G nao apresenta grande variagao no ponto onde o tubo foi arrastado,
no entanto, essa variacao aumenta a partir do ponto de arraste e, apds alguns microns, ela
volta abruptamente ao mesmo valor de antes do nanotubo ser nanomanipulado. Esse resultado
mostra que alguma imperfeicdo no substrato segurou fortemente esse tubo nessa regiao, criando
um ponto fixo que impede a propagacao da variacao da frequéncia. Observamos também que
quando arrastamos o tubo em um ponto especifico, mudamos a interacao entre o SWNT e o
substrato, mas o tubo se move apenas no ponto onde ele foi arrastado, confirmando assim a

forte interacao eletronica entre os SWN'T's e o substrato de quartzo.
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Abstract

Single wall carbon nanotubes (SWNTSs) are quasi-onedimensional structures consisting of
a rolled up graphene nanoribbon. Due to their unusually large surface-to-volume ratio, SWNTs
are strongly affected by the environment. Contact with a supporting substrate modifies their
properties, and such interactions have been broadly studied as either a drawback or a solution
for developing nanotube-based nanotechnologies. Researchers have for example studied the in-
teraction of SWNTs with different substrates, and quartz becoming identified as a promising
substrate for the growth of SWNTs with complex structures. Recently, combined surface- and
flow-directed growth enables the controlled formation of SWN'T serpentines on top of crystalline
quartz. In this work we study the properties of these single wall carbon nanotubes serpentines
using Raman spectroscopy. In these serpentines, we have observed the Raman spectra to obtain
information about nanotube-quartz substrate interaction. The tube substrate interaction can be
tuned and measured along the same physical nanotube, as reported here. First, we have studied
the radial breathing mode (RBM) Raman spectra of single-wall carbon nanotube serpentines.
The crystalline substrate strongly affects the RBM frequency and resonance energies as com-
pared to other types of samples. Thus, we will present the Kataura plot for carbon nanotubes
on the substrate. In the next step about our study of the substrate-SWN'T system, we observed
that the Raman spectrum depends on the tube-substrate morphology, and in some cases, it
shows that the same SWNT-on-quartz system exhibits a mixture of semiconductor and metal
behavior, depending on the orientation between the tube and the substrate. We also address
the problem using electric force microscopy and ab initio calculations, both showing that the
electronic properties along a single SWNT are being modulated via tube-substrate interaction,
and corroborate our results from Raman spectroscopy. The main physical effects that have to
be revealed and studied in this tube-substrate system are strain and charge transfer and how
these effects vary when changing the orientation between the nanotube and the quartz surface
steps. Strain depends not only on the tube-substrate interaction but also on the dynamics of
the serpentine formation process, which involves a competition between the tube- surface inter-
action and the gas-flow-related drag forces. We also study, in this work, SWNTs under external

perturbations. We employed a system that combines confocal Raman spectroscopy and nanoma-



nipulation by atomic force microscopy probe. The G band frequency does not show significant
change at the point where the tube was dragged. However, the G band frequency change in-
creases from the drag point and, after a few microns, it abruptly returns to the same value as
before the nanotube has been nanomanipulated. This result shows the presence of imperfections
in the substrate heldind strongly the tube, creating a fixed point that prevents the spread of
frequency variation. The strong substrate-nanotube interaction allows the manipulation of the
morphology of single wall carbon nanotube serpentine at the specific location. This confirms

the strong electronic interaction between the carbon nanotubes and the quartz substrate.
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Capitulo 1

Introducao

Os nanotubos de carbono tém se mostrado um dos materiais mais estudados e
parcialmente responsaveis pela evolucao da nanotecnologia. Os nanotubos de carbono
foram observados em 1991 [1] na forma de nanotubos de paredes multiplas (Multi — wall
nanotubes - MWNT). Posteriormente, em 1993, foi feita a observagdo experimental dos
nanotubos de parede tnica (Single — wall carbon nanotubes - SWNT) [2]. Os nanotubos
de carbono de parede tnica sao sistemas quasi-unidimensionais que podem ser descritos
como uma folha de grafeno enrolada [2]. Suas propriedades eletronicas e épticas sao
promissoras para uma série de aplicagoes tecnologicas. No entanto, tem sido observado
que o contato com um substrato pode alterar significativamente suas caracteristicas de
transporte elétrico e emissao Optica e, portanto, afetar o desempenho de dispositivos
optoeletronicos baseados em nanotubos de carbono [3, 4].

A espectroscopia Raman demonstrou ser uma técnica muito eficiente na deter-
minacao do acoplamento elétron-fonon de nanotubos, bem como no estudo da interacao
dos nanotubos com o ambiente [5-7]. Apesar das dificuldades experimentais na realizagao
de espectroscopia de excitacao em tubo 1nico e, também, a supressao de emissao quando
o nanotubo de carbono estd em contato com o substrato, mudancas nas propriedades
Raman de cada nanotubo de carbono devido ao substrato tém sido observadas [8].

Devido a uma rara relacao de aspecto superficie-volume, SWNTs sao fortemente
afetados pelo ambiente [9]. O contato com um substrato modifica o material e essas
interacoes tém sido largamente estudadas como um problema ou uma solugao para o
desenvolvimento de nanotecnologias baseadas em nanotubos [10-27]. Pesquisadores tém
estudado a interagao de SWNTs com substratos de silicio [10, 12, 14, 17-20, 23] como um
possivel caminho para a integracao entre SWNTs e microeletronica baseada em silicio,

uma revolugao que poderd acelerar a tecnologia baseada em silicio. Célculos ab initio



para SWNTSs de diametro pequeno adsorvido na superficie de Si nao passivadas prevéem
estruturas estdveis através da formagao de ligagoes Si-C covalentes [12, 17-19]. Prevé-se
que tais ligagoes devem mudar as propriedades eletronicas do nanotubo, as mudancas
sendo sensiveis & orientacao, didmetro e estrutura eletronica do tubo [18]. Outros subs-
tratos também tém sido estudados [15, 21, 24-26], com o quartzo sendo identificado como
um substrato promissor para o crescimento epitaxial de estruturas complexas de SWNT
21, 24-26].

Diferentes tipos de espectroscopia [13, 23] e microscopia [10, 20, 22] mostram um
tubo achatado ao longo da interacao com o substrato, com mudancas nas propriedades vi-
bracionais que deveriam estar relacionadas a modificagoes significativas nas propriedades
de transporte e mecanica. O aspecto chave que tem faltado até agora para entender a
interacao tubo-substrato é a possibilidade de modular tais interacoes. No entanto, com
o desenvolvimento do crescimento epitaxial de nanotubo combinado com forcas externas,
que podem gerar complexos modelos de nanotubos de carbono [21, 24-26], essa possibi-
lidade pode ser atacada. O efeito de interacao nanotubo-substrato pode ser modulado e
medido ao longo do mesmo nanotubo, como apresentaremos neste trabalho.

Este trabalho dedica-se ao estudo da interacao de nanotubos de carbono com subs-
trato utilizando a espectroscopia Raman confocal e técnicas complementares, como mi-
croscopia (SEM - scanning electron microscopy, AFM - atomic force microscopy, EFM -
electric force microscopy) e calculos ab initio (DFT - density functional theory).

O capitulo 2 sera um capitulo onde abordaremos os fundamentos tedéricos que serao
importantes no entendimento dos nossos resultados experimentais. Nesse capitulo sera
feita uma breve revisao bibliografica sobre os nanotubos de carbono; a interacao entre
nanotubos de carbono e o substrato, com uma revisao bibliografica de alguns trabalhos
importantes sobre este assunto; abordaremos brevemente a técnica de espalhamento Ra-
man; e também, a teoria do espalhamento Raman em nanotubos de carbono.

No capitulo 3 apresentaremos as amostras de nanotubos de carbono utilizadas neste
trabalho e as técnicas utilizadas para estuda-las. Apresentaremos os detalhes experimen-
tais do crescimento das amostras e da espectroscopia Raman confocal, que foi a principal
técnica utilizada, e rapidamente, apresentaremos também as técnicas complementares
(SEM, AFM, EFM e cédlculos) que utilizamos para estudar nossas amostras. Os capitulos
4, 5 e 6 sao dedicados a apresentacao dos resultados obtidos neste trabalho.

No capitulo 4 apresentaremos o grafico de Kataura para nanotubos de carbono
em substrato. Determinaremos experimentalmente a energia de transicao optica e a

frequéncia do modo de respiracao radial (RBM) de nanotubos de carbono depositados



em substrato de quartzo cristalino, para orientar a atribuigdo do indice (n,m) dessas
amostras. Os resultados sao obtidos através de medidas dos espectros Raman na regiao
entre 150-350 em~!. Mostraremos ainda como o ambiente em que a amostra se encontra
influencia as energias de transicoes Opticas.

No capitulo 5 apresentaremos os resultados da interacao dos nanotubos de carbono
de parede tnica com o substrato de quartzo cristalino. Nesse capitulo utilizaremos a espec-
troscopia Raman e microscopia de forga elétrica para mostrar que diferentes segmentos
do mesmo nanotubo de carbono na superficie de quartzo cristalino podem comportar-
se como semicondutor ou metal, dependendo da orientacao entre o tubo e o substrato.
Mostraremos também, comportamentos metalico e semicondutor no mesmo segmento do
tubo. Esse ultimo resultado é explicado por calculos ab initio como sendo a formagao
de um tubo hibrido metélico e semicondutor. Essa realizacao experimental fornece idéias
sobre o crescimento epitaxial combinado com forcas externas e pode ajudar no desenvolvi-
mento proposto de eletronica molecular através do controle de interacoes de nanomaterial
com substrato.

No capitulo 6 mostraremos os efeitos da nanomanipulacao de nanotubos de parede
unica utilizando uma ponta de ouro. Estudaremos como o modo de estiramento tangen-
cial, chamado de banda G, (entre 1500-1600 ¢ ') de nanotubos de carbono se comporta
quando deslocamos o tubo da sua posi¢ao de crescimento.

Finalmente, no capitulo 7 apresentamos as conclusoes gerais dessa tese.



Capitulo 2

Fundamentos tedricos

As propriedades elétrica e mecanica dos nanotubos de carbono de parede tnica
(SWNTs) fazem deles um dos candidatos mais promissores para a proxima geracao da
nanoelectronica [25, 28-30]. Este capitulo apresenta uma visao geral das propriedades dos
nanotubos de carbono de parede tinica; a interacao entre os nanotubos e o substrato; uma
breve introducao sobre os aspectos tedricos relacionados ao espalhamento Raman e como
a espectroscopia Raman pode ser usada como uma técnica poderosa para caracterizar os

nanotubos de carbono.

2.1 Nanotubos de carbono

Um nanotubo de carbono de parede tnica pode ser descrito como uma folha de
grafeno enrolada na forma de um cilindro, com um atomo de espessura, diametro da ordem
de nanometros, fechado nas extremidades por hemisférios de fulerenos e com comprimento
da ordem de alguns micrometros [28, 29]. Cada SWNT pode ser associado a um tnico
vetor que nos dé a direcao em que a folha de grafeno é enrolada para formar o tubo, como

mostrado na Figura 2.1. Esse vetor é chamado vetor quiral, Cy, e é definido como:

Ch = naj + mas y (21)

onde a; e ag sao os vetores unitarios usados para descrever a célula unitaria do grafeno e
n e m sao numeros inteiros.

A Figura 2.1 mostra que o Cy é obtido pela combinacao linear de n vezes a; e m
vezes az. O angulo que o Cy, faz com relagdo ao vetor unitdrio a; (veja a Figura 2.1) define
o chamado angulo quiral (6) e pode variar de 6=0° (SWNTs zigzag) a # = 30° (SWNTs

armchair). Os nanotubos podem ser classificados em trés tipos que se diferenciam pela
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Figura 2.1: O retangulo pontilhado representa a célula unitaria de um nanotubo de car-
bono (4,2). Sao necessario dois vetores para descrever esta célula e, portanto, a estrutura
do nanotubo: o vetor quiral Cy e o vetor de translacao T. Ambos vetores sao descritos
em termos de a; e ag que sao os vetores unitarios usados para descrever a célula unitaria
do grafeno [28].

direcao na qual a folha de grafeno é enrolada para formar o nanotubo, ou seja, pelos
indices (n,m). No caso de n = m # 0, o nanotubo é chamado armchair; quando m =0 e
n # 0, o nanotubo é denominado zigzag. No caso geral, quando n # m # 0, o nanotubo
é chamado quiral, e o valor de 6 se encontra no intervalo 0° < 6 < 30°.

Cada SWNT tem seu préprio par de parametros: seu diametro d; e o angulo quiral

0. O diametro do nanotubo pode ser obtido a partir do médulo do vetor quiral por:

_ |Ch| _ ac—c\/g

™ ™

dy (m? 4 n? +mn)/?, (2.2)

onde a._. é a distancia entre dois d4tomos de carbono mais préximos no grafeno (a. . =

1,42 A). E o angulo quiral pode ser obtido por:

B |a; x Cy| B V3m

tan g = =
o la; - Cn| m+2n

= 0 =tan"![V/3m/(m + 2n)]. (2.3)

Os indices (n,m) ou os dois parametros (d;,f) determinam um SWNT especifico e,
portanto, suas propriedades eletronicas e vibracionais [5, 28, 29]. Além do vetor quiral, o
vetor de translacao também é importante para descrever a célula unitaria do nanotubo de

carbono (veja Figura 2.1). Esse vetor é paralelo ao eixo do nanotubo e perpendicular ao
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vetor quiral, unindo o atomo de origem até o primeiro atomo cristalograficamente idéntico

a ele, e pode ser definido em termos de a; e as como:

T = t1a1 + t2a2 = (tl,tz) . (24)

Usando o fato de que Cy e T sao perpendiculares entre si, e que t; e t3 nao possuem
divisores comuns, exceto a unidade, podemos obter expressoes para t; e t; em termos de
n e m dadas por:
b= (2n+m) o it = —(2n+m) 7
dr dr
onde dgr é o méximo divisor comum de (2m +n) e (2n + m).

(2.5)

A célula unitaria do SWNT é definida como a area delimitada pelos vetores T e
Ch. O ntmero de hexagonos na célula unitaria do nanotubo ¢é obtido dividindo-se a area

da célula unitaria do nanotubo pela area de um hexéagono, e é dado por:

_|Cu x T|  2(m*+n*+mn)
\al X ag‘ dR ’

(2.6)

A célula unitaria do nanotubo deve ter portanto 2N atomos de carbono, ja que o grafeno
possui dois atomos por célula unitaria.

A rede reciproca unidimensional de um nanotubo de carbono pode ser mapeada na
rede reciproca bidimensional do grafeno. Os vetores base da rede reciproca sao obtidos

da relagao:

onde R; e Kj sao os vetores base da rede direta (Cp e T) e reciproca (K; e Ks) dos
nanotubos, respectivamente. Os vetores K; e Ko podem entao ser escritos como:
1 1

K, = N<_t2b1 +12b2) e Ko = N(mbl —nba). (2.8)

onde by e by s@o os vetores base da rede reciproca do grafeno. A Figura 2.2 mostra a rede
reciproca de um nanotubo (4,2), cuja célula unitéria esta representada na Figura 2.1. Os

modulos de K; e Kz sao obtidos através da relagao Cy, - K; = T - Ko = 27, ou seja:

2w 2 2w

= =2 e Kol = = 2.9
Gl ~ a4 © = 29

Devido as condigoes de contorno peridédicas que devem ser impostas nas fungoes de

Ky =

onda de elétrons e fonons quando a folha de grafeno é enrolada para formar o nanotubo,



vetores de onda ao longo da dire¢ao circunferencial K; se tornam quantizados. Os valores
permitidos de k na primeira zona de Brillouin do nanotubo sao, portanto, representados
por linhas discretas, como mostra a Figura 2.2. Essas linhas sao chamadas de linhas
de corte, e a separacao entre elas é inversamente proporcional ao diametro do tubo. E
importante ressaltar que vetores de onda na direcao de Ky assumem valores continuos
apenas no caso em que o comprimento do tubo é muito maior que seu diametro. No caso
de nanotubos de comprimento finito, vetores de onda nessa direcao também se tornam

quantizados [5].
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Figura 2.2: Rede reciproca de um nanotubo de carbono (4, 2), cuja célula unitaria esté
mostrada na Figura 2.1. Os vetores de onda permitidos formam um conjunto discreto de
linhas, as chamadas linhas de corte [5].

2.1.1 Estrutura eletronica

A estrutura eletronica de um nanotubo de carbono pode ser obtida, em primeira
aproximacao, do grafeno. A estrutura eletronica do grafeno pode ser descrita, em primeira
aproximacao, pelo modelo de tight binding considerando interagoes apenas entre os
primeiros vizinhos dos dois atomos da sua célula unitéria [28]. O problema consiste
em resolver a equagao,

(V; [H|45)
Ej(k) = W (2.10)

onde 9; sao funcoes de Bloch dadas por:

Y(r) = (k)i (r) (2.11)

J



onde ¢y;(r) é dado por:
o1 (r) = \/LM Z RO G (R(1) —1). (2.12)
]

M é o nimero de células unitarias no sistema, R(l) é o vetor posi¢ao na l-ésima célula
unitaria e ¢; € o j-ésimo orbital atomico do atomo. Daqui resulta que a dispersao eletronica

do grafeno ¢é dada por:
€2p + ’}/OW(k)

Eqp(k) = 1+swk) ’

(2.13)

onde a funcao w(k) é dada por:

3k, k k
w(k) = /|f(k)|2 = \/1 +4cos \/_2 A cos ;a + 4 cos? %a. (2.14)

O resultado da Equacao 2.13 é mostrado na Figura 2.3.

Figura 2.3: Relacao de dispersao de energia para os elétrons m e 7 do grafeno calculada
em toda a regiao da primeira zona de Brillouin. Em detalhe temos a dispersao ao longo
das linhas de alta simetria [28].

No entanto, no caso dos nanotubos, temos que considerar o confinamento quantico
dos estados eletronicos unidimensionais [5]. A dispersao de elétrons para o nanotubo pode
ser obtida aplicando as linhas de corte que formam a zona de Brillouin do nanotubo na
estrutura eletronica do grafeno, e levando cada corte a primeira zona de Brillouin, como

mostrado na Figura 2.4(a). Entao, podemos escrever a dispersao de elétrons (estrutura



de bandas) para o nanotubo como,

K
E,(k) = Egp [k—z + uKl] : (2.15)
Ko

onde p=0, 1,...N —1 e —7/|T| < k < n/|T|. A dispersao uni-dimensional de elétrons

assim obtida para um nanotubo (4,2) é mostrada na Figura 2.4(b) [5].

Wave vector

Figura 2.4: (a) Relagbes de dispersao de energia para o grafeno em toda a regiao da
primeira zona de Brillouin. As linhas que cortam a figura representam as linhas de corte
que definem a zona de Brillouin do nanotubo (4, 2) transladadas para dentro da primeira
zona de Brillouin do grafeno. Os pontos indicam valores de k& onde a uniao de linhas de
corte ocorre. (b) Dispersao de energia para um nanotubo (4,2) obtida aplicando-se as
linhas de corte na dispersao de elétrons do grafeno [5].

A zona de Brillouin do nanotubo é formada por linhas discretas que representam os
vetores de onda permitidos, Figura 2.2. Quando um desses vetores de onda passa pelo
vértice de um hexagono, ou seja, pelo ponto K da rede reciproca do grafeno, o nanotubo
¢ metalico, uma vez que as bandas de valéncia e de conducao do grafeno se tocam nesse
ponto. Caso contrario, ou seja, quando nao ha linhas de corte passando pelo ponto
K, o nanotubo é semicondutor [5, 29]. A condigdo para ter um SWNT metdlico é que
[(2n + m)mod3]=0. Para os nanotubos semicondutores, definimos duas classes diferentes
S1 e S2 para [(2n + m)mod3]=1 ou 2, respectivamente.

As energias de transigao 6ptica (E;;) podem ser calculadas, de forma aproximada,
pela expressao

Eii(dy) =~ 2a0—070d£ ; (2.16)
t



onde p = 1,2,3,4, ... para E|, E5,, EM Ej,.... O efeito de distor¢ao trigonal [5, 28] faz
com que £;; também dependa do angulo quiral () e pode ser descrita por 3, cos360/d,.

Sendo assim, podemos escrever a Equagao 2.16 como:

360
E;;(dy,0) = QClcfc”Yo£ + By cos

_. 2.1
A (217)

O modelo tight binding de primeiros vizinhos é suficiente para descrever a maioria
das propriedades de nanotubos de carbono de diametro grande (d; > 1.2nm). Para na-
notubos de diametro pequeno (d; < 1,2nm) esse modelo nao descreve com precisdo os
resultados experimentais [31, 32]. Para se chegar a um resultado tedrico mais préximo
do experimental, o modelo tight binding foi estendido para além da aproximagao de
primeiros vizinhos, e considerarados efeitos da curvatura da folha de grafeno, que levam a
re-hibridizacao de elétrons o e 7 [33, 34]. Em analogia ao que é feito para o grafeno, dois
atomos de carbono (célula unitéria do grafeno) juntamente com o uso de duas operagoes de
simetria (eixo parafuso), sdo usados para mapear todo o nanotubo [33]. Entao, adaptando
esta simetria ao modelo tight binding de primeiros vizinhos, e considerando tantos vizi-
nhos quanto possivel, encontramos a dispersao eletronica para cada SWNT. Em seguida,
a energia é otimizada permitindo que os angulos entre os atomos possam variar. Além
do mais, a medida que o diametro dos tubos vai diminuindo, a otimizacao estrutural se
mostrou cada vez mais necesséaria [33, 34]. Além disso, o modelo tight binding esten-
dido é capaz de prever o mini — gap de SWNT metdlico, que aparece devido a efeitos de
curvatura [34].

O modelo tight binding resolve a equacao de Schordinger para elétrons nao in-
teragentes. Entretanto, interagoes elétron-elétron ou elétron-buraco podem modificar as
propriedades eletronicas dos materiais, isto é, o tight binding estendido nao considera a
formagao de éxcitons. Uma forma de explicar as contribui¢oes de muitos corpos, elétron-
elétron e elétron-buraco é considera-las em cdlculos de primeiros principios com GW e
Bethe-Salpeter [29, 35, 36].

No entanto, em nanotubos de carbono, a repulsao elétron-elétron e a atracao elétron-
buraco (também conhecidos como interagdo de muitos corpos) sdo importantes para uma
descricao quantitativa da estrutura dos nanotubos. Efeitos de muitos corpos que levam
a um desvio positivo na energia de transicao devido a interagoes elétron-elétron, e a um
desvio negativo devido a formagao de éxcitons [37, 38] devem também ser considerados

na correcao.
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2.1.2 Dispersao de fonons

Fonons sao quanta de energia que caracterizam os modos normais de vibragao que
afetam fortemente varios processos em sistemas na matéria condensada, incluindo pro-
priedades térmicas, mecanicas e de transporte [5]. O conhecimento da rela¢ao de dispersao
de fonons é fundamental no estudo das propriedades vibracionais dos sélidos cristalinos.
Assim como no caso da estrutura eletronica, as relagoes de dispersao de féonons em na-
notubos de carbono também podem ser obtidas, em primeira aproximacao, a partir das
relacoes de dispersao de fonons para o grafeno. Estas relagoes sao calculadas resolvendo-se
as equagoes de movimento para os deslocamentos r; = (z;, ¥;, 2;) do d&tomo e considerando
os dois atomos na célula unitaria. Na aproximacao harmonica, a equagao de movimento

é escrita como:

Mif; =) K9(r;—1j) (i=1,..,N), (2.18)
J
onde M; é a massa do dtomo i e K% representa um elemento do tensor de constantes de
forca entre os atomos 7 e 5. O somatorio é calculado sobre os n vizinhos mais proximos
do 4tomo i [5].

O grafeno tem dois atomos na sua célula unitaria, o diagrama de dispersao apresenta
seis ramos de dispersao de fonons (Fig. 2.5(a)). Os trés ramos de dispersao que tém
frequéncias nulas no ponto I' da zona de Brillouin (0TA, iTA e LA) s@o os ramos de
fonons acisticos e os outros trés (0TO, iTO e LO) correspondem aos ramos de féonons
6pticos. Como os nanotubos de carbono podem ser considerados como uma folha de
grafeno enrolada na forma de um cilindro, em primeira aproximacao, sua dispersao pode
ser obtida através do processo de dobramento de zonas, Figura 2.5(c). Entao, a relagdo
de dispersao de fonons para os nanotubos é obtida da relagao de dispersao de fonons do

grafeno a partir da seguinte expressao:

m m K
) =gy (g + K ) (219)

onde wi}, denota a relacao de dispersao de fonons para o grafeno, k é o vetor de onda uni-
dimensional, |Kz| é a magnitude do vetor Kz e, novamente, u=0, 1,....N —1 e —7/|T| <
k < 7/|T|. O indice m = 1,2, ...,6 representa cada ramo do fénon do grafeno [28].

A Figura 2.5 mostra as dispersoes de fonons e a densidade de estados de fonons
para o grafeno e para o nanotubo (10, 10). A grande quantidade de picos na densidade de

fonons do tubo (10, 10) reflete os muitos ramos de fonons e a natureza unidimensional dos
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Figura 2.5: (a) Diagrama de dispersao de fonons para o grafeno. (b) Densidade de estados
de fonons para o grafeno. (c¢) Diagrama de dispersao de fonons para um nanotubo armchair
com (n,m) = (10,10) com 72 ramos distintos. (d) Densidade de estados de fénons para
o nanotubo (10, 10) [5].

nanotubos surgindo do confinamento quantico dos estados de fonons nas singularidades
de van Hove.

O método de dobramento de zonas no diagrama de dispersao do grafeno é aplicavel
a quase todos os fonons dos nanotubos. Porém esse método nem sempre fornece um
resultado correto, principalmente para fonons de baixa frequéncia. Por exemplo, o ramo
Optico relacionado as vibragoes fora do plano vai a w — 0 para ¢ — 0 no grafeno.
No nanotubo, esse modo da origem ao modo de respiracao radial cuja frequéncia em
q = 0 (ponto T') é finita e diferente de zero, obedecendo a relacdo wgrpyrad; ', onde d;
¢ o diametro do tubo. Entao, para se chegar ao diagrama de dispersao correto, deve-se
encontrar o tensor de constantes de forca para os nanotubos e resolver as equacoes de
movimento [28, 29].

Como ja foi dito, as relagoes de dispersao sao diferentes para cada tipo de nanotubo.
E mostrado, como exemplo, na Figura 2.5(c) o diagrama de dispersao obtido para o
nanotubo armchair (10, 10). Esse nanotubo possui 40 dtomos na célula unitéria (N = 20)

e, portanto, 120 graus de liberdade [5].

2.2 Interacgao entre nanotubos de carbono e o subs-
trato a base de silicio

O grande desafio para utilizar nanotubos de carbono como nanodispositivos é a

formagao de arranjos organizados em uma orientacao especifica sobre substratos tecno-
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logicamente importantes. Recentes avangos foram alcangados controlando a forma e a
organizagao de nanotubos em superficies (Figura 2.6) [21, 24-26, 39, 40]. Tal manipu-
lacao oferece a possibilidade de projetar e construir uma grande variedade de disposi-
tivos nanoeletronicos. As propriedades estruturais e eletronicas de nanotubos de carbono
considerando a interagao com substratos solidos nos quais sao depositados ainda é uma
questao em aberto. Na verdade, trabalhos recentes tém mostrado que uma forte interacao
entre nanotubos de carbono e o substrato pode originar importantes mudancas nas pro-
priedades dos nanotubos. Uma breve revisao de alguns trabalhos serd apresentada nessa

Secao.
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Figura 2.6: Manipula¢do de um nanotubo de carbono no substrato [39].

A interagao de van der Waals entre nanotubos de carbono e o substrato pode resul-
tar em deformacoes, axial e radial, de nanotubos adsorvidos destruindo a forma idealizada
de tubos livres (Figura 2.7) [11]. Isto tem implicagbes importantes nas propriedades de
transporte eletronico de nanotubos adsorvidos [10, 11]. As energias de adesao, determi-
nadas experimentalmente, de nanotubos na superficie de silicio podem ser atribuidas as
interagoes de van der Waals ou outro efeito. O achatamento dos nanotubos aumenta a

area de contato entre o nanotubo e o substrato e também a energia de ligagdo quando
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comparados a nanotubos sem deformacao [10]. Devido a relagao linear entre a drea de
contato de tubos deformados e a forga de cisalhamento, é possivel observar a configuracao
de tubos sob tensdo, como as observadas com microscopia de forga atdomica [40, 41].
As deformacoes elasticas e as tensoes resultantes quando os nanotubos interagem com
a superficie do substrato sao, provavelmente, responsaveis pelas irregularidades nas pro-

priedades de transporte eletronico de nanotubos adsorvidos [10, 42].

(a) (b) (c)

Figura 2.7: Nanotubos de carbono com diferentes graus de deformagao [11].

O nanotubo de carbono fica mais fortemente aderido ao substrato quando os atomos
de H entre o tubo e o substrato sao removidos [20], e portanto, dificultando que ele seja
perturbado, por exemplo, por uma ponta de microscopia. Um outro trabalho [23] mostra
que a interagao entre nanotubos de carbono e a superficie pode ocorrer por ligacoes Si—C
que podem ser identificadas por espectroscopia Raman (Figura 2.8). Estruturas estaveis
sao caracterizadas por quatro ligagdes covalentes Si — C' e por energias de ligacao por
unidade de comprimento do nanotubo grandes (0,38-0,39¢V) [19].

Calculos de primeiros principios investigam o processo de adsor¢ao de nanotubos de
carbono metalicos na superficie do substrato de silicio. A estrutura eletronica do nanotubo
adsorvido mostra uma intensificagao do seu carater metalico devido a formacao de ligagoes
com a superficie, induzindo a criacao de canal eletronico ao longo do contato entre o
nanotubo e o substrato. Esses resultados sugerem a possibilidade de usar nanotubos de
carbono como materiais de contato e de ligacao para uma nova tecnologia nanoeletronica
baseada em silicio [12]. Célculos de primeiros principios também mostram mudancas nas
propriedades de um nanotubo armchair adsorvido no substrato de silicio hidrogenado.
Para uma superficie de silicio completamente hidrogrenada o nanotubo quase nao altera
seu carater metalico. Removendo quase metade dos atomos de H do sitio de adsorcao,
observa-se um aumento na metalicidade do sistema ao longo do nanotubo de carbono. No

entanto, quando todos os atomos de H sao removidos, o sistema torna-se semicondutor.
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Figura 2.8: Comparacao entre trés espectros: Si e nanotubo de carbono; apenas nano-
tubo de carbono; e carbeto de silicio. Podemos observar no espectro em vermelho que a
interagao entre nanotubos de carbono e a superficie pode ocorrer por ligagoes Si — C' [23].

Ou seja, um nanotubo metalico adsorvido torna-se semicondutor ou permanece metalico
dependendo do sitio de adsorcao [17, 18]. Esta propriedade sugere a possibilidade de
construir juncoes metal-semicondutor com nanotubos armchair mudando a concentragao
de H no contato com o substrato onde o nanotubo é depositado (Figura 2.9) [17]. As
propriedades eletronicas dos tubos adsorvidos também sao sensiveis aos sitios de adsor¢ao
do nanotubo de carbono. O tubo é semicondutor quando o nanotubo adsorvido esta
perpendicular ao dimero de Si, e metalico quando o nanotubo esta paralelo ao dimero
(Figura 2.10) [19].

A interacao de nanotubos de carbono com outros substratos também tém sido es-
tudada [15, 21, 24-26], e sendo o quartzo identificado como um substrato promissor para
o crescimento de estruturas complexas de SWNT [21, 24-26]. A obtengao de estruturas
complexas de SWNT esta associada a orientacao do nanotubo no substrato de quartzo
[26]. Célculos de primeiros principios também s@o usados para estudar os mecanismos de
ligacao dos nanotubos de carbono zigzag em substrato de InAs. Os nanotubos ligam-se
preferencialmente aos atomos de In da superficie, mantendo a sua integridade estrutural
e eletronica (Figura 2.11) [15]. Nanotubos em superficies nao interagentes nao alteram

o nivel de Fermi, que é o caso de nanotubos metalicos em superficies polares e de nano-
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Figura 2.9: Estruturas eletronicas mais densidade de estados e densidade de carga para
nanotubos de carbono em substrato com diferentes concentragoes de H na regiao de
contato [17].

tubos semicondutores em superficies apolares. Por outro lado, a estrutura de banda de
um nanotubo semicondutor pode ser significativamente alterada pelo potencial de uma
superficie polar. O efeito da interagao entre o nanotubo e o substrato pode ser mapeado
através de medidas ao longo do mesmo nanotubo de carbono. As diferentes interagoes
levam a fortes diferencas nas intensidades do espalhamento Raman medidos em segmentos
do mesmo nanotubo que estao suspensos e em contato com o substrato (Figura 2.12) [27].
O alargamento e aparecimento de bandas Raman estao associados a quebra de simetria
devido a presenca do substrato de quartzo [27]. Esses resultados podem ser importantes
para o desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos e eletronicos hibridos formados
usando nanotubos de carbono e semicondutores convencionais [15].

Alguns trabalhos mostram que o substrato é um dos responsaveis pela geometria do
nanotubo de carbono [21, 24-26, 43]. Um novo tipo de estruturas de nanotubos notavel-
mente mais complexas foram crescidas sobre substrato de quartzo. Essas estruturas sao

chamadas de serpentinas, que sao nanotubos de carbono de parede tnica crescidos sobre
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Figura 2.10: Estruturas atomicas otimizadas e estruturas de bandas para nanotubos de
carbono (a) perpendicular ao dimero e (b) paralelo ao dimero [19].
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Figura 2.11: A interac@o entre o nanotubo de carbono e o substrato depende da direcao
da superficie na qual o tubo foi depositado [15].

quartzo vicinal. Cada serpentina consiste de uma série de segmentos retos, paralelos,
regularmente espacados e conectados por segmentos no formato de U. A formacao destas
estruturas, que foram determinadas tanto pela superficie quanto pelo fluxo de géas, nao
pode ser explicada pelo mecanismo de crescimento wake—growth [16, 44], onde a particula
catalisadora desliza ao longo das nano facetas do substrato deixando o substrato no seu

caminho. O mecanismo aceito atualmente é o chamado de “macarrao caindo”(falling
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Figura 2.12: Espectros Raman do modo de respiracao radial (RBM), banda D e banda
G do mesmo nanotubo de carbono semicondutor em segmentos suspensos e em contato
com o substrato [27].

spaghetti) proposto por Joselevich e colaboradores [21] e que serd explicado detalhada-
mente no proximo capitulo. Acredita-se que esse crescimento seja realizado em duas eta-
pas, onde primeiro o nanotubo cresce em pé e em seguida ocorre a adesao entre o nanotubo
e o substrato na forma oscilatoria ao longo dos degraus da superficie. As serpentinas sao
usadas para estudar as propriedades de transporte elétrico de nanotubos, mostrando que
a condutancia aumenta linearmente com o nimero de segmentos de nanotubos. As me-
didas de transpote elétrico em segmentos paralelos dos tubos da serpentina mostram a
utilidade desses tubos para aplicagoes em dispositivos elétricos [24]. A resisténcia elétrica
das serpentinas de SWNT's aumenta com o nimero de curvas. Os segmentos dos SWNT's
com raio de curvatura pequeno tem resisténcia, por unidade de comprimento do nano-
tubo, maior do que nanotubos com raio de curvatura maior. Uma possivel explicagao ¢é a

formagao de heterojungoes semicondutor-semicondutor ou metal-semicondutor [25].
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2.3 Espectroscopia Raman

O efeito Raman descreve o fenomeno de espalhamento ineldstico da luz quando a
radiagao eletromagnética interage com os modos normais de vibragao de um material. Do
ponto de vista classico, o espalhamento Raman pode ser descrito através da dependéncia
do vetor momento de dipolo elétrico P induzido no material pelo vetor campo elétrico E

da radiagao incidente devido a um modo de vibracao Q:

P =0oE, (2.20)

onde « ¢ a polarizabilidade eletronica que, em geral, depende da coordenada generalizada
() de um determinado modo normal de vibracao. Portanto, a polarizabilidade « pode ser

desenvolvida em série de Taylor em funcao da coordenada (), ou seja:

aZ@“(S%)OQ*“" (2.21)

onde a derivada é tomada com relagao a posicao de equilibrio. Sendo w, a frequéncia do

modo de vibracao e wqy a frequéncia da luz incidente, podemos escrever E e () como:
Q) = Qo coswyt e E = Eg coswyt . (2.22)

Considerando apenas oscilagoes pequenas podemos reescrever P como:

0
P = o Eq coswyt + (%) QoEg cos wyt coswgt . (2.23)
0

Lembrando da relagao trigonométrica 2 cos(a) cos(b) = cos(a+b)+cos(a—b), temos:

1/0

P = agEq coswyt + 3 (%) QoEo[cos(wy — wy)t + cos(wy + wy)t] . (2.24)
0

O primeiro termo da Equagao 2.24 corresponde ao espalhamento Rayleigh (espalhamento

eldstico). As componentes com frequéncias w + wy (anti-Stokes) e w — wy (Stokes) séo

espalhamento Raman. Observe que o espalhamento Raman ocorrera somente se:

(g_g)o 20, (2.25)

ou seja, deve haver variacao da polarizabilidade com o pequeno deslocamento da coorde-
nada ) em torno da posicao de equilibrio. O espectro Raman é entao formado de bandas
cujas distancias a banda de espalhamento elastico correspondem as frequéncias dos modos

normais de vibracao do material.
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Do ponto de vista quantico, o efeito Raman pode ser descrito em trés etapas: (1)
o féton incide no material criando um par elétron-buraco, (2) o elétron (ou buraco) é
espalhado por um fénon préximo do ponto I' (k = 0) da zona de Brillouin e (3) o elétron
se recombina com o buraco, emitindo assim o féton espalhado (Figura 2.13). Se ocorrer a
emissao de um fonon durante o processo Raman entao o processo é Stokes, mas se ocorrer

a aniquila¢do de um fénon o processo é anti — Stokes [5].

——> fo6ton incidente

—— foton espalhado @ interagéo elétron-radiagao
—wnp fonon B interagao elétron-fonon
e

=—=— par elétron-buraco

Figura 2.13: Diagrama representando o espalhamento Raman de primeira ordem.

Os estados |7), |a),|b) e |f) s@o definidos como:

i) = |ni,0,m,1) (2.26)
la) = |n; —1,0,n,%) (2.27)
) = |ni—1,0,n=£1,4) (2.28)
1) = Ini—1,1,n£1,¢), (2.29)

onde cada ket apresenta informacao sobre o niumero de fétons incidente, o nimero de
fétons espalhados, o nimero de fonons e o estado eletronico, respectivamente separados
por virgulas. O sinal + corresponde ao processo Stokes e o sinal — corresponde ao processo
anti-Stokes.

As energias associadas a esses estados sao:

B = nihw; + nhwp, + & (ko) (2.30)
E, = (ni — hw; + nhwp, + € (ko) (2.31)

20



B, = (n;—1)hw; + (n=£ D)hwy, + e\ (ko) (2.32)
Ef = (n;— 1)hw; + hws + (n £ 1)hwp, + (ko) (2.33)

onde Awpy € a energia do fonon, Aw; é a energia do féton incidente, fws é a energia do
féton espalhado, ) (kg) é a energia do elétron na banda de valéncia e 553(1@0) é a energia
do elétron na banda de condugao. O sinal positivo no termo que descreve a energia do
fonon (veja Egs. 2.32 e 2.33) representa um aumento na energia do estado devido a criagao
de um fonon (processo Stoke). O sinal negativo representa uma diminuigdo na energia
devido a aniquilagao de um fonon (processo anti-Stokes).

Através dos vetores acima descritos, podemos calcular, através de teoria de per-
turbacao de terceira ordem, a intensidade Raman em funcao da intensidade da luz inci-
dente I [45]:

2
(f|Heg®|b) (b Hepla) (al HEP™ i)

I(E) o\ 2 = By —iT) (B — By —iT)|

a,b

(2.34)

onde o somatdrio é tomado sobre todos os estados excitados |a) e |b). Os termos no
numerador H* H™ e H,, sao, respectivamente, os Hamiltonianos para a absorgao
(interacao elétron-radiacao), a emissao (interacao elétron-radiacao) e a interagao elétron-
fonon, e I' é o termo de amortecimento que esta relacionado ao tempo de vida do estado
intermediario. A partir do desenvolvimento da Equacao 2.34 podemos concluir que ha
uma ressonancia (aumento da intensidade Raman) quando a energia do féton incidente
ou espalhado coincide com a separagao de energia entre as bandas de conducao e valéncia.
Dessa forma, é possivel estudar as energias dos estados eletronicos dos materiais variando-

se a energia de excitacao, como é feito para nanotubos de carbono.

2.4 Espectroscopia Raman em nanotubos

Espectroscopia Raman tem se tornado uma das ferramentas mais valiosas para
estudar as propriedades eletronicas e vibracionais de nanotubos de carbono, bem como o
acoplamento de nanotubos de carbono com seu ambiente local [5-7, 29]. Em nanotubos
de carbono os processos Raman podem ser de primeira ordem (RBM e banda G) ou de
segunda ordem (bandas D e G’), esses processos acontecem quando, respectivamente, um
ou dois espalhamentos internos sao envolvidos. Na Figura 2.14 podemos observar um
espectro Raman tipico de nanotubo de carbono. A frequéncia do RBM é observada entre
50 e 500 cm™!, 0 modo induzido por defeitos (banda D) é observado entre 1300 e 1400
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cm™! (estd associado a respiracao do anel hexagonal), a banda G ¢ observada entre 1500

e 1600 cm™! e a banda G’ é observada em torno de 2700 cm ™.
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Figura 2.14: Espectro Raman de nanotubos de carbono de parede tnica [46].

2.4.1 Modo de respiracao radial

O modo de respiragao radial (RBM - radial breathing mode) nos fornece uma assi-
natura espectroscopica de nanotubos de carbono [29]. A frequéncia esperada para o RBM

esta entre 50 e 500 cm ™!

e estd associada as vibracgoes dos dtomos de carbono em uma
direcao radial em relagao ao eixo do nanotubo. A observacao do RBM no espectro Ra-
man fornece uma evidéncia direta de que a amostra contém SWNTs. A relacao entre a
frequéncia e o diametro do nanotubo de carbono pode ser dada por [47]:

227

WRBM — d_ 1 + Ce . d?, (235)
t

onde d; é o diametro do nanotubo e (., é uma constante relacionada a fatores de ambi-
ente, tais como atmosfera, tipos diferentes de surfactantes em solucoes de nanotubos ou
interacao entre o nanotubo e o substrato. Através do espectro Raman podemos obter
infomacao sobre ESM e wry- O par (ESM e wrpym) € Unico para cada SWNT e com a

ajuda do grafico de Kataura [48] é possivel identificar cada indice (n,m) que identifica um
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nanotubo de carbono. O grafico de Kataura consiste num mapa da energia de transicao
E;; em fungao do diametro do nanotubo (d;), que esté ligado ao wrpys pela relacdo dada
na Equagao 2.35. Cada ponto no grafico de Kataura corresponde a uma transicao es-
pecifica de um nanotubo distinto (veja Fig. 2.15). Usando a dependéncia de di(n,m)
dada pela Equacao 2.2 e a energia de ressonancia obtida pela energia do laser é possivel
atribuir o (n,m) a um SWNT.
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Figura 2.15: Grafico de Kataura mostrando F;; como funcao de d;. Cada circulo cor-
responde a uma transi¢ao especifica F; de um SWNT distinto. Circulos com pontos
mostram nanotubos metalicos enquanto circulos fechados e abertos sao nanotubos semi-
condutores [49].

Medidas dos espectros Raman dos modos de respiracao radial com diferentes ener-
gias de laser incidente fornecem um bom método para caracterizar a distribuicao de
diametros (n,m) de uma amostra contendo diferentes tipos de nanotubos. A intensi-
dade medida depende do comprimento do nanotubo e da posicao exata do laser sobre
o tubo. Se a amostra tem nanotubos de carbono isolados com diametro pequeno, a
atribuigao do indice (n,m) é direta. Nesse caso, os espectros do RBM tém frequéncias
bem definidas [49, 50]. No entanto, uma atribuic¢ao tnica do indice (n,m) para SWNTs
com diametro grande nao pode ser obtida. Aumentando d; (diminuindo wgpys), 0 nimero

de SWNTSs ressonantes dentro da janela de ressonancia aumenta, dificultando atribuir um
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tnico (n,m) ao SWNT [51].

A identificagdo do (n,m) de um tnico nanotubo de carbono de parede tinica pode
ser significativamente afetada por mudancas ambientais. Para garantir a precisao da
identificacao da quiralidade é importante saber como as mudancas ambientais podem
alterar os valores de E;; ou wrpy. Existem diferentes resultados quando o SWN'T esta
suspenso ou quando estd interagindo com o substrato [8, 52]. Uma classe de SWNTs,
chamada “super-growth”, tem sua relacao entre wgrpys e d; dada pela Equagao 2.35 com
C.=0 [47]. Esses SWNTs seguem uma simples relagao linear entre wrpy e 1/d;, em
concordancia com as propriedades eldsticas do grafite [53], e com efeitos de mudancas
ambientais [47, 50]. Essas mudangas no ambiente fazem com que as frequéncias do modo
de respiracao radial aumentem [31, 49, 50, 54-60]. Isto acontece porque as paredes dos
SWNTSs interagem com o ambiente em torno dela através de forgas de van der Waals
[47, 50].

2.4.2 Banda G

Os modos tangenciais, ou banda G, em nanotubos de carbono estao diretamente
relacionados a banda G em grafite, que é identificada com o movimento atoémico no
plano da folha de grafeno, e é observado em torno de 1590 cm™! (veja Fig. 2.14). Esse
modo, presente no grafite, se desdobra em seis bandas nos nanotubos devido a quebra
de simetria relacionada a curvatura da folha de grafeno para formar o nanotubo e ao
confinamento unidimensional [5, 61-65]. Em nanotubos esses modos correspondem a
vibragoes dos atomos de carbono na diregao tangencial (modo longitudinal 6ptico (LO) e
transversal éptico (TO)) [62, 66-69], veja Figura 2.16. Geralmente, a banda G ¢é dividida
em duas componentes, uma de maior e outra de menor frequéncia, chamadas componentes
Gt e G~ [62, 64, 65, 70], respectivamente (Figura 2.16). A banda G dos nanotubos
poderia, a principio, ser ajustada por até 6 Lorentzianas, como é observado para os
nanotubos semicondutores. No entanto, no caso de nanotubos metalicos, a componente
de menor frequéncia ¢ alargada e assimétrica, nao sendo possivel seu ajuste por uma
funcao Lorentziana. Nesse caso, essa componente é ajustada por uma funcao do tipo
Breit-Wigner-Fano (BWF) [66, 67, 71, 72]. Estudos mostram que as propriedades da
forma de linha BWF para SWNTs metalicos estao associadas ao acoplamento elétron-
fonon perto do nivel de Fermi [73-76]. Por causa da interagao elétron-fonon, a frequéncia
da banda G tem um deslocamento negativo, a chamada anomalia de Kohn [77-80]. Neste

caso, a caracteristica TO (G1) e LO (G7) para os modos em SWNTs metdlicos é oposta
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a caracteristica TO (G7) e LO (G") em SWNTs semicondutores [76, 78]. Esse efeito
demonstra a importancia da interacao elétron-fonon para modos 6pticos de alta energia
em nanotubos [29].

A forma de linha e a frequéncia da banda G em SWNTSs sao fortemente afetados
pela presenca do substrato. Os principais efeitos fisicos que temos para serem estudados
e revelados nesse sistema nanotubo-substrato sao deformacao mecanica e transferéncia de
carga. Devido a presenga de forte acoplamento elétron-fonon em nanotubos de carbono,
combinado com o fato de que a luz nao tem carga e nem massa, a espectroscopia Raman
é a ferramenta ideal para analisar a interagao tubo-substrato sem perturbar o sistema [5].
Anadlise da frequéncia do modo de estiramento tangencial e da forma de linha (chamada
de banda G, entre 1500-1600 cm™!) [5] pode ser usada para medir deformagao [81-84] e
dopagem [85, 86|, e para distinguir entre tubos metalicos e semicondutores [5, 66, 72| por
causa da presenca de uma anomalia de Kohn na dispersao de fonon de SWNTs metalico
(76, 78, 80]. Deslocamentos de frequéncia do modo de segunda ordem (banda G’, entre
2600-2700 cm™!) também podem ser usados para diferenciar entre dopagem de impurezas

doadoras (n) e aceitadoras (p) [86].

Anomalia de Kohn

Devido a um forte acoplamento elétron-fonon, Piscanec et al. [68] demonstraram
que ocorre um comportamento anomalo na dispersao de fonons do grafeno, que é chamado
anomalia de Kohn. Essa anomalia acontece para determinados fonons com vetores de onda
que conectam dois pontos da superficie de Fermi, em que acontece uma mudanca abrupta
da blindagem eletronica nas vibracoes dos atomos. Isso resulta em uma diminuicao na
frequéncia dos fonons. Para o grafeno, a anomalia de Kohn ocorre no ramo longitudinal
6ptico (LO) no ponto I' e no ramo TO no ponto K. No caso dos nanotubos de carbono,
devido a sua baixa dimensionalidade, a anomalia de Kohn é ainda mais pronunciada no
caso de nanotubos de carbono metdlicos [68, 80, 87, 88]. A anomalia de Kohn pode ser
modulada em SWNTs metdlicos utilizando dopagem eletroquimica [77]. Sasaki et al.
mostraram que experimentos de dopagem eletroquimica utilizam a variacao do espectro
Raman da banda G para identificar a quiralidade do nanotubo (veja Figura 2.17) [78].
Essa figura mostra dois picos da banda G com intensidade forte. A banda de frequéncia
mais alta nao depende muito da tensao de porta, e a banda de frequéncia mais baixa
mostra um deslocamento da frequéncia com um alargamento perto do ponto de Dirac.

A existéncia de uma banda com intensidade constante como fun¢ao da energia de Fermi
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Figura 2.17: Resultado experimental da intensidade Raman da banda G como funcao
da tensao de porta aplicada para dois SWNTs metalicos (a) e (b), mostrando a varia¢ao

no comportamento devido a diferenca de quiralidade. A cor amarela representa a forte
intensidade de uma banda [46, 89].

para um SWNT metalico indica que o acoplamento elétron-fonon é fraco para o modo
TO. Além disso, o nanotubo mostrado na Figura 2.17 deve ter um angulo quiral préximo
ao de um SWNT armchair ( = 30°), mostrando um forte acoplamento elétron-fénon
perto do ponto K [78].

Consideragoes sobre deformagao mecanica

A capacidade de medir as propriedades de nanotubos de carbono de parede tinica sob
perturbacgoes externas, tais como deformacao, é essencial para entender sua propriedade
fisica e seu potencial para aplicacoes em dispositivos. Os SWNTs semicondutores sob
deformacao de 1,65% apresentam um deslocamento negativo nas frequéncias da banda G
de aproximadamente 40 cm™! [81]. Os espectros Raman mostram que a deformacao se
distribui ao longo do comprimento do nanotubo, apesar da interacao de van der Waals,
que tende a manter os nanotubos na mesma posi¢ao no substrato. Se um SWNT quebra,
os modos Raman retomam suas posigoes originais demonstrando a elasticidade dessas
deformagoes do tubo [81].

Os espectros Raman de SWNT's ultralongos, sob torcao e deformacgao uniaxial apli-
cados pela manipulacdo de microscopia de forca atomica, mostram que o modo de res-

piracao radial e a banda G respondem diferentemente a esses dois tipos de deformacao.
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Figura 2.18: Frequéncia da banda G como funcao da deformacao uniaxial. Observe que
a banda G se divide em duas sub-bandas GT e G~. A deformacao varia de 0 a 0,8%,
como indicado no lado direito dos espectros [84].

Sob deformacao de torcao, a frequéncia do RBM tem um deslocamento positivo e a banda
G, em alguns casos, se divide em varias sub-bandas, provavelmente devido a quebra de
simetria induzida pela tor¢ao [82]. A banda G, sob deformagao de torgao, apresenta
deslocamento negativo, enquanto que os outros modos da banda G apresenta um pequeno
deslocamento positivo [82]. Sob deformagao uniaxial, as frequéncias do RBM e da banda
G™T de um SWNT nao tém uma resposta perceptivel, enquanto os outros modos da banda
G tém um deslocamento negativo [82, 83].

Para o grafeno observa-se que a banda G se divide em duas componentes e, também,
apresenta um deslocamento negativo [84]. Essa divisdo da banda G em duas sub-bandas,
G e G~ (veja Figura 2.18), é andloga a observada em nanotubos de carbono devido ao
efeito de curvatura. Esse deslocamento negativo da banda G aumenta com a deformacao

e a separacao das bandas também aumenta [84].

Consideragoes sobre dopagem

Para elevados niveis de dopagem existem distorgoes estruturais, entao dopagens tipo
p e n devem causar deslocamentos positivo e negativo, respectivamente nas frequéncias

dos fonons de SWNTSs. Essas dopagens p e n sao observadas para a banda G de SWNT's
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dopados com diferentes atomos, que comportam como doadores ou aceitadores [70]. O
dopante interage com a parede do nanotubo perturbando o nivel de Fermi do nanotubo
através de transferéncia de carga. Como os elétrons e os fonons estao fortemente ligados,
essas perturbagoes afetam os modos Raman dos nanotubos de carbono [90]. Por exemplo,
para dopagem com K, Rb e Bry, a banda G se desloca para frequéncias menores com
inser¢ao de elétrons (K, Rb) e para frequéncias maiores com inser¢ao de buracos (Brs)

nos nanotubos [91].

2.4.3 Banda G’

O modo mais intenso de segunda ordem no espectro Raman de SWN'T's é a chamada
banda G’. A frequéncia da banda G’ depende da energia de excitagao do laser (comporta-
mento dispersivo), e aparece em entre 2600 e 2700 cm™* [5, 92]. Além disso, deslocamentos
de frequéncia do modo de segunda ordem dominante de SWNT também podem ser usa-
dos para diferenciar entre dopagem tipo p (aceitador) e n (doador) [86]. A Figura 2.19
mostra a banda G’ para SWNTs nao dopados e dopados tipos p e n, e as setas indicam
as bandas G, de SWNTs dopados. As dopagens p/n vém dos atomos substitucionais
boro/nitrogénio [93, 94], os vizinhos mais préximos do carbono na tabela peridédica. Os
SWNTs dopados com B (aceitadores) apresentam a banda G', a direita (insergao de bura-
cos) de G’» (banda G’ de nanotubos nao dopados). Os SWNTs dopados com N (doadores)

apresentam a banda G/, a esquerda (inser¢ao de elétrons) de G5 [86].
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Figura 2.19: Bandas G’ de SWNTs nao dopados e dopados tipo n e p medidos com

Eiaser=2,41 €V. As setas mostram as bandas provenientes de regioes dopadas em SWNTs
86].
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Capitulo 3

Métodos

Neste capitulo apresentaremos as amostras de serpentinas de nanotubos de carbono
de parede tnica (SWNTSs) que utilizamos neste trabalho e as técnicas utilizadas para
estuda-las. Apresentaremos os detalhes experimentais da espectroscopia Raman confocal,
que foi a principal técnica utilizada, e rapidamente, apresentaremos também as técnicas
complementares (SEM - scanning electron microscopy, AFM - atomic force microscopy,
EFM - electric force microscopy) e calculos ab initio (DFT - density functional theory)

que utilizamos para estudar nossas amostras.

3.1 Descricao das amostras

As amostras de nanotubo de carbono de parede tnica estudadas neste trabalho sao
serpentinas de SWN'Ts, e foram obtidas usando o processo de deposicao quimica na fase
vapor (CVD) em colaboragao com o grupo do Prof. Ernesto Joselevich do “Weizmann
Institute of Science”, durante a minha visita a Israel. Uma vantagem do método CVD
sobre outros métodos para crescer SWNTs é que ele permite um controle maior sobre
a morfologia e estrutura dos nanotubos produzidos. Com o método de CVD podemos
produzir nanotubos individuais e bem separados, seja suportados em substratos planos
ou suspensos por pilares [95-97]. Esses nanotubos podem ser usados diretamente para

fabricar dispositivos eletronicos de nanoescala.

3.1.1 Sintese das serpentinas de nanotubo de carbono

O processo de CVD para sintese de nanotubo de carbono funciona basicamente via

a decomposicao de compostos de carbono (metano, etileno, acetileno, etc.), como agentes
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precursores de carbono, e catalisados por nanoparticulas metdlicas, que também servem
como sitios de nucleacao para iniciar o crescimento de nanotubos de carbono. Para a
sintese dos nanotubos de carbono utilizados neste trabalho foi utilizado um sistema de
CVD comercial. Tal sistema, mostrado nas fotos da Figura 3.1 (b) e (c), consiste de
um tubo de quartzo posicionado dentro de um forno tubular com controle automatizado
da temperatura e do fluxo de gases dentro do reator (tubo de quartzo), como ilustrado
esquematicamente na Figura 3.1 (a). Trés linhas de gés independentes estao disponiveis,
e os gases utilizados sdao argonio, etileno e hidrogénio. Este sistema é bastante versatil,
simples e eficiente, permitindo a producao de amostras de étima qualidade e com alta

reprodutibilidade.

Controladores (a)
de fluxo Tubo de

quartzo
l l l J/ Forno

Figura 3.1: (a) Desenho esquematico do sistema de crescimento de nanotubos de carbono
por CVD. (b) e (c¢) Fotos do sistema utilizado.

A sintese dos nanotubos de carbono foi realizada por deposicao quimica a vapor
em substratos de quartzo vicinal (vicinal significa que o quartzo foi polido com angulos
pequenos com relagao ao plano de clivagem, para que o substrato exiba degraus atomicos,
como serd descrito mais adiante). Os nanotubos de carbono foram crescido do lado

polido do substrato de quartzo (Sawyer Research Products, Inc.). Esses substratos
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a — S105(1101) vicinal foram cortados em Y girado em volta do eixo X em um angulo de
32° (purchased from Sawyer Research Products). Antes de realizar a sintese dos nano-
tubos foi necessario preparar o substrato que tem 0,10 mm de espessura. Os substratos
foram cortados em pedacos de aproximadamente 0,8 x 0,8 ¢m?, limpos no ultrasom em
acetona por 10 min, e depois em isopropanol e agua deionizada e em seguida foram seca-
dos em N,. Logo apds, as amostras de quartzo passaram por um tratamento térmico
(annealing) por 8h a 900°C. Entao foram limpas novamente usando o procedimento des-
crito acima, e aquecidas em um prato quente (hotplate) a 200°C' por 10 min para retirar
o restante da dgua. Depois trilhas paralelas (25 um de largura e 10-30 nm de espessura)
de SiO, amorfo (Kurt J.Lesker, 99,99%) foram produzidas na diregdo do degrau da su-
perficie do quartzo através do processo de litografia éptica. Para essa litografia usamos o
fotorresiste S1813 (Shipley), para cobrir a superficie com um filme fino e uniforme. Esse
filme é obtido girando o substrato numa centrifuga (“spinner”) e depositando uma pe-
quena quantidade de fotorresiste sobre a mesma. Com a rotacao da amostra o polimero
é espalhado uniformemente. A centrifuga foi programada para girar com uma velocidade
de 2000 rpm durante 40 segundos. Posteriormente a sua aplicagao, a cura do resiste é
feita colocando a amostra em um prato quente (“hot plate”) numa temperatura de 115°C
durante 1 minuto. Utilizando uma fotoalinhadora de méscaras (Karl suss MA6) com
lampada UV de merctrio de comprimento de onda de 360 nm, protejemos as regioes em
que nao desejamos depositar nenhum material e expomos a amostra a radiagao ultravi-
oleta por 60 s, sensibilizando o polimero apenas nas areas desejadas. Entao, segue-se a
revelagao no revelador MF-319 (Shipley). Neste processo, a amostra é mergulhada por
aproximadamente 30 segundos no revelador, depois enxaguada em agua deionizada e seca
com jatos de nitrogéenio. Obtém-se, assim, a remocao do resiste nas regioes sensibilizadas
pela luz UV, expondo-se o substrato nessas areas. Dessa forma é possivel realizar seleti-
vamente nessas areas um processo particular, como uma corrosao ou a deposicao de um
filme. No nosso processo, a deposicao das trilhas de SiO foi realizada por feixe de elétron
(“E'—beam”). Nessa etapa da evaporagao do SiOs, o vacuo inicial da evaporadora era de
aproximadamente 1,0 x 1075 mbar e taxa de deposicao de 0,5-1,0 A/ seg. Os substratos
foram oxidados por plasma de oxigénio (March Plasmod GCM 200, 3 min, 1 sccm de Os,
100W) depositando antes 0,1-0,5 g/1 de solugao de ferritin aquosa por 10 min na superficie
do substrato seguida de limpeza com agua deionizada e sendo secada com N;. Em algu-
mas amostras foram usados ferritin (proteina que armazena ions de Fe, cada complexo
de ferritin pode armazenar aproximadamente 4500 fons de Fe (Fe®*")) como catalisador

e em outras amostras Fe. Em geral, no processo de crescimento de SWNTs por CVD,
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as nanoparticulas catalisadoras (Ni, Co, Fe ou combinagao delas) sdo pré-depositadas em
um substrato. As particulas podem ficar na ponta dos nanotubos ou permanecer na base
do nanotubo dependendo da interacao entre as particulas e o substrato. O diametro do
nanotubo que sera crescido esta relacionado ao tamanho das particulas [98]. Em seguida
foi realizado a remocao do resiste por “lift —of f”. Terminada a preparacao do substrato
passamos para o crescimentos dos nanotubos.

As amostras foram colocadas dentro de um tubo de quartzo (didmetro interno de
2,2 cm) em um angulo de 90° definido entre os degraus da superficie e o fluxo de gés. O
tubo foi colocado em um forno (Lindberg blue), e o crescimento foi realizado a 800°C' e
1 atm com uma mistura de 60% de Ar (99,998%, Oxygen & Argon Industries) como gés
carreador, 40% de Hy (99,999%, Gordon Gas) como um agente de hidrogenagao e 0,2%
de etileno (99,9%, Gordon Gas) como uma fonte de carbono em uma taxa de fluxo de
1000 scem (em?®/min) para tempo de crescimento de 45 min. Em um processo de CVD
alternativo, nas trilhas de SiOy amorfo foi evaporado uma camada de Fe (Kurt J.Lesker,
99,95%) de 0,5 nm de espessura que foi usado como catalisador. Nesse caso, o processo
de “lift —of f” foi realizado por ultrasom em acetona, particulas de Fe foram oxidadas a
550°C' por 20 min, e o crescimento foi realizado a 900°C' e 1 atm de uma mistura de 60%
de Ar, 40% de H,, 0,2% de CyH, em taxa de fluxo de 1000 sccm.

A 1ltima etapa da preparacao das amostras consiste em depositar 70 nm de Au
(Metalor, 99,999%) por evaporacao E — beam através de uma méscara contendo filtros no
formato de quadrado e de letras, para auxiliar na localizacao das serpentinas de SWN'T,
como mostrado na Figura 3.2.

O crescimento do nanotubo combinado com o fluxo de gés [21, 24-26] resulta na
formagao de serpentinas de nanotubos de carbono (veja Fig. 3.2), isto 6, SWNTs com
segmentos retos paralelos conectados por segmentos no formato de Us alternados. Os
segmentos retos geralmente encontram-se ao longo dos degraus do quartzo, enquanto os
segmentos em U estao atravessando os degraus, fazendo com que a interacao nanotubo-
substrato seja modulada ao longo do tubo. Na temperatura de crescimento do nanotubo,
a superficie apresenta atomos de Si expostos nao passivados [99], promovendo uma forte
interacao entre o tubo e o substrato, especialmente quando o nanotubo esta ao longo do
degrau. Alternativamente, quando o nanotubo esta através dos degraus da superficie a

interagao ¢ descontinua e mais fraca.
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Figura 3.2: Imagem das serpentinas de SWNTs na superficie do substrato de quartzo,
das marcas litograficas no formato de quadrados e letras, para auxiliar na localizacao dos
tubos e do silicio amorfo, onde o catalisador é depositado. Observe que o crescimento é
geralmente perpendicular as trilhas de Si.

Consideragoes sobre o substrato de quartzo

O quartzo, ou a-Si05, (1 1 0 1), 6 um material transparente e resistente, altamente
utilizado na industria devido as suas propriedades piezoelétricas para relégios, osciladores
e ressonadores [100, 101]. E um material que tem simetria romboédrica, com sua forma
de cristal macroscépico ideal representada na Figura 3.3 (a).

Um dos cortes comerciais é um corte com o eixo normal a superficie paralelo ao eixo
cristalografico Y. Esse corte é definido por dois angulos: 6 (angulo de rotagdo em torno
do eixo cristalografico X) e ¢ (angulo de rotagdo em torno do eixo cristalografico Z). O
quartzo cortado em Y pode ser com 6 # 0 e ¢ = 0 ou com 6 e p # 0. Os cortes em Y
mais comuns sao o corte AT (veja Figura 3.3 (b)), que ¢ uma rotagao com 6 = 35°25" (ou
angulo de 2°58' do plano de rede (1 1 0 1)); e o corte SC, com 6 = 33°93" e ¢ = 21°93’,
(Figura 3.3 (b)) [102-105].

Na literatura existem trabalhos que caracterizam as superficies de quartzo. Yanina
et al. discutem a morfologia de degraus atomicos e terracos da superficie de quartzo
com altura média do degrau de aproximadamente 3,3 A e alinhadas préxima a direcao
cristalografica [2 3 2] [106]. Outro trabalho mostra, depois de realizar tratamento térmico,

terracos de 0,7-1,0 nm de altura e espagamento de 30-35 nm entre eles, na direcao [2 1 0]
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Figura 3.3: (a) Cristal de quartzo idealizado [102]. (b) Posicao dos cortes AT e SC' com
relacdo a Y e os angulos de rotagao 0 e ¢ [103].

[100].

Na tentativa de caracterizar a superficie do substrato de quartzo utilizado em nosso
trabalho, utilizamos microscopia de forga atomica (AFM) e desenho da superficie de
quartzo, para identificar as dimensoes dos degraus presentes nesse substrato. Nesse de-
senho utilizamos informagdes sobre a direcao de corte do substrato (a Ref. [21] e a Figura
3.3) e o programa “Accelrys Materials Studio Modeling”. Esse desenho foi realizada pelo
Prof. Edmar Soares e seu aluno de doutorado, Diogo D. Reis, do Departamento de Fisica
da UFMG. As dimensoes encontradas com esse desenho foram de aproximadamente 3 A
para a altura média dos degraus e aproximadamente 58 A de espacamento entre eles (veja
Figura 3.4). Com as dimensoes pré determinadas passamos para a parte experimental

utilizando AFM. A primeira tentativa foi realizada sem submeter o quartzo a qualquer
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tipo de limpeza. No entanto, nao conseguimos observar as dimensoes dos degraus. Sendo
assim, utilizamos varios tipos de tratamento no quartzo para tentar remover o 6xido
que poderia estar presente na superficie. Os procedimentos adotados foram os seguintes:
limpeza do quartzo com tricloro etileno (TCE), acetona e alcool isopropilico deixando o
quartzo por 10 min em cada substancia; tratamento térmico a 900 °C por 12h em at-
mosfera de argonio; limpeza com acido fluoridrico por 1s, 5s e 10s e dgua deionizada.
Apés cada processo realizamos medidas de AFM com varios tipos de sonda, entre elas a
DLC (“diamond like carbon”) que apresenta um diametro de 10 nm. No entanto, ndo
conseguimos observar os degraus. Uma possivel explicacao seria o fato de que esses de-
graus nao sao perfeitamente peridédicos como ilustrado na Figura 3.5, e que os degraus
ficam mais evidentes quando submetidos a altas temperaturas e atmosfera controlada,
mas assim que sao retirados dessa atmosfera uma camada de éxido se forma novamente

sobre os degraus.

Figura 3.4: Visao lateral da estrutura atomica da superficie de quartzo. O atomo de
silicio é representado em amarelo e o atomo de oxigénio é repensentado em vermelho.
Mostramos também as dimensdes dos degraus que séo de ~ 3 A para a altura média dos
degraus e ~ 58 A o espacamento entre eles.

3.1.2 Mecanismo “macarrao caindo”

O mecanismo “macarrad caindo” proposto por Geblinger et al. é descrito da seguinte
maneira: Primeiro, o nanotubo cresce verticalmente a partir da superficie inclinada na
direcao do fluxo de géds. Essa superficie elevada é uma espécie de plato onde também
¢ depositado o catalisador, e pode ser observada na Figura 3.5. Entao, o nanotubo ¢é
adsorvido gradualmente sobre a superficie, da base para a ponta, preferencialmente ao
longo dos degraus da superficie. Uma for¢a puxa a regiao inferior do nanotubo longe do
seu centro de massa, enquanto uma forca de arraste puxa sua regiao superior em sentido

contrario, causando a formacao de um “loop” suspenso, tangente a superficie. Essa forca
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propaga ao longo do degrau até que a forga de arraste oposta seja o suficiente para encerrar
essa etapa. Isto causa uma instabilidade que leva a uma mudanca na diregao da forga
resultante, e o “loop”suspenso “cai” (adsor¢ao) na superficie, preferencialmente na dire¢ao
do fluxo, formando um segmento no formato de U. Em seguida, esse processo continua em
uma direcao antiparalela ao longo de outro degrau. O mesmo processo se repete uma e
outra vez de uma forma oscilatoria, até que todo o nanotudo seja adsorvido na superficie
na forma de uma serpentina. Ocasionalmente, se o “loop”suspenso cai contra a direcao do
fluxo, entao o nanotubo forma um “loop” completo, em vez de um segmento no formato
de U. Enfim, turbuléncias dentro do forno, ao redor do nanotubo, podem complicar o
processo de crescimento.

Todo o processo é conduzido por uma forte adesao entre o nanotubo e a superficie,
e é contrariado pela resisténcia aerodinamica e o comportamento elastico do nanotubo.
Podemos olhar para esse mecanismo como uma competicao entre duas forgas dissipati-
vas em escalas de tamanho diferentes: de um lado a for¢a aerodinamica macroscépica
causada pelo fluxo de gés, e do outro lado, a adesao da superficie causada pelos degraus

nanométricos da superficie.

centre of mass

~~growing tip

lying loop

vicinal a- SiO: < ,
suspended loop "7 Zipping point

Figura 3.5: Representacao esquemética do mecanismo “macarrao caindo” [21]. Os vetores
(u) e (s) indicam, respectivamente, a direcao do fluxo de gas e a direcao dos degraus.

Este mecanismo “macarrao caindo”, é amparado pelo fato de que as trilhas de silicio
amorfo tém uma contribuicao significativa na fabricacao da serpentina, promovendo um
crescimento vertical e livre do nanotubo, uma importante etapa no mecanismo descrito.

Vaérios parametros de crescimento interferem na forma e comprimento da serpentina de
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SWNT. A taxa do fluxo de gas tem efeitos significativos sobre a forma das serpentinas
de nanotubos. Aumentando o fluxo de géds observa-se um aumento gradual do diametro
médio dos segmentos no formato de U. Uma taxa de fluxo muito alta (1500 sccm) leva
a serpentinas desordenadas, e taxas de fluxo ainda maior (2000 sccm ou superior) inibe
completamente a formacao de serpentinas, produzindo nanotubos em linha reta na direcao
do fluxo. Observa-se também que um aumento no fluxo de gas diminui o comprimento dos
segmentos retos do nanotubo. O tipo de substrato também tem efeito sobre a forma da
serpentina. Os degraus do substrato contribuem para a formacao de estruturas altamente
periddicas e bem definidas. Em substratos sem degraus, a serpentina apresenta uma forma
desordenada [21]. Outro fator importante é o tempo de crescimento. O comprimento
da serpentina aumenta com o tempo de crescimento, por exemplo, de um comprimento
tipico da ordem de dezenas de micrometros em 10 min, para centenas de micrometros
num intervalo de 30 a 45 min de crescimento e acima de milimetros de comprimento em
60 min [21].

Embora os detalhes do mecanismo de formacao da serpentina sejam complexos,
Galvao e colaboradores realizaram a simulacao desse crescimento considerando interagoes
entre o nanotubo e o substrato, as interacoes entre o nanotubo e o fluxo de géas e as
propriedades de nanotubos [107, 108]. Foram utilizados substratos de quartzo e grafite
com degraus, como mostrado na Figura 3.6 (a). Nanotubos de carbono longos, com
aproximadamente 1 micron de comprimento, sao colocados na superficie desses substrato
com e sem a presenca de uma nanoparticula na sua extremidade (Figura 3.6 (b)). Uma
forga foi aplicada para frente na parte superior do tubo durante um curto intervalo de
tempo, em seguida essa forca foi retirada e o sistema ficou livre para evoluir no tempo.

As Figuras 3.7 (a) a (e) mostram as simulagoes da formacao da serpentina. Sem
utilizar a forca externa, o nanotubo cai no substrato sobre si mesmo, em uma forma
irregular e logo nao podemos observar a formacao da serpentina. E quando a forca é
aplicada para frente o tubo cai ao longo dos degraus e apresenta movimentos oscilatorios.
Enquanto a parte do nanotubo que esta em contato com o substrato forma estruturas tipo
serpentina (Figura 3.7 (c) e (d)), a parte do tubo que ainda estd suspensa continua exi-
bindo um movimento aleatério (Figura 3.7 (e)). As estruturas tipo serpentina originadas
por simulagdes (Figura 3.7 (e)) s@o muito parecidas com as obtidas experimentalmente
(Figura 3.7 (f)). Em principio, para o mesmo tipo de nanotubo, a separagdo entre os
segmentos pode ser controlada variando a forca aplicada. No entanto, um dos fatores que
influenciam para a nao uniformidade desses segmentos sao as flutuagoes no fluxo de gas

(intensidade e diregao) [21, 24, 25, 43], que podem gerar tubos com o formato de loops ou
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(a)

Figura 3.6: (a) Representagao esquematica do substrato com degraus. A forca é aplicada
na direcdo x e perpendicular ao eixo y. As dimensbes do substrato variam de 4 a 5 A
para h (altura do degrau) e de 30 a 32 A para L (largura do degrau). (b) Imagem de um
nanotubo (6,0) no substrato de quartzo [107].

serpentinas mal formadas. A nanoparticula também é muito importante na formagao da
serpentina, ajudando a dimuir as oscilagoes e consequentemente contribui para a formagao
de serpentinas mais uniformes. Também foi investigado a importancia do substrato para
a formagao da serpentina e foi observado que para a formagao das serpentinas os degraus
sdo muito mais importantes do que o tipo de material que compde o substrato [107]. Em-
bora a formacao da serpentina seja complexa e apresente muitas varidveis, as simulacoes
mostraram que os fatores que influenciam no crescimento da serpentina sao basicamente

os propostos pelo mecanismo do “macarrao caindo” [21].

3.2 Espectroscopia Raman confocal: detalhes expe-
rimentais

Para estudar as propriedades das amostras de serpentinas de nanotubo de carbono
utilizamos a espectroscopia Raman confocal. A espectroscopia Raman é uma técnica
experimental de enorme sucesso devido ao seu carater nao destrutivo, relativa rapidez e
simplicidade de uso. No caso dos nanotubos de carbono, a espectroscopia Raman tem se
mostrado como uma ferramenta poderosa na caracterizagao de nanotubos de carbono de
parede unica [5].

As medidas de espectroscopia Raman confocal foram realizadas em um microscépio
6ptico invertido (Nikon-Eclipse TE2000-U) com a adigao de um estégio de deslocamento
X,y para realizar o mapeamento das amostras. A luz de um laser, por exemplo o He-Ne
(632,8 nm - HRP120 - Torlabs), é refletida por um divisor de feixe (que fica dentro do
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Figura 3.7: De (a) a (e) simulagdes da formacao de uma serpentina de nanotubo de
carbono no substrato de quartzo. (f) Imagens de microscopia eletronica de varredura de
serpentinas de SWNT crescidas em substratos de quartzo com diferentes taxas de fluxo
de gés [107].

microscépio) e entao focada na superficie da amostra usando uma objetiva a 6leo com
ampliacao de 60x com abertura numérica NA=1,4. Depois de obter um ponto focal na
superficie da amostra e usando o estagio de deslocamento x,y para mapear a amostra,
a luz do espalhamento Raman é coletada pela objetiva e enviada para os sistemas de
deteccao onde é gravada usando um contador de féton (APD - avalanche photodiode
device (PerkinElmer Optoelectronics - model: SPCM-AQR-14)) ou um espectrometro
(AndorTM Tecnology-shamrock sr-303i) com um detetor (CCD - charged-coupled device
(AndorTM Technology-iDus)). Na frente da APD existe um filtro que seleciona uma faixa
de frequéncia bem definida. Uma representacao esquematica do nosso sistema de medidas
pode ser observada na Figura 3.8. As medidas nesse sistema foram realizadas em nosso
laboratério, “Laboratoério de Nanoespectroscopia”, no Departamento de Fisica da UFMG.

Neste trabalho, também mostramos alguns valores de frequéncia para o modo de res-
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Figura 3.8: Representacao esquematica do sistema Raman confocal, mostrando as lentes
(L), o divisor de feixe (DF), a objetiva (O), o espelho (E), espelho “mével” (EM), o filtro
(F), os pinholes (P) e a amostra (A).

piragao radial (RBM) que foram obtidos utilizando um sistema idéntico ao descrito acima
mas com energia de laser de 1,58 eV (785,4 nm). Essas medidas foram realizadas pelo Prof.
Luiz Gustavo Cancado no “The Institute of Optics”da “University of Rochester”. Outra
energia de excitagao utilizada foi a de 2,33 eV (532 nm) e utilizando um sistema seme-
lhante ao descrito acima. Para essa linha de laser, os espectros Raman foram coletados em
um espectrometro ALPHA 300 da WITEC e equipado com detector (charged — coupled
device (CCD)). E essas medidas foram realizadas em colaboragao com o Prof. Eduardo

B. Barros no Departamento de Fisica da UFC.

Sistemas de deteccao

APD - avalanche photodiode device

Uma APD detecta luz usando o mesmo principio de um fotodiodo de jungao p — n.
Quando um par elétron-buraco é gerado pela absor¢ao de um féton, o elétron (ou o buraco)
pode acelerar ou ganhar energia suficiente do campo para colidir com a rede do cristal e
gerar outro par elétron-buraco, perdendo alguma de sua energia cinética no processo. Este

processo é conhecido como ionizacao por impacto. O elétron pode acelerar novamente,
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como o segundo elétron ou buraco, e criar mais pares elétron-buraco, portanto amplifica o
sinal e daf o termo “avalanche”[109]. A corrente amplificada é convertido em pulsos TTL
(Transistor-Transistor Logic). E, entao, o sinal emitido é processado pelo controlador (o
RHK). Com o sinal convertido em imagem podemos obter espectros em pontos especificos

da amostra. A Figura 3.9 mostra a APD.

Figura 3.9: APD - avalanche photodiode device modelo SPCM-AQR-14, fabricada pela
“PerkinElmer Optoelectronics”.

Espectréometro

No espectrometro (Figura 3.10) a luz entra e é refletida por um espelho plano
(EP1) e depois para o espelho esférico (EE1). Em seguida, a luz refletida chega a rede
de difragdo (Grs), onde ocorre a dispersao de suas componentes. Pela posigdo da rede,
escolhida através do programa fornecido pela AndorT M Technology, o usuario pode
selecionar cada faixa de comprimento de onda da luz dispersada que sera refletida por um
segundo espelho esférico (EE2). Depois da reflexao, a luz refletida é focalizada dentro do
detector CCD. O sinal capturado pela CCD é convertido em sinal digital e interpretado
pelo programa do sistema. Esse espectrometro é equipado com trés redes de difracao
fornecendo diferente resolucao espectral e diferente faixas espectrais de méxima eficiéncia

e que podem ser facilmente escolhidas girando o seu suporte.

3.2.1 Nanomanipulagao

O nosso sistema também permite realizar a manipulacao de materiais. Nesse sistema
podemos fazer espectroscopia Raman, microscopia de for¢a atomica (AFM), nanomani-

pulagao de materiais e um mistura de espectroscopia Raman com microscopia de forca
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Figura 3.10: (a) Espectrometro (AndorTM Tecnology-shamrock sr-303i) com detetor
(CCD - charged-coupled device (AndorTM Technology-iDus)). (b) Representacao es-
quematica do funcionamento do espectrometro. Este espectrometro tem 3 redes de
difracdo, que podem ser escolhidas rodando o suporte (Grs) da rede.

atomica, simultaneamente. Basicamente, nés temos um sistema que combina microscopia
Raman confocal com AFM. Sobre a base do microscépio é acoplado uma “cabega”de AFM
(veja Figura 3.11) com uma ponta de ouro. A cabeca de AFM usada na configuracao
do nosso sistema foi confeccionada no nosso laboratoério e foi especialmente desenvolvida
para acoplar o sistema de AFM com o sistema de espectroscopia.

A cabeca funciona como um sistema de AFM, posicionando uma pequena ponta de
ouro a poucos nanometros da amostra. Contém tubos piezoelétricos controlados por uma
eletronica (RHK) e por computador. Conectado a estes piezos, hd um pequeno cristal

(tuning fork), muito semelhante a um pequeno diapasdo, cuja frequéncia de vibragao
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Figura 3.11: Foto do nosso sistema mostrando a cabeca de AFM sobre o microscépio.
Em destaque temos a cabega utilizada para nanomanipulcao de materiais.

¢é 32,7 KHz e é controlado pela eletronica Fasy PLL. Uma ponta de ouro é colada a
este cristal, que fica vibrando enquanto o piezo aproxima da amostra. Quando a ponta
se aproxima da supeficie da amostra, a frequéncia de vibracao muda e é detectada pela
eletronica, que impede a ponta de tocar na amostra. A ponta de ouro é fabricada em nosso
laboratério por corrosao quimica e pode ser usada também para nanomanipulagao, por
exemplo para cortar, torcer e arrastar tubos. Neste trabalho, nds utilizamos a parte do
sistema que combina espectroscopia Raman confocal e nanomanipulacao por uma sonda
de microscopia de forca atomica, para arrastar nanotubos de carbono e para estudar as
propriedades desses tubos quando mudamos a interacao entre eles e o substrato. Os

resultados desse trabalho serao apresentados no Capitulo 6.

3.3 Técnicas complementares

Nas amostras contendo serpentinas de nanotubos de carbono, crescidas através do
processo descrito anteriormente, também foram realizadas medidas de microscopia: SEM
- scanning electron microscopy, AFM - atomic force microscopy, EFM - electric force
microscopy, para corroborar nossos resultados de espectroscopia Raman e caracterizar
completamente as serpentinas de SWNT. Nesta sessao serao apresentados alguns detalhes
técnicos das microscopias e de calculos ab initio (DFT - density functional theory), que

também foram realizados por colaboradores para fundamentar nossos resultados.
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3.3.1 Microscopia eletronica de varredura (SEM - Scanning Elec-
tron Microscopy)

Com a microscopia eletronica de varredura ¢é possivel obter informagoes morfologicas,
topograficas, estruturais, magnéticas, Opticas e quimicas de uma amostra. Para determi-
nar as propriedades da amostra, o microscopio eletronico de varredura utiliza um feixe de
elétrons de alta energia que incide na amostra provocando a emissao de diversas particulas
como elétrons, fétons de raios-X e fétons de luz cujos sinais sao coletados por detectores es-
pecificos. Um mapeamento da intensidade do sinal gerado em cada ponto da amostra bom-
bardeada por feixe de elétrons fornece a imagem. A resolucao do microscopio eletronico de
varredura nao depende somente do tamanho e da energia do feixe de elétrons, mas também
do tipo de sinal a ser mapeado e das caracteristicas da amostra. Esse microscépio é cons-
tituido basicamente com um canhao de elétrons, que gera e acelera elétrons até energias
que variam de centenas de elétron-volt a 40 kV. Os elétrons sao injetados na coluna 6tica,
passando por um conjunto de lentes e aberturas, e atingindo a amostra que é presa num
estagio responsavel pelo movimento, inclinagao e aterramento da amostra. Em seguida,
os sinais emitidos pela amostra sdo enviados para os detectores [110].

Quando o feixe eletronico de alta energia incide na amostra, os elétrons primarios sao
espalhados de duas maneiras: elastica e inelasticamente. No processo de espalhamento
inelastico, os elétrons do feixe incidente que penetram na amostra e interagem com o
nicleo e a nuvem eletronica dos atomos perdendo energia sao os elétrons espalhados ine-
lasticamente. Esse sinal é entao ideal para estudar a morfologia da superficie da amostra
com alta resolucao. No espalhamento eldstico, os elétrons do feixe incidente penetram no
atomo alcancando seu nucleo e sofrendo alteracao na direcao da sua velocidade inicial de-
vido a carga de sinal oposta do niicleo. O resultado € a geragao de elétrons retroespalhados
que deixam a amostra carregando informagao quimica [110].

Neste trabalho utilizamos a microscopia eletronica de varredura para localizar as ser-
pentinas de nanotubos de carbono nas amostras. Os microscépios eletronico de varredura
utilizados para mapear essas amostras foram o LEO Supra 55VP FEG e o Ultra 55 Zeiss,
trabalhando em voltagens baixas da ordem de 0,5 a 2 kV. Esta caracterizacao foi realizada
em colaboracao com o aluno de doutorado Nitzan Shadmi, do grupo do Prof. Ernesto
Joselevich, no “Weizmann Institute of Science”em Israel . A Fig. 3.12 mostra uma ima-
gem de microscopia eletronica de varredura (SEM) de uma das serpentinas crescidas por

CVD e mostra, também, as marcas litograficas usadas para localizar as serpentinas.
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Figura 3.12: Imagem de SEM de uma das serpentina de SWN'T na superficie do substrato
de quartzo.

3.3.2 Microscopia de forga atomica (AFM - Atomic Force Mi-
croscopy)

A microscopia de forga atomica (AFM) permite obter anélise morfol6gica, dureza,
visco-elasticidade e propriedades magnéticas e elétricas das amostras. Além da obtencao
de uma grande quantidade de informagoes sobre a amostra inspecionada, a microscopia
de forca atomica também permite realizar a manipulacao de amostras. O principio de
funcionamento do microscépio de forca atomica é a medida da forca de interacao entre a
ponta e amostra. Uma sonda montada sobre a extremidade livre de uma alavanca varre
a superficie da amostra que estda sendo analisada. Forgas de interagao provocam certa
deflexdo na alavanca quando a sonda estda proxima da amostra. Durante a varredura,
o computador através do “scanner”piezoelétrico ajusta a posicao vertical da amostra,
mantendo a forca, ou o sinal, no valor previamente determinado. A aquisi¢ao dos dados
topograficos é feita gravando-se pequenas deflexoes da alavanca ou variacoes em sua am-
plitude de oscilagao. A variacao de altura no “scanner” corresponde a variagao topografica
na amostra, entao a morfologia é revelada [111].

As forcas de interacao entre a sonda e a amostra podem ser atrativas ou repulsi-
vas, dependendo da distancia sonda-amostra. De acordo com o tipo de interacao pode-se
definir alguns modos de operacao na técnica de AFM: contato, nao-contato e contato
intermitente. A escolha da utilizagao de cada modo depende das caracteristicas da su-
perficie da amostra e das propriedades que se deseja analisar. No modo contato a sonda

é colocada em contato direto com a superficie da amostra. As alavancas utilizadas tém
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constante elastica baixa (0,01 N/m a 1,0 N/m), permitindo a obtencao de imagens com
altissima resolugao, mas o atrito entre a sonda e a amostra pode danificar a superficie, caso
ela seja macia, produzindo uma imagem distorcida. No modo nao-contato, a distancia
entre a sonda e a amostra ¢ da ordem de 1 a 10 nm. Nesse modo, em principio, nao ha
contato fisico entre a sonda e a amostra, diminuindo o risco de danificar a amostra, no
entanto ¢ limitado pela dificuldade em manter um controle rigoroso da distancia sonda-
amostra. A superficie em estudo deve estar livre de quaisquer contaminagoes, logo é
uma técnica comumente realizada em ultra-alto vacuo. No modo contato intermitente,
também conhecido como “tapping”, a sonda oscila sobre a superficie da amostra, tocando-
a periodicamente. Esse modo apresenta as vantagens dos dois outros modos: primeiro,
alta resolugao (~ 1 nm) pois existe contato fisico entre a sonda e a amostra; e segundo,
elimina o problema de deformacao da amostra pois a movimentacao é feita com a sonda
no ar [111].

Neste trabalho utilizamos a microscopia de forca atomica para estudar a morfolo-
gia das serpentinas de nanotubos de carbono nas amostras. As medidas de AFM foram
realizadas por um microscopio de forca atomica JPK Nanowizard (JPK Instruments AG)
operando no modo semi-contato. Uma sonda disponivel comercialmente (Mikromasch 35
NSC/ALBS - constante de nominal - £ ~ 40 N/m) foi empregada para a aquisigao de
imagens de AFM. Estas medidas foram realizadas em colaboracao com a pesquisadora
Cecilia Vilani no Laboratério de Fendmenos de Superficie (LAFES) do INMETRO. Medi-
das de AFM também foram realizadas por um microscépio de varredura por sonda (SPM
- scanning probe microscope) (Nanoscope IV MultiMode SPM; da Veeco Instruments).
Sondas de silicio recoberto com AuCr com constante nominal - k£ entre 0,3 e 0,6 N/m
e frequéncia de ressonancia wy entre 20 e 40 kHz foram utilizadas nesse trabalho. Es-
sas medidas foram realizadas em colaboracao com a aluna de doutorado Ana Paula M.
Barboza e o Prof. Bernardo R. A. Neves no Laboratorio de Nanoscopia da UFMG. A
Figura 3.13 mostra imagens de AFM de serpentinas de nanotubo de carbono medidas (a)

no Laboratério de Nanoscopia - UFMG e (b) no Laboratério de Fenomenos de Superficie
(LAFES) - INMETRO.

3.3.3 Microscopia de forga elétrica (EFM - Electric Force Mi-
croscopy)

Na microscopia de forga elétrica (EFM), o sistema de medida consiste de uma sonda

e uma alavanca com uma cobertura condutora e a amostra deve estar em um substrato con-
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Figura 3.13: Imagens de AFM de serpentinas de SWNT na superficie do substrato de
quartzo medidas (a) no Laboratério de Nanoscopia - UFMG e (b) no Laboratério de
Fenomenos de Superficie (LAFES) - INMETRO.

Trajetoria da sonda na primeira

passagem - AFM L
Trajetoria da sonda na segunda

passagem - EFM

= Veeu

Figura 3.14: Representacao esquematica da técnica de EFM mostrando as duas pas-
sagens. Imagem gentilmente cedida por A. P. M. Barboza.

dutor. EFM é conhecida como técnica de duas passagens: durante a primeira varredura, a
alavanca oscila com a frequéncia natural wy e uma imagem topografica de AFM é gravada
no modo contato intermitente. Em seguida, a sonda ¢ levantada a uma altura z (> 20 nm),
uma diferenca de potencial varidvel é aplicada entre a ponta e a amostra; e a varredura é
repetida medindo a interagao elétrica sonda-amostra (veja Figura 3.14) [111].

As medidas de microscopia de forca atomica e microscopia de forca elétrica, nas
serpentinas de nanotubos de carbono, foram realizadas por um microscépio de varredura
por sonda (SPM - scanning probe microscope) (Nanoscope IV MultiMode SPM, da Veeco
Instruments). Sondas de silicio recoberto com AuCr com constante nominal - £ entre 0,3 e
0,6 N/m e frequéncia de ressonancia wy entre 20 e 40 kHz foram empregadas nesse trabalho
para AFM (modo de contato intermitente) e caracterizacao de EFM. Estas medidas foram

realizadas em colaboragao com a aluna de doutorado Ana Paula M. Barboza e o Prof.
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Figura 3.15: Imagem de EFM de uma das serpentina de SWN'T crescidas na superficie
do substrato de quartzo.

Bernardo R. A. Neves no Laboratério de Nanoscopia da UFMG. A Figura 3.15 mostra a
imagem de EFM de uma serpentina de nanotubo de carbono.

A aluna A. P. M. Barboza e o Prof. B. R. A. Neves tém um trabalho sobre a deter-
minagao do cardter metdlico/semicondutor de um SWNT através de microscopia de forga
elétrica e a metodologia apresentada neste trabalho foi empregada para estudar as nossas
amostras de serpentinas de SWNT. A determinagao do cardter metélico/semicondutor de
um SWNT pode ser realizada através de um procedimento de imagem de EFM, desde
que um aparato experimental apropriado seja usado e uma andlise cuidadosa da ima-
gem seja realizada. Para obter a alta sensibilidade necessaria para diferenciar SWNT's,
eles utilizaram sondas condutoras com baixa constante de mola (k < 1N/m) recobertas
com CrAu (sondas CSC37-CrAu da MikroMasch). Neste caminho, o gradiente de forca
fraco dF/dz, devido a interagao elétrica sonda-amostra, é forte o suficiente para causar
variagoes consideraveis na constante de mola da alavanca, resultando em um desloca-
mento significativo da frequéncia de ressonancia da alavanca, que é a base da imagem
de EFM [112]. Eles utilizaram uma grande tensao na sonda (|[V5r| > 5V) e durante
a imagem de EFM a sonda é levantada (25 nm < z < 50 nm) para realizar a medida
do gradiente de forca elétrica. Nestas condigoes experimentais, realizaram medidas em
dezenas de SWNTs isolados, na superficie de uma camada de SiO,,, crescidos por CVD
[22]. Algumas imagens de AFM com sua respectiva imagem de EFM sdo mostradas na
Figura 3.16 de (a) a (d). Observando as imagens de AFM (Figuras 3.16 (a) e 3.16 (c)), é
facil identificar SWNTs isolados com centenas de nanometros de comprimento em poucos

micrometros (e diametros de 1 a 3 nm). Olhando suas respectivas imagens de EFM (Fi-
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guras 3.16 (b) e 3.16 (d)), cada nanotubo é descrito pelo seu deslocamento de frequéncia
negativa (regides escuras). O deslocamento em frequéncia varia de tubo para tubo e,
aparentemente, é diferente para cada um. No entanto, andlise cuidadosa dessas imagens
mostra que existem apenas dois tipos de perfis (sinal de EFM através do eixo do SWNT)
em qualquer imagem de EFM, os quais estao representados na Fig. 3.16 (e). Estes perfis
foram obtidos da Fig. 3.16 (b) nas regioes marcadas por linhas azul ou vermelha nos
nanotubos indicados por seta preta. O perfil azul na Fig. 3.16 (e) é chamado de perfil no
“formato de Ve o perfil vermelho é chamado de perfil no “formato de W”. Em outras
palavras, a resposta EFM de um nanotubo ¢é sempre um destes dois perfis: formato de V
ou formato de W.

Para investigar a informagao presente nesses perfis, experimentos de inje¢ao de carga
com deformacao foram realizados em dezenas de SWN'T's, permitindo a determinacgao de
sua caracteristica metélico/semicondutor [22]. A Fig. 3.16 (f) ilustra tal experimento
para os nanotubos indicados por setas nas Figuras 3.16 (a) e 3.16 (b). Enquanto a
densidade de carga injetada é praticamente independente para o nanotubo mais a esquerda
(quadrados azuis na Figura 3.16 (f)), com um perfil no “formato de V", ela aumenta e
entao satura quando a forga de deformagao aumenta para o tubo mais a direita (circulos
vermelhos), com o perfil no “formato de W”. Como demonstrado no trabalho da Ref.
[22], os comportamentos em azul e vermelho na Fig. 3.16 (f) sdo caracteristicas de
SWNT, semicondutores e metdalicos, respectivamente [22]. Entao, depois de dezenas de
tais experimentos, uma correlacao foi obtida: SWNTs metalicos sempre apresenta um
perfil de linha de EFM no “formato de V”, enquanto os nanotubos semicondutores sao
indicados por perfis de linha de EFM no “formato de W”. Uma andlise do perfil de
linha das imagens de EFM nas Figuras 3.16 (b) e 3.16 (d) permitiu a identificacao de
todos os SWNTs presentes nesta imagem (M=metélico e S=semicondutor). Uma andlise

detalhada da fisica presente nestes perfis de “V”e “W”foi publicada em [113].

3.3.4 Calculos de primeiros principios - (DFT - Density Func-
tional Theory)

Para as nossas amostras de serpentinas de nanotubos de carbono, também foram
realizados calculos de primeiros principios dentro de formalismos baseados na teoria do
funcional da densidade com pseudo-potenciais (DFT - Pseudopotential Density Functional
Theory) [114-116] e implementado no cédigo STESTA [117, 118]. Aproximacao do gradi-

ente generalizado (GGA - Generalized Gradient Approximation) dentro da parametrizagao
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Figura 3.16: Imagens de AFM ((a) e (c)) e suas respectivas imagens de EFM ((b) e
(d)) de SWNTs isolados numa camada de SiO, de 100 nm de espessura em substrato de
Si. (e) Perfis de linha de EFM obtidos nas regioes indicadas por linhas vermelha e azul
em (b) dos SWNTs indicados por setas em (a) e (b). (f) Injecao de carga nos SWNTs,
indicados por setas em (a) e (b), como funcao da forga da sonda de AFM por unidade de
comprimento do SWNT. As condigoes experimentais para as imagens (a) e (b) sdo: wp
= 23,8 kHz; k = 0,50 N/m, Vypnaa '™ = -8 V, z = 50 nm) e a injegao de carga (Figura
3.16 (f)) foi realizada com tensao na sonda de Vo™ = -8 V [22].
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de Perdew-Burke-Erzerhof (PBE - Perdew-Burke-Erzerhof) [119] foi empregada para o
funcional de troca-correlacao. Estes cdlculos foram realizados pelo Prof. Mario S. C.
Mazzoni, colaborador neste trabalho.

Em nossos modelos geométricos, o nanotubo é colocado na superficie de uma camada
de SiO, saturada por atomos de H em sua parte inferior. Condig¢oes de contorno periddicas
sao usadas com um vetor de rede lateral, grande o suficiente para evitar interagoes entre o
sistema e suas repetigoes. Consideramos arranjos distintos para a regiao de contato entre o
nanotubo e a camada. Consideramos, por exemplo, uma regiao de contato com atomos de
Si ou O expostos com ligacoes pendentes e uma geometria intermediaria em que somente
alguns dos atomos de O da superficie sao nao passivados. Fora da regiao de contato, todos
os atomos de Si fazem ligacoes com grupos -OH. Estas geometrias sao representagoes para
imitar as condi¢oes em que uma forte adesao do nanotubo pode se apresentar. Embora nao
possamos apontar qual mecanismo especifico é responsavel pela adesao (ligagoes covalente
entre atomos expostos de Si ou O com o nanotubo ou uma transferéncia de carga entre
atomos de O e o nanotubo), a idéia é que a existéncia de um arranjo periédico de sitios de
interacao (que é a importancia do quartzo cristalino) pode causar o surgimento de bandas
dispersivas atravessando o nivel de Fermi. Estas podem ser bandas dispersivas por causa
da periodicidade, se originadas de ligagoes covalentes, ou simplesmente um deslocamento
do nivel de Fermi, se cargas sao transferidas do nanotubo para atomos da superficie (sem
fazer ligagoes adicionais). O caso formado ¢é ilustrado na Fig. 3.17 (b), o qual mostra a
estrutura de banda de um nanotubo (19,0), originalmente semicondutor, interagindo com
uma camada de SiO, tendo ligagoes pendentes de Si, como sera descrito no capitulo 5. E
a estrutura de banda de um nanotubo (19,0) sem uma camada para interagir ¢ mostrada
na Fig. 3.17 (a), para efeito de comparagao. O sistema é peridédico em ambas dire¢oes
[100] e [010] normal a (100). O vetor de rede lateral tem um comprimento de 2,6 nm,
que é suficiente para evitar interagoes entre o nanotubo e suas repeticoes periddicas. As
dezenas de atomos de oxigénio na parte inferior da superficie sao mantidas fixas para
imitar o efeito estrutural da parte faltosa do substrato, e eles sao saturados por atomos
de hidrogenio.

Quando o nanotubo é colocado sobre os degraus da superficie, uma suposta interacao
existe somente nas pontas dos degraus. A consequéncia na estrutura de banda seria um
conjunto de bandas nao dispersivas, consistente com tentativas feitas para calcular tais
estruturas. Entao, o quadro geral é uma forte interacao ao longo dos degraus, o qual pode
modular as propriedades eletronicas do nanotubo (tal como uma transi¢ao semicondutor-

metal), e interagdes localizadas nas pontas dos degraus, os quais atuam como defeitos
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Figura 3.17: Estrutura de banda de um nanotubo de carbono (19,0) (a) sem interagir e
(b) interagindo com uma camada de SiO,. O nivel de Fermi estd ajustado em zero.

isolados na estrutura de banda.
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Capitulo 4

O grafico de Kataura para
nanotubos de carbono de parede
unica em substrato de quartzo

Neste capitulo serao apresentados e discutidos os resultados das nossas medidas do
modo de respiragao radial (RBM) em serpentinas de nanotubos de carbono de parede
unica em substrato quartzo. Mostraremos o grafico de Kataura para essas amostras e,
ainda, como o ambiente em que essas amostras se encontram influencia nas frequéncias
dos RBMs e nas energias de transi¢oes opticas.

Neste trabalho determinamos experimentalmente o E;; e wgrpy de nanotubos de
carbono depositados em substrato de quartzo cristalino para orientar a atribuicao do
(n,m) dessas amostras. A Figura 4.1 (a) mostra a imagem confocal da serpentina de
nanotubo de carbono de parede tnica. Com essa imagem coletamos um grande nimero
de espectros em diferentes pontos ao longo da mesma serpentina de nanotubo, como
mostrado pelos pontos indicados na Figura 4.1 (a). A Figura 4.1 (b) mostra um dos
espectros Raman do RBM que foram obtidos nos pontos indicados pelos marcadores verdes
na Figura 4.1 (a). Uma anélise do comportamento do RBM mostra que a frequéncia é a
mesma ao longo da serpentina de nanotubo de carbono.

A Figura 4.2 (a) mostra as energias de transi¢ao éptica (E;;) para cada SWNT, com
indice (n,m), como fungao da frequéncia do RBM, isto é, o chamado grafico de Kataura
para amostras padrao “super-growth”. Ej; varia de E1,¥ até Egs® (S para tubo semicon-
dutor e M para tubo metdlico). Uma banda Raman aparece em uma dada frequéncia
(wrpnm) quando um nanotubo de carbono estd em ressonancia [49]. A Figura 4.2 (a)

utiliza a relacdo wrpy=227/d; [47] e os valores de E;; foram obtidos usando a equagao
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Figura 4.1: Serpentina de SWNT no substrato de quartzo. (a) Imagem confocal da
intensidade da banda G usando um laser de comprimento de onda de Az, = 632,8
nm (Ejgser = 1,96 €V7). (b) Anélise espectroscépica do RBM de serpentinas de SWNT
crescidas em quartzo. Mostramos apenas um espectro mas analisamos o RBM ao longo
do nanotubo de carbono (marcadores verde mostrados em (a)). A frequéncia do RBM ¢é
a mesma ao longo do tubo.

[50, 120]:
0,812d 30
Eu(p.di) = 1,072 |1 40, 46710g 23120 | | So0830 (4.1)
onde p é, respectivamente, 1,2,3,..., 8 para Fy,°, Ep®, EnM ... FEg®. O B, 6 um

parametro ajustavel e os seus valores para os ramos de E;; inferiores (superiores) sao
-0,07 (0,09), -0,18 (0,14), -0,19 (0,29), -0,33 (0,49), -0,43 (0,59), -0,6 (0,57), -0,6 (0,73) e
-0,65 (nao medido) para p = 1, 2, 3, ..., 8, respectivamente [50, 120, 121].

Os experimentos de Raman ressonante foram realizados em serpentinas de SWNT.
No6s medimos 38 serpentinas de SWNT com trés linhas de laser e encontramos RBMs
em 13 serpentinas (triangulos azuis na Figura 4.2). Utilizando a energia de excitacao
de 1,58 eV encontramos sete serpentinas de SWNT onde o RBM foi observével (esses
valores foram obtidos pelo Prof. Luiz Gustavo Cangado em Rochester). Com a linha
de laser de 1,96 eV nds encontramos trés serpentinas com RBM (medidas realizadas no
nosso laboratério no DF da UFMG) e com a energia de excitagao de 2,33 eV encontramos
trés serpentinas de SWNT com RBM (medidas realizadas no DF da UFC). Esses dados
experimentais foram incluidos no grafico de Kataura da Figura 4.2 (veja triangulos azuis)
considerando wrp); como medido e a condicao de ressonancia satisfeita por E;;~FEj ser. A
determinagao dos indices (n, m) para os RBMs (tridngulos azuis na Figura 4.2) nao pode

ser realizada usando o grafico de Kataura para a amostra padrao “super-growth” porque
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muitos triangulos aparecem em regioes onde nao existe um valor de Ej; correspondente
a um SWNT, ou seja, nao existe correspondéncia entre os triangulos e os circulos ou as
estrelas. A relacao entre wrpy e d; e os valores de Ej; precisam ser reescalados devido a
interacao entre o SWN'T e o substrato.

Os valores de Ej; na Figura 4.2 (b) é para as amostras de SWN'T “alcohol-assited” [49]
e utiliza a relacao:

WRBM = % 1+ Cedy (4.2)
com C, = 0,05786 nm~2 [47]. Os valores para a energia de transigao éptica foram obtidos
usando a Equacao 4.1 mas com diferentes constantes de proporcionalidade para diferentes
amostras, isto é, substituindo 1,074 (amostra “super-growth”) por 1,049 e 0,467 (amostra
“super-growth”) por 0,456 [49, 50]. Esses novos valores, bem como os valores de /3, foram
obtidos para as amostras de SWNT “alcohol-assisted”[49], e nés os utilizamos porque
eles representam vérios resultados na literatura [50], com um deslocamento negativo de
aproximadamente 40 meV com relacao as amostras de SWNTs “super-growth”. Para
as amostras de serpentinas de SWNT observamos que a atribuicao dos indices (n,m)
também nao pode ser realizada utilizando as amostras de SWNTs “alcohol-assisted”.

A atribui¢do do indice (n,m) fundamentada em espectroscopia Raman pode ser
realizada utilizando a Equagao 4.2 ajustando a constante C, e as energias de transicao
dptica. A Figura 4.2 (c¢) mostra a correlagao entre o grafico de Kataura e todos os valores
do RBM usando a Equacao 4.2 com C, = 0,082 nm =2 e um deslocamento negativo em
energia (F;;) de 100 meV. Quaisquer valores que compreenda C, = 0,082 + 0,009 nm >
e um deslocamento negativo em energia de 100 4+ 30 meV fornecem um ajuste razoavel
para os dados obtidos para as serpentinas de SWNT.

Em sintese, nés medimos um sistema SWNT-substrato onde o substrato cristalino
afeta fortemente a frequéncia do RBM e as energias de ressonancia. Para realizar a
atribuicao dos indices (n, m) para os SWNT's em substrato de quartzo cristalino, utilizando
como técnica a espectroscopia Raman, foi necessario ajustar dois parametros (E;; e C.)
no grafico de Kataura: (i) O sistema nanotubo de carbono-substrato exibe uma relagao
para wrp(d;) de acordo com a Equagao 4.2, com C, = 0,082 % 0,009 nm=2 e (i4) um
deslocamento negativo em Ej;; de 100430 meV com relagao aos valores da amostra padrao
“super-growth”[47, 50, 120]. Esses valores nao podem ser mudados arbitrariamente porque
a relagao entre Fj;; e d; nao ¢ linear.

Para entender o efeito do ambiente em wgrpys € Fj; comparamos nossos resultados
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Figura 4.2: Energias de transigdo éptica (Ej;) de cada indice (n,m) de SWNT ver-
sus frequéncia do RBM, conhecido como gréafico de Kataura. As estrelas sao referen-
tes aos nanotubos metalicos e os circulos sao referentes aos nanotubos semicondutores.
Os triangulos representam os RBMs obtidos por espectroscopia Raman ressonante para
serpentinas de nanotubos de carbono. (a) wrpy=227/d; para amostra padrao “super-
growth”[47], e Ey; da Equacio 4.1; (b) Equagao 4.2 para wrga com C, = 0,05786 nm ™2 e
E;; para amostras de SWNTs “alcohol-assisted” [47, 49]; (¢) Equagao 4.2 para wrpy com
C. = 0,082 nm~2 para nanotubos de carbono no substrato de quartzo e um deslocamento
de —100 meV em Ej; com relacao aos valores da amostra de “super-growth”.

o8



com outros presentes na literatura. O valor de C, para a amostra de SWNT “alcohol-
assisted”é 0,05786 nm 2 [47] e para nossa amostra de serpentina de SWNT no substrato

de quartzo cristalino ¢é igual a 0,082 £ 0,009 nm~2.

As frequéncias que medimos para
o RBM sao, em geral, mais altas do que os valores reportados na Ref. [50]. Além
disso, os valores de E; medidos para as serpentinas de SWNT no quartzo cristalino sao
mais baixos do que todos os valores publicados na literatura. Esses resultados sugerem
uma forte interagao entre o tubo e o substrato de quartzo cristalino quando comparados
com outros tipos de amostras. Na temperatura de crescimento do tubo é esperado ter
atomos de silicio com ligagoes pendentes no quartzo cristalino [122], logo estes resultados
sao razoaveis. Neste caso é esperado que a interacao tubo-substrato apresente ligagoes
covalentes Si-C [12, 17-19].

Como previsto por Miyauchi et al. [123], um aumento na constante dielétrica do
ambiente proporciona um deslocamento negativo em E;;. Os resultados encontrados na
literatura apresentam, em geral, um deslocamento negativo de aproximadamente 40 meV
[50]. Novamente, o deslocamento que observamos é maior indicando que o efeito do
substrato de quartzo cristalino supera os efeitos observados em outras amostras sujeitas

a outros ambientes [50].
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Capitulo 5

Estudo da modulacao das
propriedades eletronicas ao longo
dos nanotubos de carbono através da
interacao entre o tubo e o substrato

5.1 Introducao

Apesar do significativo progresso obtido, modular as propriedades eletronicas dos
nanotubos de carbono controlando sua estrutura ainda é considerado um trabalho muito
dificil e, sendo assim, controlar a superficie pode ser uma funcao importante. A interagao
entre o nanotubo de carbono de parede tinica (SWNT) e o substrato é uma questao que
tem sido considerada [27] devido a indesejaveis efeitos de espalhamento induzidos pelo
substrato. Neste capitulo mostramos que essa interacao pode ser usada construtivamente.
Colocando um SWNT semicondutor em um substrato onde a interacao entre o tubo e o
substrato pode ser modulada, segmentos semicondutor-metal podem ser obtidos. As
regioes com interagoes fortes podem causar uma transicao de tubo semicondutor para
metalico, enquanto regioes com interacao fraca nao mudaria o carater semicondutor do
tubo.

O efeito da interacao entre nanotubos de carbono de parede tnica e o substrato é
modulado devido a morfologia da amostra, e esta modulagao pode ser medida ao longo do
mesmo nanotubo. Existem mudancas significativas no espectro Raman e estas mudancas
estao claramente relacionadas a morfologia tubo-substrato e a dire¢ao de crescimento do

tubo. Neste trabalho estudamos trés casos: nanotubos de carbono apenas semicondu-
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tores, nanotubos de carbono apenas metdalico e nanotubos de carbono que apresentam
uma mistura de comportamento metalico e semicondutor. Iniciaremos falando sobre esse

ultimo caso e, em seguida, mostraremos os outros dois.

5.2 O efeito

As amostras de nanotubos de carbono utilizadas neste trabalho sao serpentinas de
SWNT e foram crescidas por CVD como descrito na secao 3.1. As caracteristicas dos
espectros Raman, descritos no capitulo 2, sao exemplificadas em trés espectros Raman
representativos mostrados na Figura 5.1. Os espectros (a) e (b) foram obtidos em pontos
diferente do mesmo nanotubo, enquanto que o espectro (c) foi obtido em um nanotubo
diferente. As caracteristicas da banda G no espectro (a) sao tipicas de SWNT semicon-
dutor, com duas bandas na forma de Lorentziana, G e G~ [5]. As caracteristicas da
banda G no espectro (c) sado tipicas de um nanotubo metdlico [5], com um deslocamento
negativo e alargamento da banda G~. As caracteristicas da banda G no espectro (b)
mostram uma mistura de comportamento metélico e semicondutor. Os espectros (a) e (c)
mostram uma banda G’ semelhante, enquanto que o espectro (b) mostra uma estrutura
de dois picos na banda G’. De acordo com a Referéncia [86], esses deslocamentos indicam
dopagens tipos p (deslocamento positivo) e n (deslocamento negativo) relacionados aos
espectros (a) e (c). As diferengas observadas nos espectros (a) e (b) sao inesperadas, pois
como dito antes, estes foram medidos em uma tunica serpentina de SWNT no quartzo,
mostrada na Figura 5.2 (a). A diferenga entre os espectros (a) e (b) na Figura 5.1 é que
em (b) o tubo é reto e estd ao longo de um degrau da superficie, enquanto que em (a) o
tubo atravessa os degraus (veja Figura 5.2 (b)).

Para confirmar se as mudangas espectrais mostradas entre (a) e (b) na Figura 5.1
sao causadas pela interacao tubo-substrato, nds coletamos um grande nimero de espectros
em diferentes pontos ao longo da mesma serpentina de nanotubo, como mostrado pelos
41 pontos indicados na Figura 5.2 (a). A Figura 5.2 (c¢) mostra os espectros Raman
da banda G obtidos nos 41 pontos indicados pelos marcadores verdes na Figura 5.1 (a).
Uma analise cuidadosa das caracteristicas espectrais da banda G mostra que os espectros
apresentam o perfil de semicondutor (espectro (a) da Figura 5.1) quando atravessam os
degraus atomicos (segmentos em U e linhas retas 1-4 e 11-14, o ultimo chamado de S, na
Figura 5.2 (b)), enquanto que nos segmentos paralelo aos degraus, tais como os pontos 15
a 18 (S3 na Figura 5.2 (b)), os espectros apresentam perfil igual ao mostrado na Figura

5.1 (b). Observe que existe uma varia¢ao na banda G* de frequéncia mais alta ( 1590-1605
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Figura 5.1: Anadlise espectroscopica de duas serpentinas de SWNT crescidas em quartzo.
(a) e (b) foram medidos em diferentes posigoes da mesma serpentina da Figura 5.2 (a).
As posicoes medidas possuem diferentes orientacoes do tubo com relagao ao substrato,
isto é, através (Se na Figura 5.2 (b)) versus ao longo (S3 na Figura 5.2 (b)) dos degraus
da superficie, respectivamente. O espectro (a) exibe uma banda G com uma forma de
linha tipica de um SWNT semicondutor. O espectro (b) exibe uma banda G com uma
forma de linha mostrando uma mistura de formas tipicas de SWNT metélico (Lorentzianas
vermelha) e semicondutor (Lorentzianas azul). Observe que a banda G’ se divide em (b).
(c) Bandas G e G’ de uma outra serpentina de SWNT, mostrando uma banda G com um
carater metalico, independente da orientagao do tubo em relacao ao substrato.

cm™!) que também estd relacionada & morfologia tubo-substrato, como discutido abaixo.

A Figura 5.3 mostra o comportamento da frequéncia para as bandas G e G’ (wg
VS we) como um método para caracterizar deformacao mecéanica [81-83] e dopagem
[73, 76, 86, 124] induzida pela interacao tubo-substrato, e para entender a observagao
de um comportamento metal-semicondutor misturado, como o encontrado no espectro
(b) da Figura 5.1. Como mencionado, a banda G em SWNT's semicondutores é composta
por duas bandas; a banda G* de frequéncia mais alta estd relacionado ao modo de esti-
ramento C-C ao longo do eixo do tubo, e é chamado de modo 6ptico longitudinal (LO -
longitudinal optical), enquanto a banda G~ de frequéncia mais baixa estd relacionada ao
modo de estiramento C-C ao longo da circunferéncia do tubo, e é chamado de modo 6ptico
transversal (TO - transversal optical) [5]. Suas frequéncias (w) dependem de deformagao

[81-83] e dopagem [73, 76, 86, 124], e quando o tubo torna-se metdlico, a anomalia de
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Figura 5.2: Serpentina de SWNT no substrato de quartzo a—SiO, (1 10 1). (a) Imagem
confocal da intensidade da banda G usando um laser de comprimento de onda de Ay 5, =
632,8 nm (E 5, = 1,96 €V). A intensidade espectral é mais forte nos segmentos alinhados
ao longo dos degraus por causa da dependéncia de polarizacao da luz para espalhamento
Raman (a luz estava polarizada ao longo do eixo do tubo) [5]. (b) Representagao es-
quematica do SWNT (amarelo) no topo de um quartzo vicinal. Os segmentos retos sdo
nomeados por S;, com i=1,2,3... numerando os segmentos de acordo com a direcao de
crescimento (do ponto 1 para o 41 em (a)). Os segmentos em U sdao nomeados por Uj, que
sao os Us conectando os segmentos S; e S. (c¢) Espectros Raman da banda G obtidos nos
41 pontos indicados pelos marcadores verdes numerados em (a). Existe uma modulagao
da frequéncia mais alta GT ( 1590 - 1605 cm™') com o aparecimento e desaparecimento
da banda de frequéncia mais baixa G~ ( 1540 cm™!), relacionado a morfologia e interacao
nanotubo-substrato.

Kohn aparece para o fonon LO, que diminui wg™® e alarga a banda [73, 80]. Na Figura
5.3 (a), wal? e wa'?, que sdo observadas nos 41 pontos ao longo da serpentina de SWNT
apresentada na Figura 5.2 (a), estdo tracadas como fungao da frequéncia da banda G’
(wgr, modo de segunda ordem relacionado a respiragao dos hexdgonos de carbono) ob-
servadas nos mesmos pontos. Pontos localizados na parte da serpentina que atravessa os
degraus atomicos exibem apenas uma banda G’, que nés chamamos de Gy, e dois picos
na banda G caracteristicos de SWNT's semicondutores (veja o espectro (a) na Figura 5.1

e também a regido entre as duas linhas verticais pontilhadas na Figura 5.3 (a)). Pontos
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onde o nanotubo estd paralelo aos degraus exibem duas bandas G’ (veja espectro (b) na
Figura 5.1), que ndés chamamos de G’y e G's, respectivamente na Figura 5.3 (a). Nes-
sas regioes, a banda G exibe 4 bandas, duas delas mostram uma forma caracteristica de
SWNT semicondutores, e as outras duas mostram uma forma caracteristica de um SWNT
metalico (Lorentzianas azuis e vermelhas no espectro (b) da Figura 5.1, respectivamente).
Observe que os dois picos da banda G caracteristicos de um tubo semicondutor exibem
uma correlacao entre a frequéncia G’y e a frequéncia G’s (simbolos azuis na Figura 5.3
(a)). A banda G de frequéncia mais alta caracteristico de SWNTs metélico (TO) exibe
uma frequéncia que correlaciona com G’y (simbolos vermelho na Figura 5.3 (a)), enquanto
que a frequéncia do modo LO é fortemente deslocada, como esperado devido a anomalia
de Kohn [73, 80]. O comportamento mostrado na Figura 5.3 (a) sugere que a banda
G’y estd relacionada ao SWNT metalico, enquanto que a G’z esta relacionada ao SWNT
semicondutor. Interessantemente, é conhecido que dopagem n (p) causa um deslocamento
negativo (deslocamento positivo) na frequéncia G’ [86].

Finalmente, a Figura 5.3 (b) fornece evidéncia de que os efeitos na Figura 5.3 (a)
estao relacionados a morfologia da amostra, sendo causados pela interacao tubo-substrato.
Na Figura 5.3 (b), a frequéncia wZ® para SWNTs semicondutores é tracada em fungao
da distancia s do ponto ntimero 1, que é medida ao longo do SWNT. Claramente wi®
oscila para diferentes posicoes, mostrando-se maxima no centro dos segmentos retos do
tubo (chamado de S; nas Figuras 5.2 (b) e 5.3 (b)) e minima no centro dos segmentos
em Uy (chamados de Uj, nas Figuras 5.2 (b) e 5.3 (b)). Frequéncias altas indicam forte
deformagao [81-83] e dopagem [73, 76, 86, 124] corroborando a forte vs. fraca interagao
modulada tubo-substrato quando o nanotubo estd ao longo vs. através dos degraus da
superficie. A modulagio de wZ® ao longo dos segmentos retos, por outro lado, pode ser
atribuida a oscilagoes na deformacao ao longo do nanotubo, resultado da competicao entre
a interacao tubo-substrato e as forcas aerodinamicas durante a formacao da serpentina,
consistente com o mecanismo “macarrao caindo” (falling spaghetti) proposto [21]. Todos
os valores de maximo de wi® correspondem ao centro dos segmentos retos, exceto Ss,
que é o Unico segmento reto que nao estda ao longo dos degraus. O fato deste segmento
nio alinhado mostrar um minimo em wj® indica que o efeito de interacio tubo-superficie
nas propriedades eletronicas do nanotubo é relativamente mais forte do que o efeito de
deformagao mecanica, enquanto que o efeito das forgas de arraste aerodinamicas deveria
ser responsavel por uma maxima wi’ menor para os S;’s com i par. Como o crescimento
da serpentina aconteceu do ponto 1 para o 41, tomando a Figura 5.2 (a) como referéncia,

impar indica segmentos retos caindo para a esquerda, enquanto que ¢ par indica segmentos
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Figura 5.3: Efeitos de deformagao e dopagem nas bandas Raman G e G’ de SWNT. (a)
Relacao entre wg e wg para a serpentina de SWN'T mostrada na Figura 5.2. Quando
o tubo estd fazendo um formato em U, a banda G’ exibe uma tunica banda, chamada
G’1, enquanto que a banda G exibe dois picos, caracteristico de um SWNT semicondutor.
Quando o tubo estd alinhado ao longo de um degrau do substrato, a banda G’ exibe dois
picos, chamados de G’5 e G'3, enquanto que a banda G exibe quatro picos, dois caracte-
risticos de um SWNT semicondutor (simbolos azuis) e dois caracteristicos de um SWNT
metalico (simbolos vermelhos). Nao mostramos aqui todos os 41 conjuntos de dados da
banda G da Figura 5.2, pois a banda G’ estd ausente em 12 pontos. (b) Frequéncia G
dos SWNTSs semicondutor (modo LO) observado nos 41 pontos mostrados na Figura 5.2
(a) é tragada em funcao da distancia s do ponto nimero 1 medido ao longo do SWNT. S;
e Uji localiza o centro dos segmentos retos e curvos em U, respectivamente (veja Figura
5.2 (b)), mostrando que as mudangas de frequéncia estao relacionadas com a morfologia

tubo-substrato. A incerteza na frequéncia é de 4 2 ecm™!.

retos caindo para a direita, tomando a Figura 5.2 (b) como referéncia. Entao, o valor
méximo de wiC para S; fmpar indica que, durante o processo "macarrao caindo”, existiu
uma componente de arraste do fluxo de gas apontando para a esquerda. Esta assimetria
pode ser atribuida ao fato de que o fluxo nao estava perfeitamente perpendicular aos
degraus (veja Figura 5.4). Todos esses efeitos parecem ser permanentes, uma vez que as

medidas Raman foram realizadas meses depois do crescimento da amostra.

5.3 Calculos ab tnitio

O outro efeito a ser entendido é o comportamento metal e semicondutor simultaneo
observado para os perfis da banda G nos segmentos reto (veja Figura 5.2 (b) e espectro
(b) na Figura 5.1). Temos que os trabalhos experimentais e tedricos desenvolvidos para

estudar o efeito de deformacao [81-83] e dopagem [73, 76, 86, 124] sobre wZ® e wL® nao
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Figura 5.4: Imagens de (a) SEM e (b) AFM da serpentina de SWNT na superficie do
substrato de quartzo. A seta preta na imagem de SEM mostra o ponto exato onde a ima-
gem de AFM foi obtida. A imagem de SEM mostra as marcas usadas para localizar as
serpentinas e as trilhas de silicio amorfo, onde as particulas catalisadoras sao depositadas
e de onde os nanotubos de carbono crescem. Como o tubo cresce a partir das trilhas
mostradas em (a) ampliando essa imagem podemos saber a diregdo de crescimento na
Figura (b). Observe que o crescimento é geralmente perpendicular a trilha, mas exa-
tamente no ponto que medimos existe um deslocamento para o lado (para a direita no
painel (a) e para a esquerda no painel (b) - as figuras sdo espelho simétrico), provavelmente
relacionado as flutuagoes na direcao do fluxo de gas perto das marcas litograficas.
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podem ser diretamente usados aqui para quantificar os efeitos relatados nesta tese. Isto
ocorre pois os modelos publicados direcionam para niveis de deformacao e dopagem que
sao muito menores em magnitude do que os efeitos esperados para a interacao nanotubo de
carbono-substrato de SiO; [12, 17-19]. Isto é evidenciado pelos deslocamentos observados
no presente trabalho, como comparado com observagoes anteriores [27, 76, 81-83, 124],
e confirmado por nossos calculos (veja Figura 5.5). O Prof. M. S. Mazzoni, da UFMG,
realizou cédlculos de primeiros principios (veja se¢ao 3.3.4) baseados na teoria do funcional
da densidade com pseudo-potenciais (DFT - Pseudopotential Density Functional Theory)
[114-116] para um nanotubo na superficie de um substrato de SiO, cristalino, e para
justificar completamente esta forte interacao tubo-substrato, desenvolvemos diferentes
modelos onde os SWNTs estao em contato com superficies nao passivadas, e também
com Si ou O expostos (veja segdo 3.3.4). Um dos sistemas modelados é mostrado na
Figura 5.5 (a) depois da relaxagdo da geometria. Consideramos no célculo um nanotubo
de carbono (19,0) depositado na superficie (001) de um substrato de SiO2. O nanotubo
(19,0) tem um diametro de 1,4 nm, comparavel ao diametro do tubo analisado nas Figuras
5.1, 5.2, 5.3. Este valor para o diametro do tubo foi obtido diretamente por medidas de
AFM (o modo de respiracao radial [5], relacionado ao diametro, nao foi observado neste
caso, provavelmente extinguido pela interacao tubo-substrato). Sob relaxacao, os d&tomos
de silicio na regiao de contato ficam na parte de cima e a parte inferior do nanotubo
torna-se achatada. A deformacao é resultado de uma forte interacao entre estados ligan-
tes do carbono e ligacoes pendentes da superficie, que se mostram ativas na estrutura
de banda como bandas dispersivas atravessando o nivel de Fermi (veja segao 3.3.4). A
nuvem amarelada na Figura 5.5 (a) representa a densidade eletronica para estados de
energias sob 0,1 eV em torno do nivel de Fermi. Entao, as bandas responsaveis pelo
fechamento do gap estao predominantemente localizadas espacialmente na regiao de con-
tato ao longo da superficie plana do nanotubo. Estes calculos explicam como uma forte
adesao nanotubo-substrato do nanotubo ao longo de uma superficie de SiOs rehibridiza
os estados eletronicos para produzir dois segmentos no tubo (parte inferior e superior
com relagdo ao substrato) com diferentes configuragoes eletronicas, explicando assim o
carater misturado metal-semicondutor observado nas medidas de espectroscopia Raman
(Figuras 5.1, 5.2, 5.3). Tal estrutura hibrida exige substratos cristalinos planos para
estar presente, onde a interagao é estendida e nao gera estados localizados.

Para uma anélise tedrica mais quantitativa, Figuras 5.5 (b) e 5.5 (¢) mostram como
o substrato afeta, respectivamente, os comprimentos das ligagdes (deformagao) e a dis-

tribuigao de carga (dopagem) ao redor da circunferéncia do tubo. Figura 5.5 (b) mostra
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Figura 5.5: Modelando a interagao tubo-substrato baseado na teoria do funcional da den-
sidade com pseudo-potenciais. (a) Representacao do espago real dos estados eletronico
no nivel de Fermi do tubo distorcido. O SWNT (19,0) esta na superficie (001) de um
substrato de SiOs (veja seta) com o eixo do tubo ao longo de (100). (b) Comprimento
médio da ligacdo (ac_¢) ao longo do eixo do tubo (circulos abertos) e ao longo da cir-
cunferéncia do tubo (circulos fechados), e (c¢) densidade de elétron por atomo de carbono
(p) do SWNT depositado no substrato de quartzo. Nesta representagao polar, ac_c e p
mudam ao longo da circunferéncia do tubo, os valores variam do centro para a borda do
circulo, como quantificado pelo eixo da esquerda, o qual aplica-se para 90° e 270°. O ac_¢
aumenta na regiao de contato tubo-substrato (240° para 300°). A densidade de elétrons e
comprimentos da ligacao mudam ao redor da circunferéncia e as mudangas sao maximas
perto da regiao de contato tubo-substrato.

que a distancia média entre dtomos de carbono (ac_¢) aumenta quando o tubo estd em
contato com o substrato, com al!®¢ ~ 1,7%. Um aumento levemente maior é observado
para o ac_¢ medido ao longo do eixo do tubo (circulos abertos), sugerindo que um efeito
forte deveria ser sentido por w5®. Figura 5.5 (c) mostra que a densidade média de elétrons
por atomo de carbono também aumenta na regiao de contato tubo-substrato, mudando
do valor esperado de 4 elétrons/C (os dois elétrons de caro¢o 1s nao sao considerados em
nosso modelo) para aproximadamente 4,05 elétrons/C na superficie. De forma geral, um
aumento nos comprimentos das ligacoes causa uma diminuicao das frequéncias das vi-
bracoes atomicas, mas este efeito na banda G é compensado pelo aumento da frequéncia
gerado pelo desaparecimento da anomalia de Kohn devido a dopagem. Em nosso ex-
perimento nao podemos distinguir claramente entre as mudancgas espectrais surgindo de
deformacgoes e aquelas surgindo de dopagens, e estes efeitos sao provavelmente combinados

para alcangar o equilibrio da estrutura, como indicado pelas Figuras 5.5 (b) e 5.5 (c).

5.4 Estudo em outros SWNTs

Embora os resultados discutidos até aqui sejam fundamentados nos dados de um
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SWNT, nove diferentes serpentinas de SWNTs foram estudadas e modificagoes espectrais
significativas claramente relacionadas a interagao anisotrépica tubo-substrato podem ser
observadas em todas elas. Em todas as nove serpentinas as frequéncias das bandas G
e G’ mudam de acordo com a orientacao entre o eixo do tubo e o substrato de quartzo
cristalino, consistente com os resultados mostrados aqui. As mudancas de frequéncia
variam de amostra para amostra, indicando uma possivel dependéncia de (n,m), onde o
diametro e o angulo entre os hexdgonos e o substrato de SiOy podem ser os responsaveis
por essa mudanca. A influéncia da curvatura do tubo é insignificante, pois os segmentos
em U sao da ondem de 1 um de didmetro enquanto que o diametro do tubo é de 1 nm. A
presenca de defeitos também é excluida pela auséncia completa da banda D induzida por
defeitos (~ 1350 cm™!). Claramente as amostras de serpentinas de SWNTs estudadas sao
diferentes pela auséncia da banda D. Nos realizamos medidas em diferentes serpentinas
de SWNT, crescidas em colaboragao com o grupo do Prof. Ernesto Joselevich, e nenhuma
delas apresenta banda D, enquanto que todas elas apresentam importantes mudancas nas
banda G e G’. Em alguns casos as amostras apresentam impurezas (veja Figura 5.4), mas
ainda assim, a presenca de impurezas sobre as serpentinas de SWNT nao causam uma
banda D no seu espectro Raman.

A formacao de tubos hibridos alternando metal-semicondutor e heterojungoes tem
sido observada para quatro serpentinas diferentes. Quando o tubo exibe espectro caracte-
ristico de um sistema metalico, este parece nao ter formacao de hibridos ou heterojuncoes.
Isto é suportado por nossos calculos de DFT (veja segao 3.3.4), visto que tubos metélicos

sempre tem elétrons atravessando o nivel de Fermi.

5.5 Medidas de EFM

Em colaboracao com o Prof. B. R. A. Neves e sua aluna de doutorado A. P. M.
Barboza (UFMG), também utilizamos microscopia de forca elétrica (EFM) na caracte-
rizacao de serpentinas de SWNT's para a determinacao direta de sua metalicidade. Em
resumo, polarizabilidades diferentes de nanotubos metalico, nanotubos semicondutores e
substrato criam um acoplamento distinto com o campo elétrico originado da ponta de EFM
para cada caso. Estas diferencas resultam em uma linha de perfil de EFM no “formato de
W?”através de um tubo semicondutor, enquanto que um SWNT metélico retrata uma linha
de perfil no “formato de V”[113]. Figura 5.6 mostra a andlise de EFM do mesmo SWNT
discutido na Figura 5.2. O nanotubo aparece na imagem como regices de deslocamentos

de frequéncia negativa (em azul) contrastando com o substrato de quartzo (em marrom)
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Figura 5.6: Andlise de microscopia de forga elétrica (EFM) da heterojuncao de nanotubo
de carbono alternando metal-semicondutor. (a) Imagem de EFM de uma regiao do SWNT
mostrado na Figura 5.2 (a) (condigdes experimentais: V = -5V, z = 50 nm, wy = 27,6
kHz, k = 0,60 N/m). (b) Varredura através do SWNT. O deslocamento da frequéncia
da alavanca é diferente se um tubo é semicondutor (linha azul no “formato de W”) ou
metdlico (linha vermelha no “formato de V) [113]. Os perfis em (b) s@o como medidos e
as linhas vermelha e azul em (a) indicam as duas regides onde estes perfis em (b) foram
obtidos.

[113]. Ainda que o sinal de EFM parega homogéneo na Figura 5.6 (a), uma andlise
mais cuidadosa revela estrutura na forma de linha, como mostrado nos perfis de linha
através de duas regioes diferentes no nanotubo, apresentados na Figura 5.6 (b). Os perfis
vermelho e azul correspondem a regioes marcadas por linhas vermelha e azul escura na
Figura 5.6 (a), respectivamente. O perfil azul no “formato de W”, tipico para uma regiao
com interagao fraca com o substrato (Figura 5.6 (a)), é a caracteristica de EFM para um
nanotubo semicondutor, enquanto que o perfil vermelho no “formato de V”, tipico para
uma regiao de interacao forte com o substrato, confirma um comportamento metdlico
para esta regiao do nanotubo. Em outras palavras, estes dados de EFM corroboram com
a modulacao bem definida das propriedades eletronica de SWNT por interagoes com o
substrato.

Mostramos, também, um esquema para facilitar o entendimento do efeito (Figura
5.7). A microscopia de forca elétrica mede a resposta dielétrica da amostra toda, ou seja,
do nanotubo mais o substrato. Em geral, quando a ponta aproxima do material dielétrico
Aw diminui. Entao dois efeitos acontecem em nosso experimento, como mostrado na
Figura 5.7: (1) Aw diminui quando a ponta aproxima do tubo, atinge o minimo quando

estd em cima do tubo, e aumenta quando a ponta afasta do tubo (veja a coluna (a)
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na Figura 5.7); (2) Aw mostra um ligeiro aumento durante a varredura a uma altura
constante, porque a ponta de EFM retrai quando atravessa o tubo (veja a coluna (b) na
Figura 5.7). A mudanga na distancia entre a ponta e a superficie causa uma redugao na
interacao entre a ponta e o substrato. O resultado geral é uma soma desses dois efeitos
(veja a coluna (c) na Figura 5.7). No caso de SWNT semicondutor (linha azul na Figura
5.7), quando a ponta estd realmente em cima do tubo, a ponta retrai devido a mudanga
na altura da superficie causando uma reducao na interacao entre a ponta e o substrato,
com isso surge o “formato de W”nos SWNT's semicondutores. Esse efeito estd presente no
SWNT metélico (linha vermenlha na Figura 5.7), mas nao ¢é observado devido a resposta
dielétrica diferente (mais forte e estreita), mantendo assim o perfil de EFM no “formato
de V”.
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Figura 5.7: Perfis de EFM para nanotubos metélicos e semicondutores. Na coluna (a),
o efeito da ponta de EFM atravessando nanotubos semicondutor (linha azul) e metalico
(linha vermelha). As formas de linha sdo diferentes devido as diferencas na resposta
dielétrica. Na coluna (b) o efeito da ponta retraindo do substrato. Nesse caso o efeito
¢ o mesmo para ambos, semicondutores e metalicos. Na coluna (c) os dois efeitos sao
combinados. Os graficos mostrados aqui foram construidos usando as equagoes da Ref.
[113].
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Figura 5.8: Analise espectroscépica de duas serpentinas de SWNT crescidas em quartzo.
Espectro (a) mostra uma banda G com uma forma de linha tipica de um SWNT semi-
condutor. Espectro (b) mostra uma banda G com forma de linha tipica de um SWNT
metalico.

5.6 Correlacao entre Raman e EFM para outros ca-
SOS

Além do caso mostrado acima, também temos nas amostras estudadas, serpentinas
de SWNT que sao somente metalicas ou somente semicondutoras. Figura 5.8 mostra
o espectro Raman da banda G de duas serpentinas de SWNT, uma com um cardter
semicondutor, mostrado na Figura 5.8 (a), e outra com carater metalico, mostrado na
Figura 5.8 (b). Ambos os espectros da banda G mudam quando mudamos de ponto ao
longo da serpentina. A banda G para o caso semicondutor desloca para frequéncias
altas quando o tubo esta ao longo dos degraus do substrato (espectro superior na Figura
5.8 (a)) e a banda G~ para tubo metélico desloca para frequéncias mais altas quando o
tubo esta ao longo dos degraus do substrato (espectro inferior na Figura 5.8 (b)). Estas
mudancas mostram a interagao tubo-substrato e a modulagao nas outras serpentinas de
SWNT, que sao qualitativamente consistentes com observagoes desta tese.

A frequéncia e a forma de linha das bandas G e G’ mudam ao longo da mesma
serpentina de SWNT formada por um especifico nanotubo (n,m), como evidenciado por
uma unica frequéncia do modo de respiracao radial (RBM) observada ao longo de toda a
serpentina. A Figura 5.9 (b) mostra a variacdo da frequéncia da banda G em fungao da
variacao da banda G’ ao longo da serpentina mostrada em (a). A posi¢ao e a intensidade

das bandas G e G’ mudam consistentemente. As bandas G e G’ se deslocam juntas
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Figura 5.9: Andlise espectréscopica da serpentina de SWNT semicondutora. (a) Imagem
confocal de uma serpentina de SWNT sobre o substrato de quartzo usando laser de com-
primento de onda de Ajgser = 632,8 nm (Ejgser = 1,96 €V). A imagem é medida Raman
confocal da intensidade da banda G. (b) Posicao das bandas G* (circulos vermelhos) e
G~ (circulos azuis) versus a posi¢ao da banda G’. As frequéncias das bandas G e G’ foram
obtidas ao longo da serpentina de SWNT em todos os pontos mostrados pelos marcadores
verdes em (a).

para frequéncias mais altas, como mostrado na Figura 5.9 (b). Os espectros Raman da
banda G ao longo da serpentina sao diferentes, claramente ralacionados & morfologia.
Os efeitos de deformacao e/ou dopagem sao mais fortes quando o tubo esta alinhado ao
longo da superficie plana do substrato.

Neste trabalho também determinamos o carater metalico e semicondutor das ser-
pentinas de SWNT através de imagens de microscopia de forca elétrica. Aqui mostramos
as medidas de Raman da banda G e de EFM realizadas em serpentinas de SWNT que sao
somente metalica e somente semicondutora (veja Figuras 5.10 e 5.11, respectivamente).
O perfil de linha da banda G mostrada na Figura 5.10 (b) e o perfil de linha no “formato
de V”do sinal de EFM (Figura 5.10 (c) e (d)) sao caracteristicas de tubos metélicos. E
o perfil de linha da banda G mostrada na Figura 5.11 (b) e o perfil de linha no “formato
de W”do sinal de EFM (Figura 5.11 (c) e (d)) sdo caracteristicas de tubos semicondu-
tores. Os resultados de EFM sao auto consistentes e consistentes com os resultados de

espectroscopia Raman.

5.7 Conclusao

Neste trabalho estudamos um sistema SWNT-substrato onde a interacao entre tubo

e substrato pode ser modulada, mudando a orientacao tubo-substrato. Os efeitos nas pro-
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Figura 5.10: Anadlise de uma serpentina de SWNT metélica crescida em substrato de
quartzo. (a) Imagem de EFM da serpentina de SWNT metélica. As linhas vermelha e
azul indicam as duas regides onde os espectros Raman em (b) e os perfis em (c) e (d) foram
obtidos. (b) Espectros Raman da serpentina de SWNT metélica no segmento reto (linha
azul) e na regiao que o tubo atravessa os degraus (linha vermelha). (c) e (d) varredura
de EFM através da serpentina de SWNT metéalica na regiao que o tubo esta atravessando
os degraus (c) e no segmento reto (d). O perfil de linha no “formato de V’mostra o sinal
de EFM caracteristico de tubos metalicos.

priedades eletronica e vibracional dos SWNTSs, observadas usando espectroscopia Raman
ressonante e microscopia de forga elétrica, indicam mudancgas importantes dependendo
da orientacao tubo-substrato. Estas mudancas estao claramente relacionadas a interacao
tubo-substrato moduladas de acordo com a morfologia tubo-substrato e dinamicas de
formagao da estrutura tipo serpentina de SWNT. A mudanca periddica na interagao tubo-
substrato existente nas serpentinas de SWNT estudadas gera um conjunto de juncoes
metal-semicondutor alternadas, e diferentes juncoes metal-semicondutor complexas po-

dem ser propostas através da engenharia de substrato.
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Figura 5.11: Anélise de uma serpentina de SWN'T semicondutora crescida em substrato
de quartzo. (a) Imagem de EFM da serpentina de SWNT semicondutora. As linhas
vermelha e azul indicam as duas regides onde os espectros Raman em (b) e os perfis em
(c) e (d) foram obtidos. (b) Espectros Raman da serpentina de SWNT semicondutora no
segmento reto (linha azul) e na regido que o tubo atravessa os degraus (linha vermelha).
(c) e (d) varredura de EFM através da serpentina de SWNT semicondutora na regiao
que o tubo estd atravessando os degraus (c) e no segmento reto (d). O perfil de linha no
“formato de W”mostra o sinal de EFM caracteristico de tubos semicondutores.

Huang e Choi [25] observaram que a resisténcia normalizada pelo comprimento de
serpentinas de nanotubo de carbono aumenta com o nimero de segmentos em U, e tal
comportamento foi explicado pela presenca de defeitos nas regioes curvas. Nossas juncoes
metal-semicondutor podem explicar os resultados observados na Ref. [25] com jungoes
perfeitamente cristalinas, onde os “defeitos” seriam o substrato mudando o comportamento
eletronico do tubo. Isto é confirmado por nossos resultados de espectroscopia Raman
com a auséncia completa da banda D de desordem induzida (~ 1300 cm™!), a qual é

normalmente observada em materiais de carbono sp? defeituosos [5].
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Capitulo 6

Modificando a interacao entre o
nanotubo de carbono de parede
Unica e o substrato

6.1 Introducao

Como vimos no capitulo anterior, nanotubos de carbono depositados em substrato
tém suas propriedades afetadas pela interacao entre o tubo e o substrato, incluindo uma
deformagc@o no nanotubo [27, 125].

Para uma andlise mais detalhada desta interagao realizamos medidas em varias
serpentinas utilizando um laser de comprimento de onda de A5 = 532 nm (Ejgger =
2,33 eV) e um outro de Ajgser = 632,8 nm (Eygse, = 1,96 €V). Primeiramente realizamos
experimentos utilizando o laser de comprimento de onda Ajs., = 532 nm. As Figuras 6.1
(a), (c) e (d) mostram imagens espectroscopicas de trés SWNT e os marcadores verdes
nessas imagens mostram os pontos onde os espectros Raman foram obtidos. Através dos
espectros coletados ao longo das serpentinas observamos comportamentos diferentes da
banda G ao longo das serpentinas de nanotubo de carbono de parede tinica (SWNT) e
podemos separar esse comportamento em trés grupos: (i) a frequéncia muda muito pouco
(Figura 6.1 (b)), (#i) a frequéncia apresenta seu valor maximo no centro dos segmentos
ao longo dos degraus e minimo através dos degraus (Figura 6.1 (d)), como discutido no
capitulo anterior, e (iii) a frequéncia apresenta “saltos”em certos pontos da serpentina
(Figura 6.1 (f)). Neste capitulo estamos interessados em modificar esta interagao com

nanomanipulacao para melhor entender como a interagao entre um SWN'T e o substrato
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afeta as propriedades desse nanotubo, gerando estes trés diferentes comportamentos.
Como veremos, podemos explicar essa variagao no comportamento da banda G dos
nanotubos como resultado de diferentes tipos de interagao com o substrato, gerados no
processo de crescimento das serpentinas de SWNT. Para o primeiro caso (Figuras 6.1 (a)
e (b)), onde as serpentinas nao apresentam grande variacao da frequéncia da banda G,
podemos dizer que seu processo de crescimento nao foi perturbado por turbuléncias do
fluxo de gas dentro do forno de CVD e a interagao com o substrato é fraca, nao havendo
diferentes tensoes no contato tubo substrato, exceto uma pequena variacao explicada por
oscilagoes na pequena interagao entre o nanotubo e o substrato. No segundo caso (Figura
6.1 (c) e (d)), a frequéncia da banda G é méxima no centro dos segmentos retos e minima
nos segmentos através dos degraus do substrato. Como ja foi discutido no capitulo 5,
a variacao da frequéncia pode ser explicada pela forte adesao do tubo ao substrato nas
partes planas da superficie mais historico das tensoes que o fluxo de gas impoe ao tubo
durante seu crescimento. B interessante notar que as descontinuidades nas oscilagoes das
serpentinas (exemplo: S;-S14 na Figuras 6.1 (b)) se refletem no perfil oscilatério de wg-.
O terceiro caso (Figuras 6.1 (e) e (f)) envolve um fator que ainda nao foi considerado, e que
foi elucidado em experimentos de nanomanipulagao, em colaboragao com o Newton M.
Barbosa Neto, e que serd discutido a seguir. Adiantando o efeito, o tubo pode ficar preso
em imperfeicoes do substrato durante o crescimento o que gera grande tensao no processo
de crescimento. Com isso, a frequéncia da banda G sofre um deslocamento negativo na

regiao que vem em seguida ao ponto de fixagao, como mostrado pela Figura 6.1 (f).

6.2 Nanomanipulacao de SWNT

Para confirmarmos o terceiro caso realizamos um experimento que combina espec-
troscopia Raman confocal e nanomanipulacao por uma sonda de microscopia de forca
atomica (AFM). Nesse experimento utilizamos a sonda de AFM para arrastar o tubo e
coletamos o seu espectro Raman ao longo do nanotubo, antes e depois da nanomanipu-
lagao. Como mostraremos a seguir, observamos uma complexa variacao na frequéncia da
banda G ao longo do SWNT.

A Figura 6.2 mostra a imagem confocal e espectros Raman de uma serpentina de
SWNT depositada no quartzo. As imagens confocal mostradas na Figura 6.2 ((a), (c) e
(e)) foram obtidas integrando o sinal Raman da banda G da serpentina de SWNT durante
a varredura da amostra. Nesse experimento, primeiro os espectros Raman foram obtidos

em quarenta e cinco pontos ao longo da serpentina de SWNT, (marcadores verdes na
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Figura 6.1: (a), (c) e (e) sao imagens espectroscopicas da banda G de trés serpentinas
de SWNT sobre o substrato de quartzo usando o laser de comprimento de onda de Az,
= 532 nm (Ejser = 2,33 €V). (b), (d) e (f) mostram a frequéncia da banda G* versus
a distancia ao longo da serpentina, a partir do nimero um, mostrado em (a), (c) e (e),
respectivamente.

Figura 6.2 (a) e seus respectivos espectros Raman na Figura 6.2 (b)). Em seguida, esse
SWNT foi arrastado por uma ponta de ouro de AFM em dois pontos diferentes, mostrados
nas Figuras 6.2 (c) e (e). Apds cada arraste, os espectros Raman foram obtidos novamente

em quarenta e cinco pontos ao longo da serpentina de SWNT (marcadores verdes nas
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Figuras 6.2 (c) e (e)). A andlise espectral mostra que a banda G apresenta um perfil
de SWNT semicondutor (Fig. 6.2 ((b), (d) e (f))) e sua frequéncia diminui ao longo do
tubo quando o nanotubo é arrastado com a ponta de AFM (6.2 (d) e (f)). Vale frisar
que antes e depois de arrastar os tubos, nenhuma das amostras de serpentinas de SWNT
apresentaram a banda D (~ 1300 cm™!), que é normalmente observado em materiais de

carbono com defeito [5], demonstrando assim a alta qualidade desses SWNTs.
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Figura 6.2: Imagens confocal (esquerda) e espectros Raman (direita) da banda G (Ejqser
= 1,96 eV) em trés casos: (a) e (b) antes de arrastar a serpentina de nanotubo de carbono;
(c) e (d) depois de arrastar o tubo na posigao préxima ao nimero 5 (mostrado na Fig. (c));
e (e) e (f) depois de arrastar novamente o tubo mas agora em outra regiao, proxima ao
numero 20 (mostrado na Fig. (e)). Observe que existe um deslocamento para frequéncia
menores depois da nanomanipulacao.
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A Figura 6.3 mostra mais claramente o comportamento da frequéncia da banda G
ao longo do SWNT (frequéncia da banda G versus posigao do tubo). Na escala em cinza,
a frequéncia aumenta da cor branca para a preta. A Figura 6.3 (a) mostra a frequéncia da
banda G antes da nanomanipulacao do nanotubo com pouca variacao ao longo do tubo.
Na Figura 6.3 (d), a frequéncia da banda G para a serpentina de SWNT semicondutora é
mostrada como funcao da distancia S do ponto nimero um nas Figuras 6.2 ((a), (c) e (e)),
a qual é medida ao longo do SWNT. A Figura 6.3 (b) mostra a frequéncia da banda G apds
arrastarmos o nanotubo na regiao indicada pela seta vermelha. Note a grande variagao
de wg+ relacionada a este arraste, na Figura 6.2 (d). Finalmente, a Figura 6.3 (c) mostra
a frequéncia da banda G depois de arrastarmos o SWNT na regiao indicada pela seta
amarela. A escala em cinza fornece a frequéncia da banda G ou a deformacao, sendo que
a banda G apresenta um deslocamento negativo devido a deformacao. O deslocamento
negativo da banda G é entendido com base na elongacao das ligacoes entre os atomos
de carbono, que deixa a ligacao mais fraca e, portanto, diminui a frequéncia vibracional
[81-83]. Este efeito é observado também em grafeno [126].

Detalhando melhor a Figura 6.3 (d), a linha em azul mostra o comportamento da
frequéncia da banda G ao longo do SWNT antes de arrastarmos o tubo. A linha em
vermelho mostra o comportamento da banda G* ao longo do SWNT apds a nanomani-
pulagao do tubo perto do ponto nimero cinco (Figura 6.2 (c)), e esta regido é mostrada
pela seta vermelha na Figura 6.3 (d). A linha em amarelo na Figura 6.3 (d) mostra a
frequéncia da banda G* ao longo do SWNT depois de arrastarmos o tubo perto do ponto
nimero vinte (Figura 6.2 (e)) e esta regido também é mostrada na Figura 6.3 (c) pela seta
amarela. E interessante que a frequéncia da banda G muda ao longo do SWNT de uma
forma inusitada! Nao ha grande variacdo no lugar onde o tubo foi arrastado, a variacao
aumenta a partir do ponto de arraste, e depois de 20um a frequéncia da banda Gt volta
abruptamente ao mesmo valor de antes do tubo ser nanomanipulado. A partir desse ponto
a frequéncia nao muda quando comparamos a frequéncia da banda G antes e depois de
arrastarmos o tubo. Esse resultado mostra que alguma imperfeicao no substrato segurou
fortemente esse tubo nessa regido, criando um ponto fixo (Figura 6.3 (d) quando a linha
vermelha d& um salto voltando para a frequéncia original), corroborando a hipdtese do
terceiro caso citado anteriormente.

Outra observacao importante nesse experimento esta realacionada ao deslocamento
da serpentina de SWNT. A linha vermelha na Figura 6.4 (a) mostra o formato do nanotubo
antes do tubo ser nanomanipulado. Podemos observar uma mudanca de caminho na

regiao onde o tubo foi arrastado e podemos observar também que o restante da posicao
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Figura 6.3: Imagens confocal da intensidade da banda G (Eus = 1,96 €V)) de uma
serpentina de SWNT. A escala em cinza fornece a frequéncia da banda G em trés casos:
(a) antes de arrastar o nanotubo de carbono; (b) depois de arrastar o tubo na posi¢ao
mostrada pela seta vermelha e (¢) depois de nanomanipular o tubo novamente mas em
outra regiao, que é onde estd mostrado pela seta amarela. A frequéncia aumenta da cor
branca para a preta. (d) A frequéncia da banda G* observada ao longo do tubo mostrado
em (a), (b) e (c¢), em funcdo da posi¢ao (s) ao longo do tubo antes e depois de cada
arraste. A linha azul mostra o comportamento da banda G* antes de arrastar o tubo.
A linha vermelha mostra o comportamento da banda G* depois de arrastar o tubo na
posicao mostrada em (b). A linha amarela mostra o comportamento da banda G* depois
de arrastar o tubo novamente, mas em outra regiao que esta mostrada em (c). A seta
vermelha mostra a posi¢do arrastada e que estd indicada em (b) e a seta amarela mostra
a posigao arrastada e que estd indicada em (c).

da serpentina de SWNT permanece inalterada. O mesmo acontece quando arrastamos
a serpentina pela segunda vez mas em outra posicao (veja Figura 6.4 (b)), existe um
deslocamento do tubo apenas na regiao onde o nanotubo de carbono foi perturbado. Isto
significa que toda a deformacao que foi aplicada ao tubo gerou um aumento efetivo do
seu tamanho, e esta alongagao do tubo é responsavel pelas variagoes de frequéncia. Sendo

assim, Awg+ pode ser relacionado a deformacao local no tubo.

81



Figura 6.4: Comparando a posi¢ao da serpentina de SWNT (a) antes e (b) apds a na-
nomanipulagao pela sonda de AFM. A linha vermelha mostra o caminho do nanotubo de
carbono antes de nanomanipularmos. Observe que a posi¢ao do tubo muda apenas na
regiao onde houve a nanomanipulagao, o restante da serpentina permanece inalterada.

Com o objetivo de mapearmos a variacao da banda G ao longo dos dois lados onde
arrastamos a serpentina, entao, repetimos nosso experimento. Dessa vez mapeamos um
longo pedago da serpentina de SWNT (Figura 6.5 (a)) e depois arrastamos o tubo no
centro dessa regiao (Figura 6.5 (b)). A Figura 6.5 (¢) mostra a frequéncia da banda G*
ao longo do tubo. Novamente, a frequéncia da banda G* apresenta uma maior variacao
ao longo da serpentina, quando comparada com a frequéncia na regiao onde o tubo foi
arrastado. Uma possivel explicagao para esse resultado seria que o tubo se soltou do
substrato na regiao onde o tubo foi arrastado e, com isso, ficou mais relaxado nao alterando
muito o valor da sua frequéncia; e a parte do tubo ao lado dessa regiao arrastada ficou
mais tensionada, apresentando uma maior variagao da frequéncia da banda G ao longo
da serpentina de SWNT. As setas vermelhas nas Figuras 6.5 (b) e (c¢) mostram a regiao
onde o tubo foi nanomanipulado. Em torno da regiao onde arrastamos o tubo existe uma
propagacao da variacao da frequéncia da banda G* e apds uma certa distancia podemos
observar que a frequéncia da banda GT retorna suavemente ao valor que apresentava
antes da nanomanipulacao. Uma analise da frequéncia da banda G~ mostra que essa
banda apresenta um comportamento muito parecido com o comportamento da banda G,
(veja Figura 6.6). Em torno da regiao onde o tubo foi arrastado exite um deslocamento
negativo da frequéncia da banda G~ quando comparado com seu valor original, e entao
se aproxima lentamente de volta para seu valor sem perturbacao. Como esses perfis
acontecem em ambos os lados do ponto de nanomanipulacao, entao um padrao de “W?”foi

gerado, veja Figura 6.5 (b). Essa nanomanipulagdo do SWNT por uma ponta de AFM
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causa uma mudanca na interacao entre o nanotubo e o substrato que pode ser observada

pela alteracao das bandas Raman.
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Figura 6.5: Imagens confocal da intensidade da banda G (Ejser = 1,96 €V)) de outra
serpentina de SWNT. A escala em cinza fornece a frequéncia da banda G (a) antes de
arrastar o nanotubo de carbono, e (b) depois de arrastar o tubo na posi¢ao mostrada pela
seta vermelha. A frequéncia aumenta da cor branca para a preta. (c¢) A frequéncia da
banda GT observada ao longo do tubo mostrado em (a) e (b) é mostrada como fungao da
posigao (s) ao longo do tubo. A linha azul mostra o comportamento da banda G* antes
de arrastar o tubo. A linha vermelha mostra o comportamento da banda G* depois de
arrastar o tubo na posigdo mostrada em (b). A seta vermelha mostra a posicao em que o
tubo foi arrastado e que esta indicada em (b) também.

Apo6s um meés verificamos se a frequéncia da banda G havia sido alterada. Na Figura
6.7 é apresentada a variacao da frequéncia banda G versus a posicao ao longo da serpentina
de SWNT. A linha em azul mostra o comportamento da banda G antes de arrastarmos
o tubo. A linha amarela mostra a frequéncia da banda G depois de nanomanipularmos
o nanotubo. A linha vermelha mostra a variagao da banda G trinta dias apés a nano-
manipulagao do tubo pela sonda de AFM. A Figura 6.7 mostra que em alguns pontos a
frequéncia da banda G permanece inalterada e em outros wg tende a voltar para o seu

valor original, ou seja, o processo tende a ser lentamente reversivel.
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Figura 6.6: Andlise da variagdo das bandas G (linha vermelha) e G~ (linha verde) em
funcao da posicao ao longo da serpentina de SWNT mostrada na Figura 6.5.

6.3 Conclusao

Em resumo, estudamos SWNT's sob perturbacoes externas e mostramos que a forte
interacao entre o nanotubo e o substrato permite a nanomanipulacao da forma de SWNT
em uma posi¢ao especifica. Mostramos também que arrastando um nanotubo de carbono
com uma ponta de AFM a frequéncia da banda G diminui propagando-se ao longo do
tubo. Nao observamos a presenca da banda D em nenhuma das serpentinas de SWNT
analisadas. Quando arrastamos o tubo em um ponto especifico, mudamos essa interacao
ao longo de ambos os lados desse ponto, mas o nanotubo de carbono se move apenas no
ponto onde ele foi arrastado, confirmando a forte interagao eletronica entre os SWNT's
e o substrato de quartzo. Mostramos também que as serpentinas de SWNT apresentam

pontos fixos ao substrato que impedem a propagacgao da variacao da frequéncia.
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Figura 6.7: Variacao da banda G em funcao da posicao ao longo da serpentina de SWNT
em trés situagoes: (i) antes de arrastar o tubo (linha azul), (i7) apés arrastar o tubo (linha
amarela) e (i7) um més depois de nanomanipular a amostra (linha vermelha).
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Capitulo 7

Conclusoes e perspectivas

As propriedades Opticas e eletronicas de nanotubos de carbono de parede tnica
(SWNT) sao promissoras para uma série de aplicagoes tecnoldgicas [29]. No entanto,
o contato com um substrato pode alterar significativamente as caracteristicas épticas e
de transporte elétrico e, portanto, afetar o desempenho de dispositivos baseados em na-
notubos de carbono [3, 4]. Neste trabalho estudamos o espectro Raman de nanotubos
de carbono de parede tnica depositados em substrato de quartzo. Esses nanotubos sao
formados por uma série de segmentos retos, paralelos e conectados por segmentos em
“U”alternados, foram reportadas pela primeira vez por Geblinger et al. em 2008, e rece-
beram o nome de serpentinas de SWNT.

Estudamos a influéncia do ambiente no modo de respiragao radial (RBM) desses
nanotubos de carbono. Comparamos nossos valores de wgrpy € Ej; com os resulta-
dos presente na literatura e encontramos um forte efeito ambiental relacionado a in-
teracao entre o tubo e o substrato. Estabelecemos experimentalmente a relagao wrpm =
227/d;\/1 + (0,082 & 0,009)d? entre a frequéncia do RBM (wgrpa) e o didmetro do tubo

(di), com um deslocamento negativo de 100 & 30 meV nas energias de transi¢do 6ptica

com relacao aos valores de E;; obtidos para as amostras padrao “supergrowth”.

O sistema SWNT-substrato que estudamos mostra que o espectro Raman dos
SWNTSs depende da morfologia entre o nanotubo e o substrato. Em alguns casos, mos-
tramos que o mesmo SWNT no substrato de quartzo apresenta uma mistura de com-
portamento metal e semicondutor, dependendo da orientacao entre o tubo e o substrato.
Para corroborar nosso resultados obtidos por espectroscopia Raman, utilizamos também
microscopia de forca elétrica e calculos ab initio, e ambos mostram que as propriedades
eletronicas ao longo de uma serpentina de SWN'T sao moduladas pela interacao entre o

nanotubo de carbono e o substrato.
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Além disso, para estudar uma mudanca de interagao entre o nanotubo e o substrato
utilizamos uma configuracao experimental que combina espectroscopia Raman confocal e
nanomanipulacao por uma sonda de microscopia de forga atomica. Com esse experimento,
mostramos que a frequéncia da banda G das serpentinas de SWNT's nao apresenta grande
variacao no ponto onde o tubo foi arrastado, no entanto, essa variacao aumenta a partir
do ponto de arraste e, apds alguns microns, ela volta abruptamente ao mesmo valor de
antes do nanotubo ser nanomanipulado. Outro ponto importante que observamos é que
quando arrastamos o tubo em um ponto especifico, mudamos a interacao entre o SWNT
e o substrato, mas o tubo se move apenas no ponto onde ele foi arrastado, confirmando
assim a forte interacao eletronica entre os SWNTs e o substrato de quartzo. Vale a pena
ressaltar que a espectroscopia Raman é uma técnica nao destrutiva ideal para analisar

SWNTs sob perturbagao externa sem destrui-la [5].

Perspectivas

A partir da anélise dos espectros Raman (RBM e bandas G e G’) de serpentinas de
SWNT discutidas nessa tese, novas idéias e linhas de trabalho podem ser seguidas, como

por exemplo:

(1) quantificar os resultados obtidos no Capitulo 6, ou seja, quantificar o comportamento

da banda G que apresenta um deslocamento de frequéncia negativo;

(17) estudar as mudangas nas propriedades das serpentinas de SWNT quando geramos
deformagao no nanotubo através da dilatacao do quartzo, ou seja, quando mudamos a

interacao entre o tubo e o substrato;

(#7i) identificacao mais detalhada de como as energias de transicao Ej; e as frequéncias
do RBM dos SWNTs mudam quando os nanotubos estao sobre o substrato de quartzo,
para obtermos mais dados para o nosso grafico de Kataura de serpentinas de SWN'T em
substrato de quartzo, nao considerando um deslocamento rigido em E;;, mas a dependéncia

de E;; aplicada na referéncia [127]; e

(1v) realizagao de medidas em outras serpentinas de SWNT e com mais energias para uma
melhor compreensao das transi¢oes éptica de nanotubos em substrato de quartzo.

Explicando melhor o item (iv) acima, um trabalho que iniciamos durante esse
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doutorado e que precisa ser finalizado é o estudo da mesma serpentina de SWNT com
diferentes linhas de laser. Iniciamos esse trabalho realizando medidas de espalhamento
Raman em serpentinas de nanotubos de carbono de parede tnica utilizando trés diferentes
energias de excitagao: 1,96, 2,21 e 2,33 eV. A Figura 7.1 (a) mostra a imagem confocal
da banda G da serpentina de SWNT que foi utilizada nesse experimento. As Figuras
7.1 (b), (c) e (d) mostram mapas 2D de wg versus o espectro obtido, em cada ponto
mostrado pelos marcadores verdes na Figura 7.1 (a), com a linhas 1,96, 2,21 e 2,33 eV,
respectivamente. Podemos observar uma evolucao das bandas G, ou seja, uma separagao
entre elas quando aumentamos a energia de excitacao. Essas medidas foram realizadas

no nosso laboratorio, Laboratorio de Nanoespectroscopia.
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Figura 7.1: (a) Imagem confocal da banda G de uma serpentina de SWNT no substrato de
quartzo (Ejgser = 1,96 €V). Espectros Raman da banda G obtidos nos 38 pontos indicados
pelos marcadores verdes numerados em (a) usando trés linhas de laser diferentes: (b) Ejgser
= 1,96 eV; (¢) Ejgser = 2,21 €V e (d) Ejgser = 2,33 €V.

Para uma andlise mais detalhada das transigoes 6pticas (Figura 7.2), realizamos
medidas de espalhamento Raman na regiao do modo de respiragao radial e das bandas
G (Figura 7.2 (a) e (b)) e G’ (Figura 7.2 (¢) e (d)) em serpentinas de SWNT usando 30
diferentes energias de excitagao (Ej.ser), no intervalo entre 1,98 e 2,18 eV. Esta variagao

quase continua de Ej,., fornece-nos uma informagao detalhada da evolugao dos espectros
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em fungao da energia de excitagao. A Figura 7.2 (a) e (c) apresentam os espectros Raman
na regiao das bandas G e GG/, respectivamente, em funcao da energia do laser. A Figura
7.2 (a) mostra que a banda de menor frequéncia da banda G fica mais evidenciada quando

diminuimos a energia de excitacao da amostra.
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Figura 7.2: (a) Espectros Raman da banda G variando a linha do laser a cada 2 nm no
intervalo de 570 nm a 628 nm. (b) Mapa 2D, Ej . vS. wg, mostrando a variacao da
frequéncia da banda G no mesmo intervalo citado em (a). (c) Espectros Raman da banda
G’ variando a linha do laser a cada 2 nm no intervalo de 570 nm a 628 nm. (d) Mapa
2D, Ejgser VS. wgr, mostrando a variacao da frequéncia da banda G’ no mesmo intervalo
citado em (c).

Com essas medidas conseguimos observar a janela de ressonancia do RBM, mas
a janela de ressonancia da banda G ainda precisa ser definida. Essas medidas foram
realizadas no Laboratorio de Espectroscopia Raman da UFMG em colaboracao com o

Prof. Marcos Pimenta e seu aluno de doutorado, Luciano Moura.
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