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Abstract

Nano é definitivamente a palavra do mo-

mento. Não só compo rta novos e exci-

tantes desenvolvimentos de materiais e

estruturas, mas também engloba toda

uma área inexplorada de ciência funda-

mental onde a mecânica quântica se

funde com a física clássica. Entre as

descobertas mais promissoras da nano-

tecnologia encontram-se os nanotubos

de carbono. Num intervalo de menos de

10 anos, as notáveis propriedades eléc-

tricas e mecânicas dos nanotubos de

carbono têm capturado a atenção de in-

vestigadores por todo o mundo. Tal

deve-se, em grande pa rte, ao facto des-

tas novas estruturas serem de interesse

fundamental e poderem, eventualmen-

te, conduzir a um leque de aplicações

gigantesco com um potencial económi-

co avaliado em muitos milhões de

euros. As referidas aplicações vão

desde a electrónica em nanoescala (na-

noelectrónica) e instrumentos para ma-

nipular moléculas individualmente, até

materiais excepcionalmente resistentes,

passando pelos monitores de ecrã plano

e células de combustível de hidrogénio.

Introdução

O conceito de nanotecnologia teve um

enorme impulso com uma das comuni-

cações de Richard Feynman, em De-

zembro de 1959, "There's plenty of

room at the bottom"[1]. As seguintes pa-

lavras, enunciadas no encontro da So-

ciedade Americana de Física no Cal-

tech, foram um momento único e

determinante na nanoaventura:

"What I want to talk about is the problem

of manipulating and controlling things

on a small scale(...] What I have de-

monstrated is that there is room — that

you can decrease the size of things in a

practical way. I now want to show that

there is plenty of room. I will not now

discuss how we are going to do it but

only what is possible in principle — in

other words, what is possible according

to the laws of physics(...] We are not

doing it simply because we haven't yet

gotten around to it."

Presentemente existem programas cien-

tíficos que foram ou estão a ser erigidos

para promover a nanotecnologia ao

redor do globo. Vários governos têm in-

vestido em iniciativas destinadas a

transformar o nanomundo numa reali-

dade para o grande público no mais

breve trecho de tempo. Esta tecnologia

vai provavelmente induzir, nas próximas

duas décadas, uma série de alterações,

e mesmo revoluções industriais, que

mudarão por completo as nossas vidas,

muito para além do que a microelectró-

nica de silício fez no século XX. Desde

espantosas aplicações biomédicas, de

computadores quânticos e materiais fei-

tos por medida, quase tudo sentirá os

efeitos da nanorevolução. Nesta instân-

cia, os nanotubos de carbono poderão

desempenhar um papel crucial caso as

suas fantásticas propriedades eléctricas

e mecânicas possam ser plenamente

exploradas.

A realidade dos fulerenos surgiu em

1985 com uma colaboração de Harry

Kroto, da Universidade de Sussex, UK, e

Richard Smalley, da Universidade Rice,

USA, quando investigavam as proprie-

dades do carbono presente no espaço

interestelar [2]. A descobe rta da estru-

tura de carbono em forma de bola C60, à

qual chamaram Buckminsterfulereno,

tomou a comunidade científica de sur-

presa e iniciou imediatamente uma

nova era da química de carbono. Foi, to-

davia, necessário esperar até 1990 para

uma equipa liderada por Wolfgang

Kratschmer, no Instituto Max Planck

para a Física Nuclear, em Heidelberg,

Alemanha, e Donald Hu ffman, da Uni-

versidade do Arizona, USA, conseguir a

produção em massa de fulerenos por

meio de uma corrente eléctrica transmi-

tida entre dois eléctrodos de grafite em

atmosfera de hélio [3].

Em 1991, nos laboratórios da NEC,

Japão, Sumio lijima usou um método si-

milar, mas deixou os eléctrodos separa-

dos por uma pequena distância. Com

este procedimento conseguiu fazer

crescer umas finas fibras de carbono no

eléctrodo negativo [4]. lijima estudou os

microtúbulos usando Microscopia Elec-

trónica de Transmissão de Alta Resolu-

ção (HRTEM) e mapas de Difracção

Electrónica (ED). Estes primeiros tubos

eram, na verdade, Nanotubos de Carbo-

no de Parede Múltipla (MWNTs). lijima

verificou serem estruturas com cama-

das de grafite enroladas na forma de ci-

lindros e acomodadas umas dentro das

outras, à semelhança das famosas bo-

necas russas. Pouco depois desta des-

coberta observou-se que a adição de

um catalizador metálico levava à síntese

de nanotubos com uma única camada

de carbono grafitico, os Nanotubos de
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Carbono de Parede Única (SWNTs) [5].

Os nanotubos de carbono não devem

ser confundidos com as fibras de carbo-

no que são comercialmente produzidas

desde há algumas décadas. As fibras de

carbono têm uma variedade de diâme-

tros, geralmente acima dos 50 nm, con-

forme o método de produção e podem

apresentar vários graus de ordem estru-

tural sendo constituídas por planos gra-

fiticos paralelos ao eixo vazio da fibra.

Alguns investigadores afirmam que liji-

ma não foi o primeiro a descobrir os na-

notubos de carbono. De facto, em 1960,

Roger Bacon da Companhia Nacional

de Carbono em Ohio, produziu e carac-

terizou microrolos de grafite [6]. Poste-

riormente, em 1979, na 14a Conferência

Bienal de Carbono, Peter Willes e John

Abrahanmson apresentaram os resulta-

dos de uma pesquisa na qual fibras de

carbono foram obtidas a partir de uma

descarga eléctrica entre dois eléctrodos

de grafite. Os aglomerados de pequenas

fibras foram caracterizados por difrac-

cão electrónica [7].

Não obstante a controvérsia, o trabalho

de lijima despoletou um campo de in-

vestigação completamente novo, pleno

de oportunidades em química. É im-

pressionante observar o enorme traba-

lho realizado desde 1991, traduzido na

quantidade de a rt igos publicados.

Têm sido atribuídas aos nanotubos di-

versas propriedades espantosas — alta

estabilidade térmica, enorme resistência

à tracção e uma superlativa resiliência —

pelo que projectos fantásticos de robots

atómicos (nanobots), edifícios resisten-

tes a sismos e mesmo elevadores capa-

zes de nos transportar ao espaço têm

sido imaginados. Os nanotubos são, in-

dubitavelmente, um dos materiais mais

resistentes que a humanidade conhece.

Com uma resistência à tracção cem

vezes superior à do aço e com um mó-

dulo de Young de 1.2 TPa toleram tam-

bém uma enorme tensão antes de qual-

quer falha mecânica [8]. Crê-se, no

entanto, que no futuro próximo a mais

rentável das aplicações para os nanotu-

bos será no domínio electrónico. Na rea-

lidade, uma das características marcan-

tes destas estruturas é a capacidade de

conduzirem electricidade ou exibirem

comportamento semicondutor depen-

dendo apenas de factores puramente

geométricos tais como o diâmetro e a

quiralidade dos nanotubos.

Previsivelmente, a continua miniaturiza-

ção dos microprocessadores vai obrigar

os fabricantes de computadores a pro-

curar substitutos da sílica uma vez que

o processo e materiais hoje usados vão

rapidamente atingir os seus limites físi-

cos. Os nanotubos de carbono são, cer-

tamente, fortes candidatos para desem-

penhar este papel.

Mas nem tudo são promessas. Assim,

os nanotubos de carbono revelaram já a

sua utilidade para vários fins que abar-

cam desde a significante melhoria de

microscópicos de sonda de varrimento

[9] até ao seu uso como nanopinças

para agarrar e mover partículas [10],

passando pela criação de nanotermó-

metros [11] e circuitos lógicos para

computadores [12].

Estrutura e nomenclatura de

nanotubos

Até 1985, o diamante e a grafite eram

as únicas duas fases cristalinas conhe-

cidas de carbono sólido. O primeiro é

um material extremamente forte no qual

os quatro electrões de valência do car-

bono são igualmente partilhados origi-

nando um estado híbrido sp3 tetraedri-

camente coordenado, o qual explica a

sua estrutura rígida. Por seu lado, a gra-

fite consiste em camadas bidimensio-

nais de átomos de carbono sp 2 arranja-

das numa rede hexagonal. Estas

camadas apresentam extensa deslocali-

zação da densidade electrónica tendo

como consequência o comportamento

semicondutor da grafite.

O novo grupo de compostos de carbono

baseados numa estrutura de caixa fe-

chada tem como exemplo mais conhe-

cido o C60. Esta molécula tem uma es-

trutura de icosaedro truncado formada

por 12 anéis pentagonais e 20 anéis he-

xagonais. A coordenação dos átomos de

carbono nos fulerenos não é planar mas

antes ligeiramente piramidal com algum

carácter sp 3 presente nos carbonos es-

sencialmente sp2 . Mas o ponto fulcral

do C60 é a presença dos anéis pentago-

nais, os quais providenciam a curvatura

necessária para formar a estrutura de

caixa fechada.

figura 1 Número de artigos publicados,
organizados por ano, desde 1991 (fonte: CAS
SciFinder Scholar, tópico de busca — "Carbon
Nanotubes").
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figura 2 Modelos de computador para os
alátropos de carbono.

Com referência ao Teorema de Euler

[13] podemos compreender como é

possível obter estas estrutura fechadas

pela expressão que relaciona o número

de vértices (V), arestas (E) e faces (F) de

um objecto, V-E+F = X, onde X = 2(1-g).

X é denominado a característica de

Euler e está relacionado com o número

de cavidades, g. Para uma esfera como

o C60, g = O enquanto que para um toro,

g = 1. Para a rede hexagonal de grafite

os carbonos sp 2 implicam que 3V = 2E

e pode ser derivada uma formulação

mais útil do teorema,

...2n,+n5 - n, - 2n8 ...= E ( 6 - x)n, = 12( 1 - S)

onde n, é o numero de anéis com x

lados. Esta forma é muito útil na medida

em que nos mostra como os anéis, sem

ser hexágonos, deformam uma estrutu-

ra a priori hexagonal plana e quantos

serão necessários para provocar o en-

cerramento da estrutura. Assim, se

g = O e os pentágonos forem os únicos

anéis não hexagonais serão necessários

12 pentágonos para fechar a rede hexa-

gonal. Cada pentágono, por conseguin-

te, produz uma curvatura de 720/12 =

60. Se um heptágono estiver presente,

serão precisos 13 pentágonos para o

encerramento. O heptágono induz, por-

tanto, uma curvatura de -60 razão pela

qual será necessário um pentágono

extra.

Os nanotubos de carbono, por vezes

também designados por fios quânticos,

podem, como foi dito, ser de parede

múltipla (MWNTs) ou de parede única

(SWNTs). Os MWNTs consistem em uma

série de cilindros concêntricos e fecha-

dos separados por ca. 3.45 A, o que é li-

geiramente maior que o espaçamento

intercamada da grafite. Isto deve-se ao

facto do número de carbonos aumentar

à medida que passamos de um cilindro

para outro mais externo sendo, conse-

quentemente, impossível manter um

empilhamento ABAB pe rfeito, como na

grafite. Temos pois, para os MWNTs, um

espaçamento intercamada próximo da-

quele da grafite turboestratificada. Nos

SWNTs existe apenas um único tubo

sem outras camadas de grafite que o

envolvam. Um SWNT pode, portanto,

ser visualizado cortando um C60 em dois

e espaçando as duas metades com um

cilindro de grafite com o mesmo diâme-

tro.

Durante o processo de enrolamento da

camada de grafite pode-se introduzir

helicidade pelo que os nanotubos são

classificados como em zigzag, em ca-

deira ou quirais. Desta maneira, se o C6o

for bissectado normalmente a um eixo

de grau 5 teremos um tubo em cadeira;

no caso de ser bissectado normalmente

a um eixo de grau 3 então o tubo será

em zigzag. Os tubos em cadeira e zigzag

são não quirais e não apresentam heli-

cidade. Para além destes existe uma va-

riedade de tubos quirais que apresen-

tam um eixo em parafuso ao longo do

eixo do tubo - a formação ocorre como

no crescimento em espiral dos cristais.

Os muitos diâmetros e helicidades dos

nanotubos obrigaram ao desenvolvi-

mento de um sistema simples de no-

menclatura para identificar uma deter-

minada geometria imediatamente. Os

nanotubos de carbono têm, por esta

razão, sido classificados de acordo com

o diâmetro do tubo, d,. e o ângulo quiral,

O [13]. Estas variáveis são mais bem

ilustradas recorrendo a um diagrama da

célula unitária do nanotubo de carbono.

O chamado vector quiral, C O3 é definido

pelos números inteiros (n,m) e pelos

vectores unitários a, e a 2 da malha he-

xagonal.

figura 3 Diagrama de um nanotubo (4,2). 0
vector quiral OA (ou C h) é definido na malha
hexagonal pelos vectores unitários a l e a 2 e o
ângulo quiral O é definido em relação ao eixo
de zigzag (adaptado de (13]).
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Portanto, um tubo é formado enrolando

uma camada de grafite de tal forma que

os dois pontos ligados pelo vector quiral,

C h , coincidam. Muitos pares (n,m)

podem ser ilustrados definindo cada um

uma forma diferente de enrolar a cama-

da de grafite para formar um nanotubo

de carbono como uma quiralidade defi-

nida. Os casos limites são n = 0, m = O

(tubo em zigzag) e n = m = O (tubo em

cadeira). Para um nanotubo de carbono

definido pelos índices (n,m), o diâmetro,

dt e o ângulo quiral O são dados por,

ú, — 
ym'+mn+ nz

a 	
.7r

Síntese de nanotubos de

carbono

Muitas têm sido as técnicas usadas para

sintetizar nanotubos. Os últimos anos

trouxeram métodos mais eficientes e é

hoje razoável pensar na produção de

kg/dia de nanotubos. Todavia, as princi-

pais formas de síntese permanecem a

técnica Kratschmer-Huffman de arco

eléctrico, a pirólise catalítica de gases e

a ablação laser, com a segunda a posi-

cionar-se como a mais promissora das

três.

O primeiro método que permitiu a pro-

dução de quantidades isoláveis de fule-

renos e nanotubos foi a descarga de

arco. Esta envolve a vaporização de um

ânodo de grafite por um arco eléctrico

dentro de urna câmara que usualmente

contém uma pressão reduzida de gás

(He, Ar, H2 ou outro). A utilização de um

eléctrodo de grafite pura resulta na for-

mação de um depósito duro no cátodo

contendo o seu núcleo macio os

MWNTs. Estes têm comprimentos de

mais de 10 mm e diâmetros na casa dos

5 — 30 nm. Juntamente é também pro-

duzida uma camada de fuligem de car-

bono que se deposita nas paredes da

câmara. Esta fuligem contém uma varie-

dade de fulerenos que podem ser ex-

traídos com alto grau de pureza através

de uma lavagem com tolueno e extrac-

ção Soxhlet.

De forma a obter SWNTs a partir deste

processo, o eléctrodo de grafite deve ser

cheio com uma mistura de catalizadores

metálicos. Algumas sínteses bem suce-

didas têm usado metais dopantes que

incluem entre outros, compósitos de Cu

[14], os metais dc grupo da platina (Rh,

Pd, Pt) [15] ou Gd e La [161. No entan-

to, os catalizadores metálicos com maior

sucesso são o Fe, Co e Ni [17]. Varias

sínteses descritas na literatura empre-

garam misturas dos metais acima des-

critos colocados na cavidade de um

eléctrodo de grafite oco. De facto, o me-

lhor rendimento obtido para a síntese de

SWNTs usando a técnica de arco faz-se

por meio de uma mistura de Ni/Y/grafite

na razão 4.2:1:92.8 (%m), respectiva-

mente [18]. Os SWNTs podem também

ser preparados usando uma variedade

de óxidos (Y 2O3 , LaO 3 , CeO 2 ) como cata-

lizadores [16, 19]. Estes nanotubos

podem ocorrer num pequeno "colar" em

redor da ponta dc cátodo, como um ma-

terial género teia-de-aranha depositado

atrás do cátodo ou na fuligem conden-

sada nas paredes da câmara. A maior

densidade de tubos encontra-se locali-

zada no "colar". O diâmetro médio dos

SWNTs é de aproximadamente 1.4 nm e

o seu comprimento pode ir até 10 mm,

estando usualmente ligados em feixes

por interacções de van der Waals.

Para além da técnica convencional de

arco, os nanotubos de carbono são pro-

duzidos por decomposição de hidrocar-

bonetos. Tal envolve a passagem de um

gás contendo carbono (usualmente CO,

metano, etano, acetileno, ...) sobre um

catalizador na forma de pó ou disperso

numa placa, dentro de um forno entre

500 — 1000.°C. Um método alternativo

envolve a vaporização do catalizador no

fluxo de gás que atravessa o forno a alta

temperatura (método do catalizador flu-

tuante). O ferroceno ou outro composto

metálico facilmente sublimável são nor-

malmente usados. A espécie catalizado-

ra é vaporizada para dentro do fluxo de

gás, decompondo-se a alta temperatura

para formar pequenos clusters em fase

gasosa. De facto, os métodos desenvol-

figura 4 Um reactor Kratschmer-Huffman
manualmente controlado.

vidos para a pirólise catalítica asseme-

lham-se bastante aos da produção das

fibras de carbono. Na técnica de depo-

sição em placa, o catalizador é prepara-

do na forma de pequenos agregados de

diâmetro e espessura desejados recor-

rendo à Deposição Química de Vapor

(CVD) ou pela deposição de metal a par-

tir de suspensões coloidais controladas.

Os metais usados são semelhantes aos

da síntese de arco eléctrico. Estes méto-

dos de síntese têm o benefício de origi-

narem menos carbono grafitico no pro-

duto final.

Relativamente ao mecanismo de forma-

ção, crê-se que a elevadas temperatu-

ras a superfície da partícula metálica

catalisa a decomposição do hidrocarbo-

neto em carbono e H2. O carbono é

então adsorvido e difunde-se para o in-

terior da partícula como carboneto me-

tálico sendo extrudido do lado oposto na

forma de nanotubo. Este processo con-

tinuará até que a fonte de carbono seja

removida ou a pa rtícula metálica enve-

nenada. A presença de agregados de

metais de transição é essencial para a

formação de nanotubos no processo de

pirólise sendo o diâmetro do nanotubo

determinado pelo tamanho da partícula

metálica.

A pirólise catalítica tem-se revelado es-

sencial na síntese de nanotubos alinha-

dos, necessários para a fabricação de

ecrãs planos. O alinhamento é obtido

por CVD sobre metais de transição em-

bebidos nos poros de sílica mesoporosa

ou nos canais de membranas de alumi-

na. Rao et al., por exemplo, afirmam

que o comprimento médio dos nanotu-

bos pode ser de 60 mm usando metano

e acetileno como gases. No seu traba-

lho, uma proporção negligenciável de

nanopartículas metálicas cobertas de

grafite foi observada ao longo dos nano-

tubos alinhados [20].

a =1.42,,
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figura 5 (A) Imagem de fase mostrando a
projecção <110> do KI incorporado dentro de
um SWNT com 1.6 nm de diâmetro,
reconstruída a partir de uma série focal de 20
imagens. As frequências espaciais máxima e
mínima de 1/(0.23 nm) e 1/(1.05 nm),
respectivamente, foram retidas com um filtro
de Wiener No canto superior esquerdo a
imagem mostra um aumento da região 1 e
uma ilustração esquemática representando
arranjos alternados de camadas (100) I-2K-3I-
2K-I e K-2I-3K-2I-K dentro do cristal. Ainda
em (A) no canto inferior direito encontra-se o
modelo de superfície da região. (B a F) Perfis
de linha de pixel único obtidos a partir das
linhas marcadas de B a F no canto superior
esquerdo de (A). O nível de fundo destes perfis
é arbitrário porque o procedimento de
reconstrução não recupera variações de baixa
frequência espacial em fase. Estruturas
esquemáticas do cristal mostrando os átomos
que contribuem para o contraste são também
representadas (adaptado de (23]).

Ainda relativo à técnica de CVD também

têm sido usados zeólitos contendo ca-

nais unidimensionais na síntese de

SWNTs isolados [21].

0 terceiro método acima referido, a

ablação por laser, foi referido pela pri-

meira vez em 1995 [22]. Nesta técnica,

optimizada na Universidade de Rice,

USA, um laser é usado para vaporizar

um alvo de carbono aquecido e previa-

mente impregnado com um catalizador

metálico, normalmente níquel, cobalto,

ferro, ou misturas destes metais. O alvo

é colocadanum tubo de quartzo em at-

mosfera de hélio, dentro de um forno a

cerca de 1200°C e rodado de forma a

maximizar o rendimento total, enquanto

se processa a vaporização. O produto

condensado é arrastado para um colec-

tor arrefecido pelo fluxo de um gás iner-

te. Crê-se que o crescimento dos nano-

tubos ocorre na fase gasosa à medida

que o alvo é evaporado. Com este méto-

do obtêm-se enormes feixes de SWNTs

com rendimentos de cerca de 80%. Os

restantes produtos são fulerenos e na-

nopartículas grafiticas, facilmente remo-

víveis. Estes SWNTs são quase unifor-

mes em diâmetro apresentando-se

numa malha 2D triangular de 100 a 500

tubos. A ablação por laser possibilita,

po rtanto, a produção de SWNT5 de alta

qualidade numa escala de 1 - 10 g.

Caracterização de nanotubos

A descoberta dos fulerenos deve-se, em

grande parte, à observação dos seus

picos característicos no espectro de

massa de carbono vaporizado por laser.

O modelo de bola de futebol foi propos-

to de forma a explicar a predominância

do C60. Entretanto, com a descoberta

dos fulerenos tubulares, outras técnicas

de caracterização têm sido empregues.

Entre estas, as mais comuns e bem su-

cedidas têm sido, indubitavelmente, as

técnicas nanoscópicas capazes de vi-

sualizar materiais com uma resolução

no intervalo de <0.1 a 10 nm que en-

globam a Microscopia Electrónica de

Transmissão de Alta Resolução

(HRTEM), a Microscopia Electrónica de

Varrimento de Transmissão (STEM), a

Microscopia Electrónica de Varrimento

(SEM) a as técnicas de sondas de varri-

mento (SPM5), como a Microscopia de

Força Atómica (AFM) e o Microscopia

de Varrimento de Túnel (STM). Enquan-

to muitas destas técnicas são aprecia-

das intrinsecamente pelas suas proprie-

dades de visualização a maioria

apresenta também a capacidade de

combinar características analíticas adi-

cionais no mesmo instrumento. O TEM

tem sido particularmente bem sucedido

neste campo e técnicas como a espec-

troscopia de Energia Dispersiva de

Raios-X (EDX) ou a Espectroscopia de

Perda de Energia Electrónica (EELS)

podem ser agora combinadas no

mesmo aparelho.

O HRTEM foi o primeiro método a ser

aplicado com vista a caracterização de

MWNTs [4]. No seu importante estudo,

lijima foi capaz, não só de caracterizar

os MWNTs em termos da sua natureza

tubular concêntrica, mas também, por

análise detalhada de padrões de Difrac-

ção Electrónica (ED), de determinar a

sua natureza helicoidal. O mesmo autor

foi também responsável pela primeira

imagem de SWNT5 [5]. A espectrosco-

pia EDX pode ser usada para analisar os

elementos presentes numa pequena

área da amostra, seja a análise de partí-

culas de catalizador ou a determinação

dos componentes presentes no interior

de um nanotubo preenchido. Ainda re-

lativas à microscopia de transmissão,

outras técnicas correntemente utilizadas

incluem a reconstrução de imagens, na

qual uma série de imagens de HRTEM é

recombinada computacionalmente, eli-

minando aberrações, resultando num

aumento significativo da resolução [23].

Devido ao tamanho da área observada

por TEM (na escala dos micrómetros)

este método de análise não é represen-

tativo de toda a amostra. Desta forma,

outra técnica microscópica que tem
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figura 6 A — Imagem STM da estrutura
atómica de um SWNT isolado num substrato
Au(111) (adaptado de [24]); B— Representação
topográfica 3D realizada com AFM de um
SWNT com nanoparticulas de Au
coualentemente ligadas (tirada de 125]).

sido largamente usada é o SEM. Na ge-

neralidade dos SEMs presentemente

disponíveis podemos facilmente obter

uma boa resolução para ampliações até

30 - 40 k, dependendo a resolução

maioritariamente do tipo de material e

da morfologia da superfície. SEMs de

alta resolução (FEG-SEM) podem alcan-

çar ampliações de 100 k. Pelo facto de

serem fáceis de manusear e de preparar

amostras para visualização, esta técnica

constitui um método rápido e fiável para

verificar rendimentos ou julgar graus de

pureza e o alinhamento de nanotubos.

Os métodos de sonda de varrimento tais

como AFM e STM podem produzir ima-

gens de ainda maior ampliação que as

obtidas com HRTEM, com resoluções

próximas de 0.1 nm. Estas técnicas têm

permitido a visualização directa da es-

trutura atómica externa dos nanotubos

de carbono. Por exemplo, o carácter he-

licoidal dos MWNTs e SWNTs foi confir-

mado, sem ambiguidades, recorrendo

ao AFM e STM. Para além de sondarem

a ordem atómica local dos SWNTs, os

SPMs podem também detectar compor-

tamentos derivados de defeitos nos na-

notubos e adicionalmente, quaisquer

outras modificações na superfície dos

mesmos. O STM tem, por exemplo, sido

usado para analisar defeitos estruturais

sp3 , encerramento das pontas dos tubos

e outras alterações induzidas por pentá-

gonos. É igualmente possível determinar

a quiralidade dos nanotubos a qual,

como anteriormente se referiu, influen-

cia as propriedades electrónicas dos na-

notubos.

A espectroscopia Raman tem também

proporcionado importantes informações

sobre a estrutura dos nanotubos. A fre-

quência dos modos de Raman permiti-

dos depende do diâmetro do tubo e do

ângulo quiral, sendo o número de

modos independente do diâmetro.

A espectroscopia Raman é um método

satisfatório para verificar a qualidade de

uma amostra uma vez que nos permite

comparar a abundância de SWNTs com

a quantidade de depósitos carboná-

ceos. A quantidade relativa destes tipos

de materiais de carbono é rapidamente

obtida a partir do espectro, integrando

as bandas especificas dos SWNTs e

comparando-as com a intensidade inte-

grada total do espectro.

Um espectro de Raman dos nanotubos

de carbono tem certas regiões distintas

de identificação. Primeiro, existem ge-

ralmente duas grandes bandas a com-

primento de onda mais elevado, na re-

gião 1550 - 1600 cm - ' e que corres-

pondem aos modos tangenciais de

estiramento. A frequências mais baixas

há uma série de picos devido aos modos

de respiração radial dos SWNTs - o

modo A, g dos SWNTs aparece entre

100-250 cm' e pode ser usado para de-

terminar o diâmetro dos SWNTs. A

banda larga que aparece na região

2550 - 2700 cm' é geralmente inter-

pretada como um sobretom de segunda

ordem.

Uma outra técnica utilizada para deter-

minar a pureza dos nanotubos é a aná-

lise termogravimétrica (TGA) na qual

uma pequena amostra é colocada numa

balança de precisão e aquecida. À me-

dida que a temperatura aumenta a

massa da amostra reduz-se. Os gráficos

de perda de massa e de diferencial tér-

mico versus temperatura podem ser fa-

cilmente traçados.

Também as medidas de Difracção de

Raios-X (XRD) têm, por vezes, sido em-

pregues na caracterização dos nanotu-

bos de carbono. Os padrões de XRD dos

nanotubos mostram apenas as reflexões

{hkO} e 10011 mas não as reflexões ge-

néricas {hkl} das grafites turboestratifi-

cadas.

Preenchimento de nanotubos

Os nanotubos de carbono apresentam

capilares internos com dimensões próxi-
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figura 8 Cristal encapsulado de Sm 20 3 dentro
de uni MWNT (tirado de [32]).

mas dos limites de nucleação e cresci-

mento cristalino de vários materiais.

Neste ambiente restrito, esperar-se-ão

alterações consideráveis das proprieda-

des estruturais e físicas dos materiais in-

corporados. Estudos dedicados à quími-

ca e física de incorporação em

nanotubos podem conduzir tanto ao de-

senvolvimento de novos tipos de mate-

riais híbridos como também a um en-

tendimento mais lato do funcionamento

dos materiais incorporados quando

num ambiente monodimensional. Tem

sido sugerido que os nanotubos preen-

chidos poder-se-iam utilizar como um

meio eficiente para salvaguardar infor-

mação. A elevada razão comprimento/

diâmetro dos nanotubos é favorável ao

seu uso como meio de suporte para ca-

tálise heterogénea, providenciando uma

enorme área superficial para as reac-

ções ocorrerem. Química in tubulo,

onde a reacção ocorre no interior do na-

notubo com a formação de um produto

incapaz de escapar depois de sintetiza-

do — seja a síntese de polímeros dentro

de nanotubos — é tida como uma outra

possível aplicação.

Ajayan foi o primeiro a observar que

quando os MWNTs são aquecidos na

presença de chumbo acima dos 400°C

ao ar, as suas pontas ficam abe rtas e os

tubos são preenchidos com o metal por

via capilar [26]. Este trabalho conduziu

à investigação de métodos químicos

simples para abrir as pontas dos

MWNTs, de forma a poder obter o seu

preenchimento. Várias técnicas foram

apresentadas, todas elas envolvendo

tratamentos oxidativos dos tubos [27].

Em 1994, Tsang et al. obtiveram altos

rendimentos de MWNTs abe rtos através

do refluxo destes em HNO 3 concentrado

[281. Crê-se que os métodos oxidativos

atacam preferencialmente os anéis pen-

tagonais presentes na ponta do tubo

pois estes sofrem maior tensão e são,

por conseguinte, mais reactivos.

Uma vez aberto, é necessário prever

quais os materiais que poderão encher

o nanotubo e por que meios será mais

bem introduzido no capilar. As tentati-

vas iniciais de preenchimento usavam

geralmente métodos de lavagem em so-

lução com graus variáveis de êxito [29].

Estes métodos com soluções líquidas

proporcionavam algum preenchimento

de nanotubos, quase sempre na forma

de pequenas cristalites em vez do dese-

jável enchimento contínuo do capilar.

Num outro método usou-se um aditivo

metálico nos eléctrodos de grafite du-

rante a síntese de arco de MWNTs de

forma a encapsular metais ou carbone-

tos metálicos [30]. Este provou ser ape-

nas parcialmente bem sucedido resul-

tando na formação de MWNTs de

morfologia irregular, Trata-se, portanto,

de um método menos controlável que

os tratamentos pós síntese.

De longe, a técnica mais estudada e ge-

neralizada envolve o preenchimento por

técnicas de meio fundido. Nestas cir-

cunstâncias, os primeiros trabalhos rea-

lizaram-se após a previsão teórica feita

por Broughton e Pedersen que sugeri-

ram que os nanotubos podiam ser

preenchidos por capilaridade se a ten-

são superficial dos material fundido

fosse menor que o patamar de 100-200

mN/m [31]. Muitas experiências tem

sido feitas com MWNTs originando uma

enorme variedade de enchimentos com

sais como o UCI 4 e Mo0 3 [32].

Foi necessário esperar até 1998 para o

preenchimento de um SWNT ser relata-

do [33]. Sloan et al. fizeram uma depo-

sição de RuCl 3 em solução dentro de

um SWNT seguido por uma redução

com H2. Este processo resultou num

baixo rendimento de enchimento e na

formação de pequenas cristalites de ru-

ténio metálico. Desde então vários siste-

mas de metais halogenados têm sido

sintetizados [34]. 0 método segue o

mesmo procedimento do preenchimen-

to dos MWNTs, sendo primeiro feita a

análise dos diagramas de fase e tensão

superficial dos sais ou misturas de sais

metálicos que poderão encher os tubos.

Estes são seguidamente misturados

com os SWNTs e selados numa ampola

de quartzo evacuada. A ampola é de-

pois colocada num forno e lentamente

aquecida a 20-50°C acima do ponto de

fusão do sal. Finalmente deixa-se arre-

fecer. Quando analisados com HRTEM

os produtos apresentam alto rendimen-

to com enchimento contínuo dos SWNTs

e boa cristalinidade.

Recentemente, a incorporação de Bal e

em SWNTs revelou uma estrutura de

coordenação completamente diferente

de qualquer outra conhecida para este

sal [35]. Além disso, o recente enchi-

mento de SWNTs com uma solução só-

lida metaestável unidimensional de

AgCI, ,I„ [36] demonstrou que os nano-

tubos podem encapsular uma fantástica

variedade de materiais possibilitando

também a sua formação controlada.

Perspectivas

Os nanotubos de carbono apresentam

uma vasta quantidade de opo rtunidades

ao nível comercial e da ciência funda-

mental. São, sem dúvida, um dos mais

excitantes e promissores materiais origi-

nados pela nanorevolução. No entanto,

existem ainda algumas questões para

resolver, entre as quais a necessidade

de aperfeiçoamento das técnicas de sín-

tese de maneira a que a produção de

nanotubos possa ser realizada à razão

de toneladas/dia. Um outro desafio

prende-se com a síntese de tubos com

propriedades electrónicas previamente

escolhidas. Em resumo, é essencial en-

contrar formas reprodutíveis para a pre-

paração de nanotubos com característi-

cas desejadas. No entanto, o facto de

nos possibilitarem a movimentação de

nanopartículas, a futura realidade do

seu uso em ecrãs planos (a Samsung já

apresentou alguns protótipos), a possí-

vel utilização para armazenagem de hi-

drogénio ou como meio para reforçar

materiais, tudo isto mais do que justifica

a aposta no desenvolvimento da investi-

gação neste nanodomínio.

Abreviaturas

As abreviaturas usadas encontram-se

em inglês pelo que a lista seguinte

serve de apoio.
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AFM - Atomic Force Microscopy;

CVD - Chemical Vapour Deposition;

ED - Electron Diffraction;

EDX - Energy Dispersive X-Ray Spec-

troscopy;

EELS - Electron Energy Loss Spectros-

copy;

FEG - Field Emission Gun;

HRTEM - High Resolution Transmission

Electron Microscopy;

MWNT - Multi Walled Carbon Nanotube;

SEM - Scanning Electron Microscopy;

SPM - Scanning Probe Microscopy;

STEM - Scanning Transmission Electron

Microscopy;

STM - Scanning Transmission Micros-

copy;

SWNT - Single Walled Carbon Nanotu-

be;

TGA - Thermogravimetric Analysis;

XRD - X-Ray Diffraction.
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