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Resumo:

A espectroscopia Raman consiste numa técnica que se baseia no espalhamento inelastico da luz
(Espalhamento Raman) isto é, quando ha uma diferenca de energia entre as radiacées incidida e espalhada,
podendo ser caracterizada em Stokes, caso a energia de espalhamento seja inferior a de incidéncia, ou anti-
Stokes, caso seja maior.

Tal técnica permite a caracterizacao de diferentes estruturas de materiais carbonosos, sendo possivel
conhecer o tipo de ligacdo entre os carbonos que compdem a estrutura, a frequéncia de vibracdo da rede
cristalina, grau de desordem da referida rede, além de concluir sobre o possivel aumento da cristalinidade do
sistema em estudo.

No presente trabalho foram tomadas seis diferentes estruturas de Nanotubos de Carbono (NTC)
verticalmente alinhados, donde objetivou-se mediante um prévio conhecimento teérico sobre as nuances do
espalhamento Raman, a separa¢éo dos picos energéticos dos NTCs mediante o processo de deconvolucéo , e
a caracterizagédo das estruturas mediante fitagem de suas bandas D e G, de primeira ordem, e G’ de segunda
ordem, inferindo sobre as larguras e intensidades de tais bandas, e a caracterizacdo do nivel de impureza das
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estruturas, mediante a razéo o Utilizou-se o software OriginLab — 8, e foi possivel verificar altera¢cdes nas bandas

D e G, assim como na intensidade entre tais bandas, fatos explicados pela quebra da simetria hexagonal
ordenada na parede do tubo.
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Introducéo:

Devido aos diferentes tipos de hibridizacdo, ha possibilidades distintas para o arranjo molecular do
carbono, fazendo tal elemento ser entdo caracterizado como alotrépico. O grafite e o diamante sédo formas
alotrépicas naturais. A primeira, relacionada a hibridizacéo sp? e a segunda a hibridizacao sp?

Sinteticamente é possivel produzir novas formas alotrépicas, como o Fulereno, que consiste em
uma longa cadeia de carbono fechada, tendo como representante o C-60, e os Nanotubos de carbono, elemento
de estudo no presente trabalho.

Nanotubos de carbono consistem em um arranjo hexagonal de carbono em formato de tubo,
podendo ser de paredes simples, ou paredes multiplas, ambas fechadas em seus extremos -possivelmente por
fulerenos- cristais e ndo espécies moleculares, e tendo como principal distin¢éo, o fato dos NTCs de paredes
multiplas serem constituido por duas ou mais camadas cilindricas coaxiais.A dire¢do de enrolamento é dado pelo
vetor quiral ¢, que é especificado por uma par de nimeros inteiros n e m:

_C)h = ndl +m az (1)

Onde d, e d, sdo vetores unitarios da rede hexagonal da folha de grafeno.A forma com que séo
enrolados influencia suas caracteristicas eletrénicas, podendo ir desde um bom condutor elétrico a um semi-
condutor.

Analisar as referidas estruturas mediante espectroscopia Raman, consiste em fazer uma analise
grafica de seus picos energéticos, em especial os picos D e G de primeira ordem, e G’, de segunda ordem,
relacionado a criagdo ou aniquilagdo de dois fénons durante o processo Raman ressonante. Cada um desses
picos possui um valor especifico trazido pela literatura, de sorte que uma boa interpretacdo do gréafico gerado,
permite atribuicdes para as respectivas bandas em cada um dos espectros. O pico D estéa relacionado com a
desordem da rede, enquanto a G relaciona-se ao grau de pureza, e recebe esse nome por estar relacionado a
estruturas gratifiticas. Ndo a atoa, a razéo entre essas duas bandas, permite inferir acerca do nivel de impureza
da amostra.

Como a energia € quantizada e proporcional a frequéncia de vibracéo, a diferenca de energia entre
a radiacao que incide no material em analise e a radiacéo espalhada permitird concluir acerca da frequéncia de
vibracéo da rede cristalina. Uma vez que sabe-se a frequéncia com que uma rede vibra, pode-se tomar aplicacdes
envolvendo as referidas estruturas, uma vez que é possivel saber o tipo de ligacdo presente nas cadeias de
carbono que constituem os NTCs.

O presente trabalho consistiu em um estudo teérico de estruturas carbonosas analisadas mediante
espectroscopia Raman, na analise de seis NTCs, sendo uma néo tratada,outra tratada por plasma de oxigénio e
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as demais tratadas por laser de C0,. Fazendo a deconvolucéo de cada espectro, e a fitagem de primeira e
segunda ordem, para entdo caracterizar as bandas D, G e G’ pdde-se entdo inferir sobre a influéncia do
tratamento sobre a cristalinidade e impureza das amostras sintetizadas.

Metodologia:

Buscou-se primeiramente a compreensao tedrica sobre o espalhamento Raman, e conhecimentos da
fisica do estado sélido, como os modos vibracionais acusticos e 6pticos de uma rede excitada. Para compreender
o efeito, foi imprescindivel a observacdo de que a energia envolvida no processo de excitacdo de uma rede
cristalina é conservada, pois a diferenca de energia existente entre a energia de incidéncia e de espalhamento,
corresponde a criacdo ou aniquilacdo de um ou mais fénons, isto €, o quantum de vibracédo da rede cristalina.
Em outras palavras, correspondera a frequéncia com que a rede passara a vibrar depois da excitacéo, num efeito
conhecido com Raman ressonante. Arquivos online, monografias disponiveis e livros de Fisica do Estado Sélido
(em especial o que consta nas referéncias do presente trabalho) foram ferramentas imprescindiveis para o
dominio do contetdo. Duvidas restantes, ou comentarios adicionais, foram sanadas mediante reunifes ordinarias
com a orientadora ho campus onde se desenvolveu a pesquisa.

Tendo-se cumprido a primeira etapa, avangou-se para a analise dos Nanotubos de carbono sintetizados
durante o doutoramento da orientadora do trabalho no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais- INPE. As
estruturas foram sintetizados pelo método de deposicdo quimica via fase vapor (CVD), que consiste na criacdo
de NTCs mediante decomposicéo térmica de composi¢cdes volateis. Para tanto, utilizou-se um reator tubular, que
pertence ao referido instituto. Quatro das amostras foram ent&o tratadas utilizando um laser de C0,, de diferentes
intensidades :15,25,35 e 50 Kw/cm? respectivamente. Uma das amostras néo fora tratada, e para a outra utilizou-
se 0,.

N&o existiam, até o presente trabalho, analise para as amostras sintetizadas, e com isso ndo havia
conclusdo sobre a influéncia ou ndo da técnica de funcionalizacdo empregada no aumento da pureza e
cristalinidade da estrutura carbonosa. Para ser possivel caracteriza-las fora necessério a utilizagdo do software
OriginLab 8 , a fim de fazer a deconvolucdo das amostras, isto é, a separacdo de seus picos energéticos de
primeira e segunda ordem. Os dados sobre intensidades das bandas, largura e meia altura, foram obtidos
mediante a respectiva fitagem de cada amostra, uma vez feita a deconvolucdo, utilizando o software citado.

Resultados e Discusséo:

Com as estruturas produzidas e tratadas, obtiveram-se resultados espectrais, sendo necessario para a
caracterizacdo, a separagdo de cada pico presente no espectro. A deconvolucdo das amostras mede a
intensidade (em unidade aleatdria) em fungdo do deslocamento Raman, que é medido em cm-* devido ao fato
da energia quantizada de uma rede ser proporcional ao inverso do comprimento de onda. O gréfico a seguir,
mostra o resultado obtido através do OriginLab 8:
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Figura 1- Deconvolug&o dos NTCs em estudo
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As estruras presentes na figura 1 podem ser distinguidas mediante a tabela a seguir, que serve como
legenda para a compreenséo do tratamento aplicado e do NTC analisado:

NTC Tratamento Intensidade do laser —
Kw/cm?

04L Laser 50
10 02 --
11 -- --
18A Laser 35
32B Laser 25
4211B Laser 15

Figura 2-Legenda: NTC e forma de tratamento
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Para caracterizar as estruturas e os efeitos do tratamento realizado, foi necessario realizer as fitagens
de cada estrutura carbonosa, de primeira e segunda ordem. O significado da fitagem feita através do OriginLab
8 € mostrado na imagem a seguir:
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Figura 3- Picos de cada estrura fitados

A técnica de funcionalizagdo empregada acarretou num aumento da largura das bandas D e G de
primeira ordem e G’ de segunda, tomando como parametro de comparacdo a estrutura que ndo sofreu o
tratamento.N&o € uma verdade absoluta que o aumento da intensidade do laser acarreta num alargamento das
referidas bandas, pois apesar dessa observacgéo ser veridica para a banda D do NTC que sofreu tratamento com
um laser mais intenso, 0 mesmo ja ndo se aplica para a banda de segunda ordem em andlise. A tabela a seguir
mostra a largura para cada banda em andlise dos nanotubos:

Largura Banda D Largura Banda G Largura Banda G'
04L 147,90 77,04 68,53
10 53,30 64,38 77,59
11 39,27 46,85 63,38
18A 45,88 58,66 74,06
32B 51,59 49,35 66,08
4211B 45,20 52,22 45,20

Figura 4-Largura das bandas D, G e G'

Para as intensidades de cada banda, verificou-se que mesmo tornando a tratamento mais intenso, isto
€, com uma energia menor do laser, ndo houve uma alteracao significativa no pico G, relativo a repetibilidade da
rede. Tal fato implicou numa dependéncia elevada da desordem do sistema, afinal, a diferenga entre os niveis
de impureza de cada estrutura, eram diferenciados majoritariamente pela intensidade do pico D, relacionado a
desorganizagao da estrutura cristalina. Prova disso € o valor encontrado para a banda G’ do NTC tratado a laser
de 15kW/cm?, que apresenta uma insiginifcante mudancga em relagdo a estrutura ndo tratada, ou seja, ndo se
obteve o aumento da cristalinidade apesar de ter-se aumentado a intensidade do tratamento. Para estruturas
cujo tratamento ndo fora tdo intenso, mostrou-se uma diminuicdo da razdo ID/IG em relagdo a amostra nao
tratada, o que se justifica pela remocdo do carbono amorfo nas estruturas, acarretando numa diminuicdo da
impureza e no aumento da cristalinidade. A tabela seguir, mostra os resultados obtidos:

NTC Intensidade D Intensidade G Intensidade G' Razéo ID/IG ‘
04L 0,49 0,77 0,55 0,64
10 0,32 0,33 0,43 0,97
11 0,84 0,66 0,70 1,27
182 0,27 0,41 0,66 0,66
32B 0,51 0,65 0,54 0,78
4211B 0,59 0,66 0,71 0,89

Figura 5-Intensidade das bandas D, G e G' e grau de pureza das estruturas
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Conclusdes:

As alteracdes na banda D, associada a desordem e relativo ao tipo sp® de hibridizacéo e que tem o pico
caracteristico da ordem de 1350cm-! foram maiores para tratamentos menos intensos, e acompanhado pelo
aumento da cristalinidade da estrutura, caracterizado pela banda G’. Esse aumento representa maior nivel de
repetividade da estrutura cristalina, o que é notado pela alteracdo da intensidade da banda G, associado a
estruturas gratifiticas, e relacionado a hibridizagédo sp?, com pico caracteristico na ordem de 1580cm--

Tais fatos se justificam pela quebra da simetria hexagonal ordenadada da parede de tubo, que acontece
mediante a remocao do carbono amorfo, tomando as estruturas em camadas mais internas, nas quais sdo menos
desordenadas, explicando assim a alteracdo nas razéo ID/IG. Os resultados se mostraram satisfatérios, do ponto
de vista dos picos energéticos , que coicidiram com os dados encontrados na literatura, e no ponto de vista da
técnica de funcionalizacéo, onde foi possivel avaliar tal técnica como positiva para purificacdo de nanotubos de
carbono, desde que tratados ndo tdo intensamente, fazendo com que com as estruturas, tendendo a
caracteristicas mais puras, tenha maior aplicabilidade no que diz respeita ao uso das mesmas em materiais
hidrofébicos , e como semi-condutores.
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