
 

Dunieskys Roberto González Larrudé 

Incorporação de Fósforo em Nanotubos de Carbono de 

Paredes Múltiplas 

 

 

Tese de Doutorado 

Tese apresentada como requisito parcial para 
obtenção do título de Doutor pelo Programa de 
Pós-Graduação em Física da PUC-Rio. 

Orientador: Prof. Fernando Lázaro Freire Junior 

 

Rio de Janeiro 

 Agosto de 2011 

 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721249/CA



 

Dunieskys Roberto González Larrudé 

Incorporação de Fósforo em Nanotubos de Carbono de 

Paredes Múltiplas 

 

 

Tese apresentada como requisito parcial para obtenção 
do título de Doutor pelo Programa de Pós-Graduação em 
Física da PUC-Rio. Aprovada pela Comissão 
Examinadora abaixo assinada. 

Prof. Fernando Lázaro Freire Junior 
Orientador 

PUC-Rio 

Prof. Antonio Gomes de Souza Filho 
Universidade Federal do Ceará 

Prof. André Luiz Pinto  
CBPF 

Prof. Marcelo Eduardo Huguenin Maia da Costa 
PUC-Rio 

Prof. André da Silva Pimentel 
PUC-Rio 

 
 
 
 

Prof. José Eugenio Leal 
Coordenador(a) Setorial do Centro Técnico Científico - PUC-Rio 

Rio de Janeiro, 25 de agosto de 2011 
 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721249/CA



 

 Todos os direitos reservados. É proibida a reprodução total 

ou parcial do trabalho sem autorização da universidade, do 

autor e do orientador. 

 Dunieskys Roberto González Larrudé 

Graduou-se em Física na Faculdade de Física da 

Universidad de la Habana, Cuba em 2001 e obteve o título 

de Mestre em Física em 2007 pela PUC-Rio, Brasil.  

                                                         Ficha Catalográfica 

  
González Larrudé, Dunieskys Roberto 

 
Incorporação de fósforo em nanotubos de carbono 

de paredes múltiplas / Dunieskys Roberto González 
Larrudé; orientador: Fernando Lázaro Freire Junior. – 
2011. 

 
111 f. : il.(color.); 30 cm 
       

         Tese (doutorado) – Pontifícia Universidade Católica 
do Rio de Janeiro, Departamento de Física, 2011. 

        
Inclui bibliografia 
        

         1. Física – Teses. 2. Nanotubos de carbono. 3. 
Dopagem. 4. Fósforo. 5. XPS. 6. Raman. 6. TEM. 7. MET. 
8. Termogravimetria. I. Freire Junior, Fernando Lázaro. II. 
Pontifícia Universidade Católica do Rio de Janeiro. 
Departamento de Física. III. Título. 

 

CDD: 530 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721249/CA



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A minha mãe... 

Às minhas queridas tias. 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721249/CA



 

Agradecimentos 

 

 

 

 

 

Ao meu orientador, Professor Fernando Lázaro Freire Junior, pelo apoio e ajuda 

oferecidos em todo momento e conhecimentos ensinados, sem os quais tinha 

sido impossível a realização do presente trabalho. 

Ao Professor Marcelo Eduardo Huguenin Maia da Costa, por toda a sua ajuda 

oferecida na realização deste trabalho. 

Ao CNPq e à PUC-Rio, pelos auxílios concedidos, sem os quais este trabalho 

não poderia ter sido realizado. 

Aos funcionários e colegas do Laboratório do Acelerador Van de Graaff, pela 

sua ajuda durante o desenvolvimento da etapa experimental. Em especial à 

Professora Cássia Ribeiro, Fernando Henrique, Sérgio, Nilton e Carlos Augusto.  

Aos meus colegas do Departamento de Física. 

E à minha família, noiva, e amigos que de uma forma ou de outra me 

estimularam e me ajudaram. 

A todos os professores e funcionários do Departamento pelos ensinamentos e 

pela ajuda. 

 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721249/CA



 

Resumo 

González Larrudé, Dunieskys Roberto; Freire Junior, Fernando Lázaro 

Incorporação de Fósforo em Nanotubos de Carbono de Paredes 

Múltiplas. PUC-Rio, 2011. 111p. Tese de Doutorado - Departamento de 

Física, Pontifícia Universidade Católica do Rio de Janeiro. 

Neste trabalho é feito um estudo da incorporação de fósforo na estrutura 

dos nanotubos de carbono de paredes múltipla pelo método de crescimento de 

‘‘Spray Pyrolysis’’. Para este fim, foi variada a concentração de fósforo no 

precursor de partida para obter amostras com diferentes concentrações de átomos 

dopantes visando propiciar a dopagem substitucional. Foi mostrado através da 

microscopia eletrônica de varredura e de transmissão que uma vez introduzido o 

fósforo estes tubos experimentam mudanças na sua estrutura, pois os tubos 

dopados crescem formando corrugações com uma morfologia tipo corrente de 

carbono, chegando a ser até dez vezes mais curtos que um nanotubo não dopado 

crescido pela mesma técnica em condições semelhantes. A análise feita por 

espectroscopia Raman mostrou que a relação entre as intensidades das bandas D 

e G aumenta com o aumento da concentração de fósforo e que a banda G’ se 

desloca para menores frequências como evidencia de mudanças na estrutura 

eletrônica e de fônons dos nanotubos dopados. O resultado obtido por 

espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) foi um dos mais 

relevantes, pois mostrou que o pico P 2p do fósforo está constituído de duas 

componentes, um devido às ligações P-Fe associadas à formação de 

nanopartículas de fosfato e/ou fosfeto de ferro e o segundo atribuído às ligações 

C-P, e que pode ser associado a possível presença de dopagem substitucional por 

átomos de fósforo na rede hexagonal dos nanotubos. Finalmente os resultados 

obtidos por termogravimetria mostraram que os nanotubos dopados com fósforo 

são mais reativos que os nanotubos não dopados, o que os faz mais promissores 

em aplicações como sensores de gases ou em eletrodos em capacitores 

eletroquímicos. 

Palavras-chave 

Nanotubos de Carbono; Dopagem; Fósforo; Raman; XPS; TEM. 

 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721249/CA



 

Abstract 

González Larrudé, Dunieskys Roberto; Freire Junior, Fernando Lázaro 

(Advisor) Phosphorus Incorporation into Multiwalled Carbon 

Nanotubes. PUC-Rio, 2011. 111p. PhD Thesis - Departamento de Física, 

Pontifícia Universidade Católica do Rio de Janeiro. 

The thesis addresses the incorporation of phosphorus atoms into the 

structure of multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) grown by the Spray 

Pyrolysis method. To this end, the concentration of ferrocene in the precursor 

was fixed in 2,0 wt %, while the concentration of triphenylphosphine (Ph3P) was 

varied from 0,15 to 0,65 wt %. Scanning and transmission electron microscopy 

images showed as first evidence of doped tubes, the presence of corrugated 

tubes, constituted of a special bamboo type morphology, like a carbon necklace 

growth being approximately ten times shorter when compared to the undopes 

tubes. The analysis of the Raman spectra shows that the D to G band ratios 

increase as the Ph3P concentration was increased from 0,15 to 0,65 wt % as an 

indication of the defects introduced into the nanotubes. On the other hand, the 

frequency of the G' band, highly sensitive to changes in the sp
2
 carbon structures 

induced by doping or defects, downshifts as the phosphorus concentration 

increases, possibly related to a renormalization of the energies of the phonons 

and the electrons of the nanotubes at the defect or doping sites of the carbon 

lattice. The XPS spectra obtained from doped tubes were compared with the 

spectra obtained from Ph3P and metallic phosphorus. The most important results 

was obtained by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) because without 

unprecedented detail, the studies on the P 2p peak shows it’s constitute of two 

components located at 133,3 and 129,5 eV, attributed to P-Fe and C-P bonding, 

confirming the phosphorus doping MWCNTs. The X-ray diffraction analysis 

showed a high degree of crystallinity and the formation of iron oxides and iron-

phosphorus compounds once the Ph3P was introduced as the starting material in 

the nanotubes growth. Finally, thermogravimetric analysis in oxidative and inert 

atmospheres shows the doped tubes has higher chemical reactivity and more 

defects in their structure. 

Keywords 

         Carbon Nanotubes; Doping; Phosphorus; Raman; XPS; TEM. 
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