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O estudo da dopagem em nanotubos de carbono tem chamado a atencédo, nas ultimas
duas décadas, de um grande nimero de pesquisadores. Particularmente, a dopagem por
atomos de fosforo, tem despertado o interesse de teoricos, especialistas em simulacéo
computacional e experimentalistas nos anos recentes [49, 50, 52, 84, 85]. A incorporacéao
de 4tomos de impureza na estrutura dos nanotubos pode criar defeitos e modificar a sua
estrutura eletrénica, vibracional e propriedades quimicas e mecéanicas, tendo como
resultado que sejam mais promissores em determinados tipos de aplicacfes [50, 51]. Assim,
para estudar o efeito da dopagem na estrutura e propriedades dos nanotubos foram
utilizadas diferentes técnicas de caracterizagdo como espectroscopia Raman, microscopia
eletronica de varredura (SEM), de transmissdo (TEM) e de varredura por transmissao

(STEM), difracdo de raios-X e termogravimetria.

5.1.
Caracterizacao dos Nanotubos de Carbono por Espectroscopia Raman

As principais caracteristicas do espectro Raman dos nanotubos de carbono de paredes
multiplas podem ser vistos na figura 5.1. Nesta podem-se observar as bandas D, G ¢ G’ (ou
2D).
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Figura 5.1. Espectro Raman de nanotubos de carbono de paredes mdltiplas sem dopar

obtido com um laser azul de comprimento de onda 473 nm (2,62 eV de energia) e poténcia

de 0,14 mW e resolugéo espectral de 3 cm™. Neste se podem observar as bandas D, G ¢ G’

nos valores de 1367, 1586 e 2729 cm™, respectivamente.

A principal caracteristica observada neste espectro é a banda G (ao redor dos 1600
cm™). Esta tem a sua origem nas vibraces tangenciais das ligagdes C-C (no carbono sp?)
ao longo das paredes dos nanotubos. Em SWCNTSs este pico apresenta um dubleto sendo
esta uma caracteristica Unica, que dependendo do tipo de amostra a ser analisada pode
chegar a ser até mais confiavel que o modo de respiracdo radial (RBM) na identificacdo dos
tubos de paredes simples na regido de baixas energias (muitos materiais também
apresentam picos na mesma regido [86]). Nos SWCNTs um destes picos encontra-se ao
redor dos 1590 cm™ e é chamado de G* enquanto que o outro ao redor dos 1570 cm™ é
chamado de G". O G" esta associado com a vibrago dos 4tomos ao longo do eixo do tubo e
0 G  estd associado com as vibracGes na direcdo circumferencial e apresenta certa
dependéncia do diametro e quiralidade dos tubos [87]. Em MWCNTSs esta banda esta

constituida de um Unico pico cuja frequéncia esta muito proxima da encontrada no grafite,
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neste caso em 1586 cm™. Este modo esta representado na figura 5.2a, por um processo de
espalhamento Raman ressonante de primeira ordem. O modo de respiracédo radial no que os
4tomos vibram em fase na direcéo radial esta usualmente localizado entre (100 — 300 cm™)
e esta relacionado ao diametro dos nanotubos, este modo de vibracdo ndo esta presente nos
MWCNTSs. Somente no caso em que o didmetro interior do tubo seja menor que 2 nm e a

condigéo de ressonancia seja satisfeita este modo Raman poderia ser observado [88].

a a a
| T ® ph [ T © ph

o 13]1

_*'

———t———3
S
=

a) ) c)

Figura 5.2. Processos de espalhamento Raman ressonante com o foton incidente em duas
bandas eletrdnicas lineares que podem ser consideradas como uma aproximacao das bandas
do grafeno préximas ao ponto K. a) Processo de espalhamento Raman de primeira ordem.b)
Processo de espalhamento Raman de segunda ordem correspondente ao espalhamento por
um fonon e por um defeito. ¢) Processo de espalhamento Raman de segunda ordem
correspondente ao espalhamento inelastico por dois fénons de vetores de onda opostos. As
transicbes ressonantes (ndo ressonantes) estdo indicadas com linhas soélidas (linhas
tracejadas) (adaptado de [89]).

A banda D ou modo induzido por defeitos (a0 redor dos 1200-1400 cm™

dependendo da energia do laser), tem sido utilizado amplamente para caracterizar defeitos
em muitos tipos de materiais grafiticos [90] incluindo nanotubos de carbono, fazendo da
espectroscopia Raman uma das técnicas mais sensiveis para caracterizar defeitos em
materiais & base de carbono com hibridizagdo sp®. Esta banda esta associada a um processo
de espalhamento Raman de segunda ordem onde um fénon e um evento de espalhamento

elastico estdo envolvidos no processo. Na figura 5.2b estdo representadas duas bandas
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eletrnicas lineares que podem ser consideradas como uma aproximacdo das bandas do
grafeno proximas ao ponto K. Nesta o féton incidente excita ressonantemente um elétron
no estado K; até o estado a. Posteriormente o elétron é ressonantemente espalhado por um
fonon (de frequéncia wpn) do estado a ao b. Em b o elétron é elasticamente espalhado por
um defeito [86, 91, 92] até ¢ (com k. = k;), onde finalmente este recombina com o buraco
emitindo-se um féton. Estas Gltimas duas transigdes sdo ndo ressonantes. Assim o elétron é
primeiro espalhado inelasticamente por um fonon e depois elasticamente por um defeito.
Desta forma a intensidade Raman da banda D aumenta com o aumento do numero de
defeitos e a sua posicdo também é deslocada com o aumento da energia dos fotons
incidentes. Atraves desta banda pode se determinar se a dopagem ou as impurezas em geral
estdo comprometendo a cristalinidade dos nanotubos, sendo a relagéo Ip/lg, razéo entre as
intensidades das bandas D e G, uma medida do dano causado na estrutura dos tubos. Outros
modos Raman de segunda ordem podem ser observados no espectro com frequéncias acima
dos 1700 cm™, sendo o mais conhecido de todos a banda G' (overtone da banda D)
localizado no intervalo de 2400-2800 cm™. Neste modo o espalhamento elastico pelo
defeito na banda D é substituido por um espalhamento inelastico por um segundo fénon da
mesma frequéncia, mas com vetor de onda oposto. Este processo pode ser visto na figura
5.2c. Esta banda tem sido utilizada para medir os efeitos locais provocados por defeitos ou
dopagens nas propriedades eletronicas e vibracionais dos nanotubos de carbono, pois ela
tem se mostrado muito sensivel a dopagens subtitucionais tipo n ou tipo p mesmo a baixas
concentrages (0,3 % atdémico) [85, 93]. Os autores mostraram que a banda G’ se divide em
duas, uma correspondente a sitios nos nanotubos sem defeitos ou dopantes, e a outra
proveniente dos sitios dopados como resultado de uma renormalizacdo das energias dos
elétrons e dos fénons na vizinhanca dos sitios dopados [93].

A figura 5.3a mostra uma comparacao entre todos os espectros Raman de todas as
amostras obtidas, dos MWCNTs puros e dopados com fosforo utilizando diferentes
concentracdes de trifenilfosfina (PhsP ), medidos com um laser azul de 473 nm de
comprimento de onda e poténcia 0,14 mW. As concentracfes de trifenilfosfina utilizadas
foram, 0,15, 0,20, 0,25, 0,30 e 0,65 % em peso.
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Figura 5.3. Espectros Raman dos nanotubos puros e dopados com fésforo, obtidos com um

laser azul de comprimento de onda 473 nm (2,62 eV de energia). a) Comparacdo geral entre

0s naotubos puros e dopados com fésforo (resolucdo espectral de 3 cm™). b) Comparacéo

entre as bandas D e G das amostras puras e dopadas com diferentes concentracdes de

fosforo (resolucdo espectral de 1 cm™).

Esta figura mostra que aparentemente ndo hd nenhuma variacdo nas frequéncias
obtidas para as bandas D e G, com valores localizados em 1367 e 1586 cm™
respectivamente, ja a banda G’ apresenta um aparente deslocamento em fungdo do nivel de
dopagem, esses deslocamentos serdo analisados posteriormente. A figura 5.3b mostra que a
razdo Ip/lg aumenta na medida em que aumenta a concentracdo de fosforo nas amostras.
Este aumento da intensidade da banda D pode ser atribuido as mudancas induzidas pelo
fésforo nas propriedades eletronicas e estruturais dos MWCNTS que sdo maiores quanto
maior é a concentracdo de fosforo. Isso ndo compromete a cristalinidade dos tubos, pois as
frequéncias observadas da banda G dos tubos dopados nao apresentam deslocamentos.
Assim, os niveis de dopagem nas amostras ndo devem ter sido suficientes como para
produzir mudancas estruturais significativas nos nanotubos. A figura 5.4a mostra um estudo
mais detalhado da comparacdo entre as bandas G’ dos nanotubos puros ¢ dopados, aqui
pode-se ver que para uma mesma poténcia as frequéncias das bandas vao se deslocando

ligeiramente para menores frequéncias até chegar a um deslocamento maximo de 9 cm™ na
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amostra crescida com 0,65 % em peso de trifenilfosfina na mistura precursora quando
comparada com a posicdo da banda G’ no espectro obtido da amostra ndo dopada. As

outras amostras apresentam deslocamentos menores que 6 cm™ com respeito & amostra néo

dopada.
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Figura 5.4. Comparagdo das bandas G’ dos espectros Raman de todas as amostras obtidas
utilizando a mesma energia de excitagdo (2,62 eV) e resolucéo espectral de 1 cm™, mas
com diferentes poténcias. a) utilizando uma poténcia de 0,14 mW. b) Utilizando uma
poténcia de 0.18 mW. Todas as amostras apresentam um deslocamento para menores

frequéncias no valor da frequéncia da banda G’ na medida que aumenta a poténcia do laser.

Aumentando a poténcia do laser, isto é, aumentando o aquecimento provocado nas
amostras as frequéncias de todas as bandas tendem a se deslocar para menores frequéncias.
Neste caso, tanto a frequéncia dos nanotubos ndo dopados quanto as dos nanotubos
dopados se deslocam com o aumento da poténcia do laser e com o0 aumento da
concentracdo de fdsforo, de forma tal que quanto maior é a dopagem, maior é o
deslocamento para menores frequéncias experimentado pelas bandas G e G’. No caso da
banda G este deslocamento pode estar associado a uma melhora na condutividade térmica
entre os feixes produto do estresse introduzido pelas ligacdes C-P na estrutura dos
nanotubos [85]. Na banda G’ o deslocamento pode ser atribuido ao aumento da

transferéncia de carga que provoca mudancas nas condi¢es de ressonancia do processo
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Raman o que é chamado de renormalizacdo das energias dos elétrons e dos fonons proximo
dos sitios defeituosos ou dopados [93]. Segundo Maciel et al. [93], a banda G’ é formada
por dois componentes um correspondente aos sitios dopados e que se desloca para menores
frequéncias e o outro correspondente aos sitios sem dopante que ndo muda de posi¢do. Nos
nanotubos de paredes multipla ndo se observa o desdobramento das bandas em duas, mas
sim o deslocamento para menores frequéncias da banda G’ em fungdo da dopagem. A
tabela 5.1 mostra em detalhe os deslocamentos para menores frequéncias experimentados

pelas bandas G e G’ com o aumento da poténcia do laser e a concentracao de fosforo.

Tabela 5.1.Comparacdo entre as frequéncias das bandas G e G’ apds ser aumentada a
poténcia do laser de 0,14 para 0,18 mW e a concentracdo de trifenilfosfina utilizada durante

0 crescimento.

n-la-llnrz)(iudbeo Ban_clia G Ban_clia G Go,18~ Banga G’ Baniia G’ (0G°0,18~
(% de (cm™) (cm™) 0360,_114 (cm™) (cm’) OJG’o_,114
PhaP) (0,14 mW) | (0,18 mW) | (cm™) (0,14 mW) | (0,18 mW) | (cm™)
0 1586 1583 -3 2729 2723 -6
0.15 1583 1576 -7 2724 2716 -8
0.20 1583 1576 -7 2724 2715 -9
0.25 1582 1577 -5 2723 2718 -5
0.30 1582 1577 -5 2720 2715 -5
0.65 1582 1574 -8 2720 2715 -5

Para analisar somente o efeito da temperatura sobre o0s deslocamentos
experimentados para menores frequéncias pelas bandas G e G’, fizemos varios espectros
Raman das amostras ndo dopadas e dopadas a 0,30 % em peso de trifenilfosfina variando a
poténcia do laser utilizado. Na figura 5.5a e b pode se ver que para os nanotubos dopados
com fosforo a partir de potencias de 0,14 e 0,13 mW para as bandas G e¢ G’
respectivamente, esta ja nao influi mais nos deslocamentos experimentados pelas
respectivas frequéncias. Para os nanotubos ndo dopados a partir de 0,14 mW acaba o efeito
da temperatura no deslocamento das bandas. Assim, praticamente abaixo de 0,14 mW de
poténcia os deslocamentos experimentados pelas bandas sdo somente devidos ao aumento

da concentragdo de fosforo nas amostras.
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Figura 5.5. Efeito da poténcia (temperatura) sobre as frequéncias das bandas G ¢ G’ dos

espectros Raman dos nanotubos puros e dopados com fésforo ao 0,30 % em peso de

trifenilfosfina (resolucéo espectral 1 cm™). a) banda G e b) banda G’.

Uma das amostras dopadas com fosforo e uma ndo dopada foram submetidas a uma
andlise termogravimetrica até a temperatura de 900 graus em atmosfera inerte. Como
resultado as amostras puras e dopadas perderam em total 10,8 e 12,85 % de massa,
respectivamente, ao cabo de aproximadamente 75 minutos de tratamento térmico. A
relacdo entre as intensidades das bandas D e G diminuiu mais na amostra dopada que na
ndo dopada, nos nanotubos puros praticamente permaneceu igual, como pode ser visto na
figura 5.6. Isto porque a amostra dopada perdeu um pouco mais de impurezas que estavam
presentes nela como resultado do uso da trifenilfosfina durante o crescimento. O tratamento
térmico somente influenciou na posicao das bandas G e G’ dos nanotubos dopados quando
foi aumentada a poténcia, as bandas se deslocaram para menores frequéncias 3 e 4 cm™,
respectivamente, respeito ao comportamento mostrado na tabela 5.1, enquanto que 0s
nanotubos puros somente experimentam um deslocamento para menores frequéncias de 3 e
5 cm™ da banda G em funcéo da poténcia do laser, respeito ao comportamento mostrado na
tabela 5.1, possivelmente produto de uma maior interacdo das particulas cataliticas com 0s
tubos, nas bandas G associado a efeitos térmicos e nas bandas G’ associado a efeitos de
dopagem . Um resultado mais detalhado do analise termogravimétrico feito sera mostrado

mais adiante.
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Figura 5.6. Espectros Raman dos nanotubos puros e dopados com fésforo ao 0,25 % em
peso de trifenilfosfina apds estes serem tratados em atmosfera de nitrogénio a 900 °C

(resolugdo espectral 1 cm™).

5.2.
Caracterizacao dos Nanotubos de Carbono por microscopia eletrénica de
varredura (SEM)

A morfologia dos nanotubos puros e dopados com fosforo foi analisada por
microscopia eletrénica de varredura utilizando um microscopio com canhao de elétrons por
emissdo de campo e operando a 1 kV. As imagens dos nanotubos puros podem ser vistas na

figura 5.7.
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Figura 5.7. Imagens por MEV dos MWCNTs ndo dopados a diferentes magnificagdes.
Estes sdo de aproximadamente 100 pm de comprimento e apresentam uma alta qualidade

estrutural, praticamente ndo apresentam carbono amorfo.

A figura 5.7 mostra que a concentracdo utilizada de 2,0 % em peso de ferroceno em
tolueno foi a 6tima para crescer 0s nanotubos puros, pois 0 material obtido apresenta um
alto grau de pureza, devido a auséncia de carbono amorfo e da pequena concentracdo de
nanoparticulas catalisadoras, como confirmado através das relacGes de intensidade Ip/lg
(em média < 0,3) das bandas D e G nas medicOes feitas por espectroscopia Raman. Outra
caracteristica destes nanotubos ¢ o seu comprimento (cerca de 100 pum) como resultado de
um crescimento ininterrupto. Na figura 5.8 podem ser vistas duas imagens por MEV dos
nanoubos dopados com 0,2 % em peso de trifenilfosfina, tomando como base para o
crescimento 0s nanotubos obtidos ao 2,0 % em peso de ferroceno em tolueno. Estes
nanotubos sdo aproximadamente 10 vezes menores que 0S nanotubos puros e tém como


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721249/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 0721249/CA

Resultados e Discussdo 79

caracteristica principal a sua morfologia que apresenta corrugac6es produto da presenca de
nanoparticulas contendo fdésforo no interior dos tubos e que também devem ser as

responsaveis pelo seu curto tamanho, como veremos adiante.

SEI 1.0kV X6500 WD 30mm m SEI 1.0kV X60,000 WD30mm 100nm

Figura 5.8. Imagens por MEV dos MWCNTSs dopados com fosforo ao 0,2 % em peso de
trifenilfosfina. Estes tubos sdo mais curtos, de aproximadamente 10 um de comprimento e

crescem formando corrugacdes na sua estrutura.

A figura 5.9 mostra a morfologia geral de todos os nanotubos dopados com fésforo.
As amostras foram obtidas com concentragdes de 0,15, 0,25, 0,30 e 0,65 % em peso de
trifenilfosfina na solugdo base de ferroceno em tolueno de 2.0 % em peso. Os nanotubos
sdo mais curtos comparados aos nanotubos ndo dopados e apresentam corrugac¢des na sua
estrutura, notando que na amostra dopada ao 0,65 % em peso de trifenilfosfina (figura 5.9d)
pode-se ver uma distribuicdo de nanoparticulas catalisadoras ao redor dos tubos e possivel
presenca de carbono amorfo que se reflete no aumento da relacdo Ip/lg no espectro Raman.
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Figura 5.9. Imagens por MEV dos MWCNTs dopados com fosforo. Em a, b, c, e d, as
amostras estdo dopadas ao 0,15, 0,25, 0,30 e 0,65 % em peso de trifenilfosfina, todas elas
mantém o padrdo de ser tubos mais curtos que os sem dopar e que crescem formando

corrugagﬁes na sua estrutura.

A figura 5.10 mostra duas imagens de microscopia de varredura por transmisséo
(STEM) em campo escuro, feitas no MEV na amostra dopada ao 0,25 % em peso de
trifenilfosfina. Aqui ja pode se ver que a morfologia dos nanotubos consiste em inclusdes
ou entrecruzamento das camadas grafiticas para formar uma estrutura tipo corrente de
carbono se deve a presenca de particulas cataliticas no interior dos tubos e até

possivelmente nas suas paredes.

LEI 30.0kv  X80,000 WD 59mm 30.0kV  X150,000 WD 59mm 100nm

Figura 5.10. Imagens obtidas por microscopia de varredura por transmissao (STEM) em
campo claro feitas no MEV dos nanotubos dopados ao 0,25 % em peso de trifenilfosfina.
Estas imagens obtidas a 30 kV e distancia de trabalho de 6 mm mostram as corrugacoes

presentes neste tipo de nanotubos.

5.3.
Caracterizacao por espectroscopia de raios X (EDS)

Os nanotubos também foram caracterizados por espectroscopia por energia dispersiva
de raios X (EDS) para analisar de forma semiquantitativa a composicdo quimica dos

elementos quimicos presentes na amostra. A figura 5.11 mostra a area da amostra que foi
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selecionada para fazer o espectro EDS. Esta foi um bloco de nanotubos parecido ao
observado na figura 5.8, que mostra qualitativamente os elementos presentes nas amostras
provenientes dos elementos utilizados durante o processo de crescimento, exceto 0 0xigénio

que entrou como contaminante durante o processo de crescimento.

4
Energia (keV)

Figura 5.11. Imagem e analise por EDS dos nanotubos dopados a 0,30 % em peso de
trifenilfosfina. A imagem e o espectro foram obtidos a 20 kV e a uma distancia de trabalho

de 15 mm.

Nesta mesma area da amostra foi feita uma analise por EDS tipo line scans para ver o
comportamento dos elementos encontrados ao longo de uma direcdo. A analise mostrada na
figura 5.12 revelou que tanto o ferro quanto o fésforo estdo distribuidos homogeneamente
através de toda a linha varrida na amostra, enquanto que o perfil do carbono varia de acordo
com o perfil mostrado na imagem. Aqui pode se ver que nas posicdes 2,42, 5,78 e 7,77 0s
elementos O, P e Fe seguem praticamente 0 mesmo comportamento como indicio da

formacdo de um composto entre eles.
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Figura 5.12. Andlise por lines scans dos nanotubos obtidos ao 0,30 % em peso de
trifenilfosfina mostrando os perfis do C, Fe, P e O. A anélise foi feita a 20 kV e a uma

distancia de trabalho de 15 mm.

Para determinar a localizacdo exata do fésforo utilizado como dopante nos nanotubos uma

analise mais detalhada no modo STEM de um microscopio de transmissdo deve ser feita.

5.4.
Caracterizacao dos Nanotubos de Carbono por Difracdo de Raios X

A qualidade estrutural dos nanotubos de carbono de paredes multiplas antes e depois
de serem dopados com fdsforo, bem como as possiveis fases formadas como resultado da
presenca das particulas catalisadoras e dopantes foi analisada por difracdo de raios-X. A
largura a meia altura (do inglés FWHM) foi o parametro utilizado para avaliar a qualidade
estrutural dos nanotubos. A figura 5.13 mostra os espectros de raios-X dos nanotubos puros
e dopados a 0,2 e 0,30 % em peso de trifenilfosfina. Nestes pode-se ver que enquanto a
posicdo do pico correspondente ao plano (002) do grafite localizado em 26,1° praticamente
ndo varia de posicdo em funcdo da dopagem, a sua largura a meia altura aumenta
consideravelmente, tomando os valores de 1.01° 1.44° e 1.94° para os nanotubos puros e

dopados ao 0,2 e 0,3 % de trifenilfosfina, respectivamente, possivelmente como resultado
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da introducdo de atomos de fésforo ou de nanoparticulas de ferro/fésforo entre as camadas
grafiticas dos nanotubos. Este pico nos nanotubos esta relacionado com a distancia entre as
folhas concéntricas de grafeno nos MWCNTSs. O aumento do FWHM também pode estar
relacionado com a presenca de particulas de fosfato de ferro (FePQO,), pois precisamente o
seu pico de maior intensidade corresponde a difracdo do plano (012) que praticamente

coincide com a posi¢do do pico do grafite em 26,2°.

—~
N
—
o
=

(c)
CNTs-0,3 wt% de Ph3P
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b
CNTs-0,2 wt% de Ph P (®)
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Figura 5.13. Difratogramas de raios-X dos nanotubos ndo dopados e dopados com fdsforo.
a) Nanotubos de carbono ndo dopados, sua caracteristica principal é o pico associado ao
plano (002) do grafite em 26,1°. b) Nanotubos de carbono dopados com fosforo utilizando
0,2 % em peso de trifenilfosfina em tolueno. c) Nanotubos de carbono dopados ao 0,3 %

em peso de trifenilfosfina.

Comparando o difratograma dos nanotubos puros com os dos nanotubos dopados

pode se ver que aparecem uma serie de picos adicionais relacionados a possiveis efeitos da


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721249/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721249/CA

Resultados e Discussdo 85

reducdo da atividade catalitica do ferro provocada pelo fosforo [63] durante o processo de
crescimento, fazendo com que particulas de ferro e de ferro/fosforo fiqguem inativas e seja
propiciada a formacéo de carbetos de ferro. Desta forma, as figuras 5.13b e 5.13c mostram
que a proporcdo de ferro metalico (0-Fe) correspondente ao pico centrado na posicdo 44,6°
produto da difracdo de seu plano (110) aumenta na medida que a concentracdo de fdésforo
aumenta de 0,2 para 0,3 % em peso de trifenilfosfina, pois a sua intensidade relativa ao pico
de grafite em 26,1° também aumenta. Os picos localizados em 30,27°, 35,6° e 49,1° sdo da
hematita (Fe,O3) correspondentes aos planos (104), (110) e (024). Os picos localizados em
37,6° 42,78° e 51,0° sdo correspondentes aos planos (112), (121) e (212) do carbeto de
ferro (FesC) enquanto que os picos em 41,0° e 45,8° sdo provenientes dos planos (321) e
(141) do fosfeto de ferro (FesP), respectivamente, e finalmente o pico em 43,7° pode ser
atribuido ao plano (400) da magnetita (FesO4). Assim, a simples presenca do fosforo na
estrutura dos nanotubos de carbono propicia a formacéo de produtos ndo desejados durante

o crescimento dos nanotubos, como os 6xidos detectados por difracdo de raios-X.

5.5.
Caracterizacao por microscopia eletrénica de transmisséo

Para se observar as amostras no microscépio eletrénico de transmissdo 0,3 mg de
nanotubos de carbono dopados com fosforo foram dispersados em 10 ml de alcool
isopropilico para posteriormente serem pingadas duas gotas sobre uma grade tipo holey
carbon. As imagens por TEM na figura 5.14 mostram a morfologia geral dos nanotubos
puros e dopados a 0,25 % em peso de trifenilfosfina, nelas pode-se ver que os tubos
dopados majoritariamente formam uma estrutura corrugada tipo corrente de carbono e
possuem muitas inclusdes de particulas cataliticas no interior e nas pontas dos tubos. Os
tubos ndo dopados ndo apresentam este tipo de estrutura e possuem menos particulas

cataliticas em seu interior.
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Figura 5.14. Imagens por TEM mostrando a morfologia geral dos nanotubos ndo dopados e
dopados ao 0.25 % em peso de PhsP. a), b) Imagens dos nanotubos ndo dopados. c), d)
Nanotubos dopados, majoritariamente corrugados e apresentam inclusfes de nanoparticulas

catalisadoras no interior e nas pontas dos tubos.

Na figura 5.15a pode se ver em detalhe como sé@o as corrugacdes presentes neste
tipo de tubos que realmente sdo inclusdes das camadas grafiticas dos tubos concéntricos de
forma tal que o crescimento é como interrompido e reiniciado novamente para formar uma
estrutura tipo corrente de carbono. A figura 5.15b mostra uma das particulas presentes no

interior dos tubos que a partir da analise de sua transformada de Fourier mostrada na figura
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5.15¢ conseguiu-se identificar as distancias interplanares e os planos cristalograficos

correspondentes ao fosfeto de ferro (FesP).

Figura 5.15. Imagens por microscopia eletronica de alta resolugdo (HRTEM) dos nanotubos
dopados com 0,25 % em peso de trifenilfosfina mostrando em detalhe a morfologia dos
tubos bem como uma das nanoparticulas presente no seu interior. Em c¢) € mostrada a

transformada de Fourier da imagem em b).

A figura 5.16 mostra que, alem das particulas no interior dos tubos, existem outras
fixadas as paredes exteriores dos tubos e entre as suas camadas grafiticas, sendo
responsaveis pelo crescimento dos nanotubos e por modificacbes nas distancias
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interatdmicas entre as camadas concéntricas dos nanotubos de paredes multiplas. Na figura
5.16a pode-se ver a possivel presenca de nanoparticulas presas entre as paredes de um
MWCNT, confirmado na figura 15.6b que mostra os planos atdmicos das nanoparticulas
entre as paredes dos tubos. Na figura 5.16¢ pode-se ver como a partir de uma particula
catalitica crescem filamentos de carbono, possivelmente SWCNTSs.

Figura 5.16. Imagens por TEM e HRTEM de nanoparticulas localizadas em diferentes
posi¢Bes nos nanotubos de carbono. a), b) Entre as paredes grafiticas dos nanotubos. ¢) Nas
paredes exteriores dos nanotubos. Escala de 5 nm em (a).
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Estas imagens também mostram que se trata de nanotubos de 30 e 20 nm de

didmetro aproximadamente.

5.6.
Caracterizacao por EDS no modo STEM do TEM

Vaérias analises preliminares feitas por line scans no modo STEM do microscopio de
transmissdo mostraram que o fosforo se encontra fundamentalmente localizado nas regides
onde se encontra o ferro em lugar de estar entre as camadas dos nanotubos. Isto sugere que
a quantidade de fosforo formando nanoparticulas de fosfato de ferro é maior que a
quantidade de fésforo que se encontra ligado ao carbono dopando substitucionalmente os
nanotubos. As figuras 5.17 e 5.18 mostram as imagens e perfis do carbono, fésforo e ferro
através de um nanotubo que contém uma particula em seu interior. E importante lembrar
que as andlises foram feitas usando 200 kV e com um feixe de elétrons maior que 5 nm de
didametro, o que causa danos na amostra durante a varredura, dificultando a deteccdo do

fosforo presente nas paredes dos tubos.
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Figura 5.17. (a) Mapeamento por line scans (seta vermelha) no modo STEM do TEM dos
nanotubos dopados com fésforo a 0.25 % em peso de trifenilfosfina. Aqui através dos perfis
em (b) pode-se ver que o fésforo encontra-se localizado fundamentalmente préximo ao

ferro.
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Figura 5.18. (a) Mapeamento por line scans (seta vermelha) no modo STEM do TEM dos
nanotubos dopados com fosforo a 0,25 % em peso de trifenilfosfina. Aqui utilizando a
metade dos pontos por varredura e em outra regido da amostra. O perfil do fésforo em (b)
mostra novamente que este encontra-se localizado fundamentalmente nas particulas de

ferro.

Os resultados das analises feitas por STEM ndo sdo conclusivas tanto para poder-se
afirmar que todo o fésforo esté localizado nas particulas de ferro quanto para dizer que ndo
existe fosforo ligado a carbono. Estes resultados simplesmente mostram qualitativamente
que o fosforo preferencialmente tende a se ligar ao ferro para formar um composto tipo
fosfato ou fosfeto de ferro. Assim outras técnicas de caracterizagdo como espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X devem ser utilizadas para determinar a natureza quimica
das ligacdes envolvidas e a quantidade exata de fosforo incorporada na estrutura, além de
medidas de STEM utilizando-se feixes de dimensdo da ordem de um nanémetro de

diametro e energias inferiores a 100 keV.
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5.7.
Caracterizacao por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X
(XPS)

A técnica de XPS nos permite determinar a composi¢cdo quimica e a natureza das
ligacGes envolvidas nos nanotubos dopados com fdsforo, atraves das medicdes das energias
de ligacao nos diferentes niveis eletrénicos dos fotoelétrons emitidos da amostra, apds esta
ser bombardeada por raios-X. Foram feitos espectros de baixa resolucéo, tipo survey, para
identificar e quantificar os elementos presentes nas amostras, colocando os nanotubos sobre
0 porta-amostra com o auxilio de uma fita dupla face de cobre. Na figura 5.19 pode-se ver
um espectro completo dos nanotubos puros e dopados com fésforo a 0,3 % em peso de
trifenilfosfina. Esses espectros mostram os quatro elementos presentes nas amostras, C, O,
Fe e P nas concentracOes apresentadas na tabela 2. O pico que aparece ao redor de 979 eV é

0 pico Auger do O 1s.
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Figura 5.19. Espectro de XPS tipo survey dos nanotubos puros e dopados ao 0,3 % em peso

de trifenilfosfina, mostrando os diferentes elementos presentes nas amostras.
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Nesta tabela 5.2 pode-se ver que pelo geral ha um aumento de fosforo na medida que
a concentragdo da trifenilfosfina aumenta, a concentracdo de ferro e oxigénio também
aumentam, confirmando os resultados obtidos por raios-X, que mostram a presenca de
oxido de ferro e de ferro/fésforo uma vez que a trifenilfosfina € introduzida durante o
processo de crescimento. Para a amostra obtida ao 0,25 % em peso de trifenilfosfina foi
realizada somente uma analise por XPS, o que pode explicar o comportamento da
concentracdo de fdosforo fora do padrédo das outras amostras que sdo o resultado da média de

varias medicoes.

Tabela 5.2. Concentragdes em % At. dos diferentes elementos presentes nos MWCNTS
puros e dopados. Os resultados sdo os valores médios de varias medigdes feitas. O erro
calculado é o desvio de uma média produto da subtracdo de diferentes fundos nos

respectivos picos.

Amostras Carbono Faésforo Oxigénio Ferro
(%AL) (% At) (% At.) (% At.)

0 % de PhsP 97,31 0 2,58 0,11
0.15 % de hsP 94,92 0,26 4,54 0,28
0.20% de PhzP 96,28 0,29 3.03 0,40
0.25% de PhsP 96,59 0,11 3,01 0,30
0.30% de PhsP | 94,25+ 0,47 | 0,33 +0,12 | 4,97 +2,30 | 0,46 £ 0,27
0.65% de PhsP 91,84 0,65 6,65 0,86

Para analisar a natureza quimica das possiveis ligaches presentes nas amostras
obtidas, foi feito um espectro de alta resolucdo para cada um dos elementos presentes nas
amostras comecando com o fésforo. Para compensar os efeitos de carga da superficie, todas
as energias de ligacdo nos espectros foram referenciadas ao pico do carbono, C 1s em 284,6
eV. A deconvolucdo de cada um dos espectros apresentados foi feita mediante a aplicacéo
de componentes em forma gaussiana/lorentziana usando o programa CasaXPS. A figura
5.20 mostra a deconvolucgéo do pico P 2p, que inclui dois componentes principais devido as
ligagdes do carbono com o fosforo e o ferro.
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Figura 5.20. Espectro de XPS do P 2p dos nanotubos dopados ao 0,3 % em peso de

trifenilfosfina em tolueno. O ajuste dos dois picos aos dados experimentais foi feito com
quatro picos localizados em 129,3 e 130,0 eV e em 133,1 e 133,9 eV.

O espectro mostra o pico principal e de maior intensidade localizado em 133,3 eV
corresponde a ligacdo P-Fe [94]. A forma e posicdo deste pico foi ajustada aos dados
experimentais por dois picos correspondentes ao P 2p3/2 localizado em 133,1 eV e outro ao
P 2pl/2 localizado em 133,9 eV, estes picos podem ser associados com a formagéo das
nanoparticulas de fosfato de ferro. O pico de menor intensidade localizado em 129,5 eV
pode ser ajustado por P 2p3/2 localizado em 129,3 eV e por P 2p1/2 localizado em 130,0
eV. De forma tal que este pico pode ser associado com a ligacdo C-P na trifenilfosfina.
Como ja foi sugerido por varios autores [95, 96, 97] ele pode ser atribuido a ligacdo C-P

nos nanotubos de carbono, como resultado de uma dopagem substitucional do P nos
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MWCNTs. Nenhum pico que pudesse corresponder a ligacdo P-P conseguiu ser
deconvoluido, mas mesmo assim a possibilidade deste tipo de ligacdo ndo pode ser
descartada completamente. E importante destacar que o ajuste dos picos da figura 5.20 foi
feito com o auxilio do programa CasaXPS através de um longo processo no que se levaram
em conta as caracteristicas de cada pico do fosforo representados pelos dubletos em
vermelho e em azul. Estas caracteristicas sdo a separacdo entre cada pico do dubleto de 0,8
eV, as larguras a meia altura de cada pico e as relacBes entre as &reas de cada pico no
dubleto. Como a existéncia de uma base de padrbes de XPS que mostre as ligacbes do
fosforo com carbono e do fésforo com outros compostos € insuficiente para identificar ou
confirmar as ligagdes C-P nos nossos nanotubos dopados, utilizamos as posi¢des dos picos
do C-P na trifenilfosfina e do P no fésforo vermelho [95] medidos no nosso equipamento
de XPS para serem usados como critério de comparacdo. Estas medidas podem ser vistas na
figura 5.21. Aqui se pode ver claramente que existe uma diferenca entre os picos associados
a ligacdo P-Fe nos nanotubos dopados localizados aproximadamente em 133,3 eV e 0 pico
associado a ligacdo C-P nos nanotubos dopados e na trifenilfosfina localizado
aproximadamente entre 129,5 e 130,2 eV. As posi¢cdes destes picos estdo ligeiramente

diferenciadas da posicdo encontrada para o fésforo vermelho que é de 129,2 eV.
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Figura 5.21. Comparacao entre os espectros por XPS obtidos para os nanotubos de carbono
dopados com fésforo, para a trifenilfosfina e para o fosforo vermelho. Neste pode-se ver
claramente dois picos bem diferenciados, um correspondente a ligacdo C-P e outro a
ligacdo P-Fe.
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Figura 5.22. Espectro de XPS do C1s dos nanotubos dopados a 0,3 e 0,65 % em peso de

trifenilfosfina.
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A figura 5.22 mostra o espectro de alta resolucdo obtido para o carbono C 1s dos
nanotubos dopados a 0.3 e 0,65 % em peso de trifenilfosfina, este pode ser deconvoluido
em trés picos correspondentes as ligacdes C-C, C-O e n-n*, localizadas em 284,6, 286,3 e
289,6 eV, respectivamente. O pico em 289,6 eV é um pico secundario do grafite chamado
de linha satélite shake-up, que € resultado da reorganizacédo dos elétrons de valéncia em um
nivel de mais alta energia, quando sdo arrancados elétrons de niveis mais internos do
atomo. Ligacbes C-P sdo praticamente despreziveis devido a pouca concentracao de fosforo
encontrada nas amostras, resultado pelo qual ndo aparecem no pico do C 1s.

Ja na figura 5.23 pode-se ver o espectro XPS de alta resolucdo do ferro, com
energias de ligacdo para o Fe 2p3/2 em 712 eV e para o Fe 2p1/2 em 725,5 eV, de forma
tal que a partir da posicéo dos picos do Fe 2p3/2 em 712 eV e do P 2p3/2 em 133,1 eV (ver
figura 5.20) semelhante aos encontrados para o fosfato de ferro volumétrico ( 712,8 e
133,75 eV para 0 Fe 2p3/2 e P 2p3/2, respectivamente [98]) estes devem ser associados a
ligagdo P-Fe como resultado da presenca das nanoparticulas de fosfato de ferro nos
nanotubos de carbono.

L Fe 2p1/2 Fe 2
satélite Fe 2p3/2 p

Contagem

74|10 I 7(|30 I 7é0 I 71|0 I 7(|)0
Energia de ligacao (eV)
Figura 5.23. Espectro de XPS do Fe 2p dos nanotubos dopados ao 0.3 % em peso de

trifenilfosfina
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Os picos localizados em 720 e 730 eV e identificados como satélites na figura 5.23 séo
picos secundarios tipo shake up, resultado da reorganizacdo dos elétrons de valéncia
produto de que elétrons das camadas mais internas séo arrancados ou também podem ser o
resultado do uso de uma fonte de raios X ndo monocromatica, como o pico localizado em
708 eV.

5.8.
Caracterizacao dos nanotubos de carbono por Termogravimetria

As medicOes feitas por termogravimetria nos permite identificar a presenca de
diferentes formas de carbono nas amostras através da analise da temperatura em que 0s
eventos de perda de massa ocorrem. Isto é devido ao fato de que diferentes estruturas de
carbono exibem um comportamento de oxidacdo diferente em funcédo dos sitios reativos de
cada forma alotrdpica. Exemplo disto é o carbono amorfo que tende a se oxidar ou queimar
a temperatura de 500 °C [99] devido a sua baixa energia de ativacdo para a oxidagdo ou
devido a presenca de um grande nimero de sitios ativos. Por outro lado, uma estrutura bem
grafitizada comeca a se oxidar a uma temperatura relativamente alta entre 600 e 700 °C
dependendo do tipo de nanotubo [100]. A figura 5.24 mostra as curvas de andlise
termogravimétrica (TGA) feitas em ar seco dos nanotubos puros e dopados ao 0.25 % em
peso de trifenilfosfina, as curvas das respectivas derivadas da perda de massa em funcao da

temperatura também sdo mostradas.
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Figura 5.24. Andlise termogravimétrica dos nanotubos de carbono de paredes multiplas em
ambiente de ar seco. (a) Grafico da perda de massa e (b) derivada da perda de massa,

mostrando que os tubos dopados sdo mais reagente, pois se oxidam a menor temperatura.

Aqui é possivel ver que os nanotubos dopados com fosforo sdo mais reativos que 0s
puros, pois eles se oxidam a menor temperatura, mas perdem menos massa no total. Os
nanotubos dopados comegam a perder massa aos 539 °C e perdem uma massa total do 65,8
% ao chegar aos 672 °C , enquanto gque os nanotubos sem dopar comegam a perder massa
aos 550 °C e perdem uma massa total do 88,7 % ao chegar aos 612 °C. Esta diferenca de
perda de massa total se deve a que os nanotubos dopados apresentam particulas de fosforo
gue ndo se decompdem a esta temperatura, permanecendo como residuo apos o fim da
medicdo. Os tubos dopados sdo mais reativos, pois apresentam uma estrutura formada por
corrugacfes como foi mostrado nas medicGes por MEV e TEM. Estes nanotubos também
foram submetidos a uma analise termogravimétrica em atmosfera inerte de nitrogénio para
testar a sua estabilidade. A figura 5.25 mostra as andalises por TGA dos nanotubos puros e

dopados ao 0,25 % em peso de trifenilfosfina.
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Figura 5.25. Andlise termogravimétrica dos nanotubos de carbono de paredes multiplas em

ambiente de N,. (a) Gréafico da perda de massa e (b) derivada da perda de massa, mostrando

que os tubos dopados sdo mais reagentes em atmosfera inerte, pois perdem mais massa em

total e a menor temperatura.

Em 5.25a pode se ver que os nanotubos puros experimentam uma perda de massa

total do 10,92 % aos 892 °C enquanto que o0s nanotubos dopados perdem 12,87 % de massa

no mesmo intervalo de temperatura. Neste caso, esta perda de massa total agora esta
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relacionada com uma maior producéo de carbono amorfo produto da presenca do fosforo
durante o processo de crescimento. A figura 5.25b mostra claramente que os nanotubos
dopados tém a perda de massa mais abrupta aos 807 °C, temperatura essa menor quando
comparada aos nanotubos ndo dopados, devido a possuirem uma estrutura mais defeituosa.
O nanotubos puros tem a sua perda de massa mais abrupta aos 848 °C. Da figura 5.25a
pode-se ver também que a perda de massa acontece em diferentes estagios, como indicado
na figura. Todas estas perdas por etapas estdo associadas a diferentes espécies como grupos
carboxilicos, grupos hidroxilicos e a degradacdo térmica das estruturas de carbono

desordenadas remanentes na amostra a temperaturas superiores aos 500 °C.
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