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Resumo

Ayala Hinojosa, Paola Alexandra; Freire Jr., Fernando Lazaro;

Solérzano Naranjo, Ivan Guillermo. Efeitos de fonte precursora

no controle da dopagem e ambiente quimico em nanotubos

de carbono dopados com nitrogénio. Rio de Janeiro, 2007.

[[26p. Tese de Doutorado — Departamento de Fisica, Pontificia

Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Os topicos mais importantes a ser tratados nesta tese de doutorado sao
os varios problemas envolvidos na sintese de nanotubos contendo nitrogénio.
Isto é principalmente motivado pelas possiveis aplicacoes que podem ser
dadas a este tipo de estruturas.

A motivacao central estd relacionada ao fato da possibilidade de fazer
dopagens tipo -p e -n em nanotubos de carbono, incorporando atomos
como boro ou nitrogénio. Isto estd muito longe de ser uma trivialidade
devido a que devemos levar em conta que se os nanotubos de carbono
forem pensados como bases estruturais para nanocompdsitos e dispositivos
nanoeletronicos, é necessario controlar cuidadosamente a reatividade das
paredes, sua dureza mecanica e o gap eletronico por meio de um controle
da quantidade de atomos inseridos nas paredes ou entre elas. Portanto, do
ponto de vista de diferentes aplicacoes, é importante ter a possibilidade de
dopar controladamente os nanotubos.

Neste trabalho apresentam-se o quadro descritivo da dependéncia dos
parametros de sintese, assim como uma investigacao detalhada da formacao
de outras estruturas co-produto do processo de formacao de nanotubos.
Como uma idéia pioneira proposta neste trabalho, é enfatizado o uso
de fontes puras de C/N em processos de sintese baseados em deposigao
quimica na fase de vapor. Desta maneira foi possivel determinar os efeitos
da atmosfera de reacao e o pretratamento do catalizador como agentes

favoraveis ou desfavoraveis para a sintese efetiva de nanotubos de carbono.

Palavras—chave
Nanotubos de Carbono.  Dopagem com nitrogénio. ~ Compdsitos de
matriz metalica.  Microscopia eletronica de Transmissao.  Espectroscopia

Raman.  Espectroscopia de Fotoelétrons induzida por raios-X.



Abstract

Ayala Hinojosa, Paola Alexandra; Freire Jr., Fernando Lazaro;
Solérzano Naranjo, Ivan Guillermo. Efeitos de fonte precursora
no controle da dopagem e ambiente quimico em nanotubos
de carbono dopados com nitrogénio. Rio de Janeiro, 2007.
[[26p. PhD Thesis — Department of Fisica, Pontificia Universidade
Catoélica do Rio de Janeiro.

The main topic of this thesis is the study of various issues related to
the synthesis of nitrogen containing nanotubes. This is mainly inspired in
the possible applications such structures can have.

The practical background lies in the fact that defined n- and p-doping
of carbon nanotubes can be achieved by substituting carbon atoms from
the tube walls by heteroatoms such as boron or nitrogen (N). This is
far from been a triviality because we must keep in mind that if carbon
nanotubes are to be used as future building blocks in nanocomposites and
nanoelectronic devices, it is imperative to fine tune their wall reactivity,
mechanical strength and electronic band gap by controlling the amount of
foreign atoms inserted into the tube lattices. Therefore, from an applications
standpoint, it is important to be able to carefully control the insertion of
different dopants into nanotubes.

In this work, a complete picture of the dependence on the combined
synthesis parameters is established and a fundamental insight into the
formation of N doped nanotubes and other structures (co-products) is
provided. As a pioneering idea of this whole work, the use of pure C/N
feedstocks in chemical vapor deposition methods is emphasized. With this,
it was possible to determine the effects of the reaction atmosphere and the
catalyst pretreatment as either favoring or disfavoring agents towards the

synthesis of N-doped nanotubes.

Keywords
Carbon Nanotubes.  Nitrogen doping. = Metal matrix composites.
Transmission Electron Microscopy.  Raman Spectroscopy.  X-Ray photo-

electron Spectroscopy.
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1
Introducao

Em sistemas do carbono tipo sp?, como os nanotubos de carbono,
¢ possivel modificar as propriedades eletronicas, vibracionais, substituindo
alguns dos atomos de carbono por hetero-atomos.

Isto ¢ devido a que as propriedades dos objetos nanoscépicos dependem
radicalmente da posicao de cada atomo. De fato, se um nanotubo de parede
tinica (SWNT) é dopado com um dtomo diferente do carbono, suas proprieda-
des diferem drasticamente ao compara-las com as de um tubo sem dopagem.
Além disto, as propriedades eletronicas sao completamente diferentes as do
grafite dopado devido a que o confinamento quantico e a curvatura dos tubos
fazem com que aparecam novas propriedades mecanicas e quimicas.

E bem conhecido que uma maneira de modificar as propriedades do
estado sélido é a adicao de

Em este contexto, tem sido demonstrado que o nivel de Fermi dos
SWNTs pode ser deslocado com dopagem de elétrons ou buracos. Com esta
motivagdo, uma pesquisa intensa tem sido iniciada com o fim de controlar
tanto imperfeicoes quanto a dopagem nos nanotubos.

Esta tese descreve a sintese, caracterizacao e andlise das potenciais
aplicacoes dos nanotubos de carbono dopados com nitrogénio. Tanto os na-
notubos de parede tnica, quanto os de paredes multiplas(MWNTSs) com incor-
poracao de nitrogénio serao analisados.

O nitrogénio contém um elétron a mais do que o carbono. Se os dtomos
de N substituirem os de C na rede grafitica, eles vao gerar um material tipo -n.
Ja no caso do N produzir um defeito na estrutura do tubo, o comportamento
eletronico vai depender da nova geometria gerada.

Este capitulo apresenta uma breve introdugao sobre a razao para ter
escolhido os nanotubos como alvo desta pesquisa e explica o estagio atual
nesta area. Uma descri¢cao mais detalhada sera feita nos capitulos seguintes, os
que contém a explicacao completa do fundo tedrico por tras desta pesquisa, os
procedimentos experimentais utilizados, as técnicas de caracterizacao e uma

extensa discussao dos resultados obtidos. Com o fim de proporcionar uma
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clara idéia do trabalho feito, a sintese dos MWNTs e SWNT's sera descrita por

separado nos diferentes capitulos.

1.1
Por que os nanotubos de carbono?

Em 1991 foi publicada por primeira vez a observagdo de MWNTs () e
em 1993 a dos SWNTS (2) como agora sao conhecidos. Estas publicagoes, junto
com estudos tedricos e pesquisas experimentais bem sucedidas, tem motivado
o desenvolvimento deste campo. Isto é claramente devido as interessantes
propriedades fisicas observadas nestas estruturas baseadas no carbono.

O carbono é um elemento com uma estrutura intrinseca peculiar, a que
permite gerar uma grande quantidade de estruturas. Em geral, os materiais
baseados em carbono sao tnicos em algumas formas e os nanotubos nao sao
uma excecao. O nanotubo de carbono pode ser considerado como uma folha de
grafite enrolada de maneira que forma um cilindro oco. Isto seria um nanotubo
ideal de parede tnica (SWNT). O nanotubo de paredes multiplas pode
ser considerado de maneira similar como um ensamble coaxial de miltiplos
cilindros com a forma das tradicionais bonecas russas (um dentro de outro).

Quanto as propriedades mecanicas, os nanotubos encontram-se entre os
materiais mas fortes e resistentes que podem ser achados na natureza. O
modulo de Young destas estruturas tem dado valores experimentais entorno de
~ 1TPa (3,4, 5). As predicoes tedricas esperam que estas estruturas possam
ser as mais fortes produzidas. Todas estas propriedades sao relevantes para
um grande ntimero de aplicagoes potenciais e fazem com que os nanotubos se
tornem em componentes basicos e ideais na nanoengenharia ().

Em relacao as propriedades eletronicas dos CNTs, é essencial a sensivel
dependéncia com o seu diametro e chiralidade. No caso dos SWCNTSs, as pro-
priedades eletronicas dependem completamente da sua estrutura geométrica
podendo ser assim metélicos ou semicondutores. O gap dos nanotubos semi-
condutores pode mudar entre 0 e 1eV sujeito as variacoes do diametro. Desta
maneira, a existéncia de fases semicondutoras abre grandes possibilidades em
nano-dispositivos eletronicos (7).

Todas estas propriedades estruturais, eletronicas, mecanicas, eletro-
mecanicas e quimicas tem motivado a comunidade cientifica a fazer grandes
esforcos na pesquisa relacionada com os CNTs. O entendimento destas pro-
priedades e a exploracao das potenciais aplicacoes tem se-tornado no motor
principal deste campo. Até o momento atual os esforcos continuam com o fim
de sintetizar SWNT's de alta pureza, com defeitos minimos e com chiralidades e

diametros controlados. Da mesma maneira, tanto os trabalhos tedricos quanto
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os experimentais encotram-se atualmente focados na relacao entre os nanotu-
bos, suas estruturas atémicas e as propriedades de transporte assim como as

iteragoes elétron-elétron e elétron fonon (8)).

1.2
Por que dopar com nitrogénio?

Sem duvida surgem algumas perguntas se pensarmos nos efeitos que pode
ter a incorporacao de dtomos nas estruturas dos NTs. Serd que estes atomos
substituem aos de carbono na rede? Criarao defeitos nas paredes dos tubos?
As propriedades mecanicas e eletronicas ficarao inalteradas? As respostas sao
certamente nao triviais e as predigoes tedricas ainda nao tem conseguido
proporcionar respostas conclusivas. O maior problema se apresenta devido
a que as propriedades dos objetos nanoscopicos dependem estritamente da
posicao de cada atomo. E por isto que os efeitos de tamanho e quantizacao
precisam ainda de mais calculos (9)).

Como ja foi mencionado, o N tem um elétron a mais quando é comparado
com o C. Na dopagem de CNTs com N é necesséario levar en conta algumas
restrigoes e a primeira é reparar que a incorporacao do nitrogénio é diferente
em MWNTs e SWNTs. A presenca o N altera as suas propriedades de maneira
diferente. No caso dos SWNTs dopados com N, dois tipos de ligacoes sao
esperadas. A primeira consiste na substituicdo de um N por um C com uma
ligacao coordenada tipo sp?. Isto induz estados precisamente localizados acima
do nivel de Fermi devido a presenca de elétrons adicionais. Este tipo de tubos
exibem conducao tipo n conseqiientemente tém a possibilidade de reagir com
moléculas aceptoras.

O segundo tipo é a ligacao tipo piridinica. Isto € um N em uma ligacao
duplamente coordenada que pode ser incorporada dentro do SWNT dada a
remocao de um atomo de C da estrutura do tubo. Este tipo de defeitos podem
induzir estados localizados acima e por baixo do nivel de Fermi dependendo
das concentracoes da dopagem e do ntmero de atomos removidos da rede
hexagonal. Assim, a dopagem substitucional em SWNTs deveria dar como
resultado um comportamento de condutor tipo n, quanto a ligacao tipo
piridinica gera um semicondutor tipo p ou n (L0).

Adicionalmente, com o fim de observar os efeitos quanticos em nanotubos
de carbono de parede tnica, os dopantes devem estar presentes em nanotubos
de diametros pequenos(< 2 nm) e as suas propriedades mecéanicas nao de-
vem ser alteradas com a condugao eletronica. De fato, a dopagem pode dar
como resultado resistividade elétrica e funcao trabalho reduzidas significativa-
mente (L1)).



Capitulo 1. Introducao 16

Quando consideramos MWNTs ou bundles é muito importante levar
em conta a possibilidade de obter atividade eletroquimica e porosidade dos
tubos. Os nanotubos de puro C sao quimicamente inertes, é por isto que a
sua funcionalizacao ou modificacao é essencial. Como serd explicado mais na
frente, a incorporacao do nitrogénio gera defeitos, o que significa uma maneira

efetiva de funcionalizar os nanotubos para aplicacoes posteriores.

1.3
Area e objetivo de estudo

Em esta tese foi levado a cabo um estudo detalhado da sintesis de
nanotubos dopados com N. Os principais métodos utilizados foram Pirdlise de
Spray e deposi¢ao quimica de vapor (CVD) em alto vécuo. Porém, nanotubos
sem dopagem feitos por ablagao por laser foram utilizados para comparar a
qualidade to material.

A pirdlise por spray foi utilizada principalmente para a sintese dos
MWNTSs com a vantagem de produzir grandes quantidades de material. Es-
tas amostras foram utilizadas principalmente para testar como as modificagoes
da superficie devido a incorporagao de N podem potencialmente melhorar a
formacao de nanocompositos com metais. Neste contexto, as técnicas adequa-
das para a caracterizacao foram a microscopia eletronica de transmissao (TEM)
e as técnicas analiticas no microscépio de transmissao.

No caso das amostras produzidas por CVD, a mais importante uti-
lizacao é descobrir as condigoes da sintese de nanotubos SWNTs dopados
com nitrogénio. Uma vez feitas, as propriedades das amostras sao analisa-
das em condicao volumétrica com técnicas espectroscopicas. Desta maneira,
foi possivel analisar cuidadosamente a importancia dos parametros de sintese
tais como influencia da atmosfera da reacao e a atividade e pre-tratamento do
catalisador.

Em esta tese é claramente enfatizada a importancia de utilizar uma
fonte pura de C/N na sintese de nanotubos, especialmente quando espera-
se produzir material dopado. A vantagem do método de CVD de alto vécuo
aqui utilizado encontra-se na possibilidade de trabalhar somente com a pressao
de vapor da fonte. Assim foi possivel explorar o mecanismo de formacao de
nanotubos dopados com N usando fontes diferentes e catalisadores diferentes.
O processo de CVD foi optimizado com o objetivo de formar SWNTs e
nanotubos de parede dupla com dopagem substitucional. Em esta parte da
tese, com a finalidade de obter imagens da morfologia geral das amostras, foram
utilizadas a microscopia de varredura e transmissao como técnicas principais.

No caso da identificacao da janela de temperatura para o crescimento dos
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tubos e os diametros dos mesmos, foi necessaria a espectroscopia Raman. Foi
assim entontrada a temperatura 6tima para o crescimento no caso de cada
fonte. Além disso, a dopagem méaxima para SWNTs foi analisada utilizando
principalmente a espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios X (XPS).
Com tudo isto, foi encontrado que é possivel obter nanotubos dopados
com N com dopagem definida se os parametros de sintese sao adequadamente

controlados.



2
Estrutura e Propriedades dos Nanotubos de Carbono

Como foi mencionado na introdugao, o estudo de nanoestruturas é um
campo fascinante aonde a posicao de cada atomo é extremamente importante
devido ao tamanho finito e os efeitos de quantizacao. Em particular, os nano-
tubos de carbono representam um campo de estudo sumamente interessante
devido a dependéncia das suas propriedades com a sua geometria. Em este
capitulo serd apresentada uma visao geral das particulares propriedades dos
nanotubos de carbono de parede unica (6, [§)). O ponto de partida sera a hibri-
dizacao do atomo de carbono, continuando com uma detalhada discussao das
propriedades estruturais e eletronicas dos nanotubos, e finalmente chegaremos

a discussao do objeto de estudo desta tese.

2.1
Hibridizacdao do atomo de Carbono

Os materiais baseados no Carbono, assim como os clusters e moléculas
sao considerados tnicos por algumas razoes. Isto é principalmente atribuido
as possiveis configuragoes dos estados eletronicos do atomo de carbono. O
Carbono é o primeiro elemento da coluna IVA, o que significa que no seu
estado basal a sua configuracao tem dois elétrons fortemente ligados no nivel
(1s%) e quatro elétrons na banda de valéncia (2s? e 2p?).

De todos os elementos da coluna IVA, somente o carbono pode ter
configuracoes sp', sp? and sp® e isto se deve ao fato deste ser o Unico dtomo
deste grupo que nao contém elétrons internos tipo p. No caso do Si e o Ge, a
interacao, entre o orbital de valéncia p e os elétrons internos tipo p, aumenta a
energia da configuracao sp®. Estes dois elementos apresentam essencialmente
hibridizacao tipo sp® e isto pode ser a razao pela que os compostos organicos
nao sao feitos de Si e Ge. Porém, hoje em dia a quimica organica do Si tem se

tornado em um campo de pesquisa muito ativo (12).

2.2
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Estrutura geométrica dos nanotubos de carbono de parede tinica

Um nanotubo de carbono é uma molécula cilindrica e oca feita de uma
camada singular de carbonos ligados entre sim em configuracao sp?. O seu
diametro é da ordem de poucos nanometros e o seu comprimento pode chegar
a varios micrometros. Os extremos destes tubos ficam fechados por estruturas

tipo fulerenos (8)).

Figura 2.1: Esquema da es-
trutura de colméia de abe-
lhas da folha de grafeno.
Os atomos de carbono se
encontram nos vértices dos
hexagonos. Os nanotubos
de carbono se formam no
enrolamento da folha de
grafeno ao longo dos veto-
e A res de~reds. Oi dos vetores
30° base sao aj e ds.

gEogesescls

Cada nanotubo vem especificado pelo vetor chiral que corresponde a
direcdo de enrolamento da folha bidimensional de grafeno. Na fig 2.1] é
apresentada a folha na forma de colméia de abelhas que representa o grafeno.
Conectando os pontos O com A e B com B’, uma parte da estrutura de um
nanotubo é obtida. O angulo de chiralidade 6 é medido em relacao a direcao
zigzag (ap). Assim, um nanotubo com § = 0° é chamado de zigzag, aquele
com um angulo # = 30° é um nanotubo tipo armchair, e todos os outros
formados com um &angulo chiral na faixa 0° < theta < 30° sao chamados de
nanotuboschirais.

A direcao OA corresponde a uma parte do nanotubo perpendicular ao
eixo do nanotubo (OE) O vetor chiral C,, também conhecido como vetor de

Hamada (13]), pode ser expressado nos vetores unitarios no espaco real aj e d3
da fig 2.1l da rede hexagonal.

Ch, = nd; +may = (n,m)  (n,m are integers, 0 < |m| < |n). (2-1)

O diametro do nanotubo, d, é vem descrito pela equagao:

d= L/m = |Cy|/m = av/n? + m? + nm/x, (2-2)

aonde L é o comprimento circunferéncial do nanotubo, a é a constante de rede
da rede hexagonal,(a = v/3ag = 2.49 A) e ay = 1.42A é a ligacio C-C em

nanotubos de carbono.



Capitulo 2. Estrutura e Propriedades dos Nanotubos de Carbono 20

A expressao do angulo chiral § em fungao de (n,m) é dada pela equagao:

Ch - ay 2n +m
=== 7

|Cullall  2vn?+m? 4+ nm
aonde 6 = 0° e 30° correspondem aos nanotubos zigzag e armchair, como foi

cos

(2-3)

mencionado anteriormente. Ambas estas estruturas sao apresentadas na fig
2.2

Figura 2.2: Esquema da estru-
tura de colmeia de abelhas dos
nanotubos tipo armchair e zig-
zag.

Em resumo, os SWCNT podem ser definidos pelos diferentes coeficientes

(n,m):
a) Armchair n = m, Ch = (n,n), 6=30°
b) Zigzag ~ m =0, Ch = (n,0), 6=0°
c) Chiral  n # m, 0° < |0] < 30°

2.2.1

A célula unitaria do nanotubo

Com o fim de delimitar a célula unitaria do nanotubo 1D, é necessario
definir um vetor de translacao T. O vetor T ¢ definido como o vetor unitario de
um nanotubo de carbono unidimensional. Este é paralelo ao eixo do nanotubo
e normal ao vetor chiral Cj, na folha hexagonal (079 na fig 2.1]). Este pode ser

expressado em termos dos vetores base a1 e a3 como
T = tla_i + tga_é = (tl, tg) (2—4)

Com base em C} - T = 0, as relacoes do vetor unitdrio e a equacao 2=3] é

possivel determinar os coeficientes ¢; e t em funcao de (n,m) com

tl = (2m + n)/dR, tg = —(27’L + m)/dR (2—5)
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aonde dr é o maximo divisor comum de (2m + n) e (2n + m) e é expresado

por
d se n-m nao mult. de 3d,

d f—
=1 3d se n-m mult. de 3d

aonde d é o méximo divisor comum de (n,m).

(2-6)

Assim, a célula unitaria do nanotubo 1D é delineada pelo retangulo
OAB'B definido pelos vetores CyeT, enquanto os vetores dj e as definem

a area da célula unitaria do grafeno 2D. A magnitude de T é

IT| = TV3C)/dg (2-7)

[sto permite obter o nimero de hexagonos por célula unitaria N, o que
¢ importante para determinar o nimero de bandas elétricas e fonénicas nos
SWNTs. O nimero de hexdgonos por célula unitaria é dado pelo retangulo
gerado pelos vetores Ch e T e dividido pela drea de um hexédgono. Isto pode

ser definido como uma funcao de (n,m) como

B 1C), x T _ 2(n* 4 m? 4+ nm)
la1 X as| dr '

Aqui é importante levar em conta que cada hexagono da rede hexagonal

N/

(2-8)

contém dois atomos. Desta maneira, o nimero de atomos de carbono em cada

célula unitaria do nanotubo de carbono é 2N.

2(n? + m? + nm)

N =2N' =
dr

(2-9)

2.3
Estrutura Eletronica

2.3.1
Estrutura Eletronica do Grafeno

Um dos modelos mais simples de obter as estruturas eletronicas dos
estados proximos ao nivel de Fermi nos nanotubos de carbono é o do grafeno.
Esta estrutura pode ser considerada como ponto de partida tanto para a
determinagao estrutural (como foi descrito na sec¢do anterior), quanto pare
as propriedades eletronicas dos nanotubos de carbono. As suas propriedades
se aproximam muito bem a aquelas do grafito, j4 que seu espacamento
interlaminar é de 3.35A, o que é muito maior do que a ligacdo C-C no plano,
e com isto a interacao inter-planar é mais fraca. Porém, no caso dos SWNT's
o confinamento quantico dos estados eletronicos em 1D deve ser levado em

conta.
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A estrutura eletronica do grafeno pode ser obtida em um modelo simples
de wvizinho mais proximo por calculos tedricos de um modelo de tight binding. A
dispersao de energia, que para este caso deve ser considerada para as bandas 7,
¢ dada pela funcao de transferéncia da integral de transferéncia 7, e a integral

de overlap s.

Figura 2.3: (a) Rede hexagonal da folha de grafeno. A célula unitéria
estd definida por a; e az. (b) Rede reciproca (pontilhada) com os
vetores b: e b; em correspondéncia a rede real definida por a; e as.
A primeira zona de Brillouin se encontra desenhada em cinza escuro e
a segunda em cinza claro. O centro da BZ é o ponto 7 e as esquinas da
BZ sao os pontos K e K. Entre dois pontos vizinhos K e K/ existem
pontos M. Os pontos K(M) equivalentes estdo conectados entre eles
pelos vetores da rede reciproca.

A célula unitaria do grafeno é representada na fig 2.3h. A primeira zona
de Brillouin (BZ) do grafeno é um hexdgono como se observa na fig 2.3b,
aonde ay e a3 sao os vetores base no espago real, e b: e b; sao vetores da rede
reciproca. Os trés pontos de simetria na BZ do grafeno s@o o centro v = (0, 0),
uma esquina de um hexagono K =1 e o centro da arista M.

No sistema de coordenadas x, y, os vetores no espaco real aj e a; da rede

hexagonal podem ser expressados assim:
a = (V3a/2,a/2) ay = (V3a/2, —a/2). (2-10)
Da mesma maneira, os vetores base b: e b; da rede reciproca vem dados por:
by = (27/v/3a, 27 /a) by = (27/V/3a, —27/a), (2-11)

que correspondem a uma constante de rede de 47/ v/3a no espaco reciproco. A
direcao dos vetores base by e by da rede reciproca sao rotados 30° em relacao
aos vetores base @; and ds no espaco real, como se mostra na fig 23|(b).
Tomando a primeira BZ como o hexdgono preto da fig 2.3b, e a segunda zona

de Brillouin com a forma de uma estrela de seis pontas , os trés pontos de
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Figura 2.4: Painel esquerdo: Relagao de dispersao de energia do grafeno 2D
através de toda a zona de Brillouin; Painel Direito: dispersao de energia ao
longo das direcoes de alta simetria do triangulo I'M K, linha continua s = 0.129
(dispersao asimétrica); linha pontilhada s = 0 (dispersao simétrica).

alta simetria, I, K, e M, sao definidos como o centro, a esquina e o centro da
borda, respectivamente.

O numero de estados na primeira zona de Brillouin ¢é
(|br X b3])2A/(27)% = 24/ Ay, onde A é a érea total da folha de grafeno, e
A a area total da célula unitaria no espaco real. O ntmero de estados na
primeira zona de Brillouin ¢ igual a duas vezes o nimero de células na folha
completa.

Cada célula unitaria na folha de grafeno tem dois atomos de carbono.
O atomo de carbono tem quatro elétrons de valéncia. Trés destes formam
ligagoes tipo o com os atomos vizinhos com interacgoes covalentes e um elétron
com interacao fraca forma o sistema eletronico m que estéa relacionado com as
propriedades eletronicas de transporte. Do modelo de tight-binding , a banda
7 do grafeno pode ser expressada como: (8)):
€9p £ Yow(k)

1 F sw(k) (2-12)

E;tQD(k) =

onde vy € a integral de hopping do vizinho mais préximo, €3, é o local da energia
do orbital atomico 2p, s é a integral de overlap entre os atomos vizinhos , o
sinal + no numerador e denominador vao juntos para assim dar a banda de
energia de anti-bonding 7*, e da mesma maneira para os sinais - , que dao a

banda 7, enquanto a func¢ao w(k) é dada por:

k.a kya

wlk) = {1+ 4cos(\/§ = )COS(T) + 4(:032(%)}1/2. (2-13)

As relacoes de dispersao do grafeno bidimensional sao representadas pela
linha continua lo painel esquerdo da fig 2.4 através da zona de Brillouin toda,
por meio dos parametros ez, = 0, 79 = 3.033 eV, e s = 0.129 para reproduzir

os calculos de primeiros principios da banda de energia do grafeno e os dados
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experimentais (8). Da mesma maneira, a relagdo de dispersao de energia ao
longo o eixo de alta simetria, e o perimetro do triangulo KT'M sao mostrados

no painel direito da figura 241

2.3.2
Estrutura Eletronica dos SWCNT

Ja que o SWNT provem do enrolamento da folha de grafeno, a rede
reciproca ¢ a linha paralela ao longo do eixo do tubo separada por um valor
definido pela circunferéncia. Assim, as bandas de energia consistem em um
conjunto de relacoes de dispersao de energia em 1D que representam secoes
transversais daquelas do grafeno em 2D. Comparando as relacoes de dispersao
assimétricas (s = 0.129) com a simétrica (s = 0) do grafeno, a diferencia de
energia entre as bandas m e 7* das aproximagoes assimétrica e simétrica sao
quase as mesmas na faixa de energia (AE) menos de 6 eV, (observar a linha
continua e a pontilhada no painel direito da fig 24]). Dai que, o parametro
assimétrico nao seja importante e assim s = 0, €3, = 0 serao utilizados para a
discussao seguinte. Este método é conhecido como zone folding.

Agora fica claro que no espaco real, a célula unitdaria de um SWCNT
¢ dada pelo retangulo gerado pelo vetor chiral Ch, e o vetor translacional
f, i.e. OAB'B como podemos ver na fig 2.1l Os vetores correspondentes
na rede reciproca sao 152, correspondentes ao T ao longo do eixo do tubo,
e I?l, correspondente ao CTh na direcao circunferéncial. As expressoes para
estes podem ser obtidas a partir de R; - K ; = 2md;;, com R eK ; sendo estes
respectivamente os vetores no espago real e reciproco (8)). Devido a estrutura
unidimensional do nanotubo, somente [32 é o vetor da rede reciproca com
valor continuo. K 1 resulta em valores discretos de k na direcao do C7h devido
as condigoes de contorno periddicas. Estas relacoes podem ser expressadas da

maneira seguinte:
Ch - Ki=2r, T K, =0; Ch - Koa=0, T-Ko=2r. (2-14)
Assim, as expresoes para Ki e K, podem ser facilmente obtidas como:
Ky = (—tsby + t1b3) /N Ky = (mby — nby)/N, (2-15)

onde 51 e 52 sao os vetores da rede reciproca do grafeno em 2D.

Como ja foi mencionado, devido as condigoes continuas K, e as discretas
K 1, a primeira zona de Brillouin do nanotubo em 1D, ¢ a linha de segmentos
paralelos com um comprimento |[?2| separados por ]I? 1. J& que N K, =
(—tgl;l + tlgz) corresponde a ao vetor da rede reciproca do grafeno, os dois

vetores de onda que estao separados por N K, sdo equivalentes. Ja que t; e ty



Capitulo 2. Estrutura e Propriedades dos Nanotubos de Carbono 25

(n,n)
armchair

zigzag KI\M\ K// \//

Figura 2.5: A primeira zona de Brillouin para um nanotubo tipo armchair
(n,n) (ex. (10,10)) (a) e um zigzag (n,0) (ex. (17,0)) (b). Os vetores da rede
reciproca Ki e K, correspondem a célula unitdria no espago real definida por
CheT. As condicoes de contorno periddicas ao longo da circunferéncia do
tubo dio como resultado vetores K permitidos como sao apresentados pelas

n linhas verticais que vao de ¢ = 0 até n.

nao tém um comum divisor que nao seja um, nenhum dos N — 1 vetores ukK;
(onde = 1,-- -, N — 1) s@o vetores da rede reciproca do grafeno. Assim, o

vetor da rede reciproca é representado por

—

K = k:’ _ |+,u?1, p=0,.N—1 and —x/|T| < k < =/|T|. (2-16)
2

Assim os N vetores de onda dao como resultado N vetores k discretos devido
aos vetores de onda quantizados que estao associados as condig¢oes de contorno
periodicas no 6h. Para os N valores discretos de k, aparecem N bandas de
energia unidimensionais.

A figura representa a primeira zona de Brillouin deum nanotubo
armchair (n,n). O comprimento de todas as linhas palelas ¢ 27/|T| o que
corresponde ao comprimento da primeira BZ em 1D. Temos que 27 /a para um
tubo (n,n) dando como resultado n + 1 linhas pretas na regiao sombreada.
Todas estas linhas sao paralelas ao eixo do nanotubo. Para um tubo zigzag
(n,0), a zona de Brillouin 1D gera n 4+ 1 linhas pretas, como se observa
na fig 2.5b dentro da area sombreada. O comprimento da primeira zona de
Brillouin 1D é 27r/\/§a.

Da equagao 2-1I6] e substituindo na expressao da banda m do grafeno, é
obtido que: .

Eip(K) = Epp(k—= + pKy), (2-17)
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com ( —7/|T| <k <a/|T)) e (u=0,---,N —1).

A posicao e direcao dos estados K permitidos de um nanotubo de carbono
SW em relacao a zona de Brilloun do grafeno dependem agora da direcao em
que a folha de grafeno é enrolada. Isto explica por que as diferentes chiralidades
dos SWCNTs apresentam estruturas de bandas diferentes. Uma consideracao
importante é se as linhas que cortam o ponto K da zona de Brillouin do grafeno,
dado que o ponto K é o tinico ponto aonde a bandar do grafeno cruza o nivel de
Fermi. Se uma linha cortar o ponto K, a estrutura de bandas resultante para o
SWCNT tera também uma banda que cruza o nivel de energia de Fermi. Neste
caso, o nanotubo resultante é metalico. Se a linha nao cruzar o ponto K, aparece
um gap na estrutura de bandas do SWCNT e neste caso é obtido um nanotubo
semicondutor. Das consideracoes do zone-folding pode ser obtida uma regra
simples: um nanotubo é metélico se m —n é um multiplo de 3. Assim, também
é possivel reconhecer que todos os nanotubos armchair (n=m) sao metalicos.
Se reparamos bem, percebemos que os vetores de onda permitidos estao dados
em relacao ao ponto I'. No caso de um nanotubo armchair, isto significa que o
vetor de onda que corta o ponto I', automaticamente cruza o ponto K dando

como resultado um nanotubo metalico.

DOS
.
—

E(K) (eV)

DOS

-9 -9
— T T T T L I R R T T T T T
-1.0-05 00 05 10 -1.0-0.5 0.0 0.5 1.0 3 -2 -1 0 1 2 3

Kay/n Ka E(K) (eV)

Figura 2.6: Esquerda: Relacao de dispersao para um nanotubo metélico (10,10)
e um semicondutor (17,0) calculados com uma aproximagao simples de tight-
binding. Direita: Densidade de estados dos mesmos tubos obtidas com a
equacao 2=171 Os nimeros indicam as vHs das subbandas correspondentes.

Na fig[2.6lencontram-se graficadas a estrutura de bandas de um nanotubo
metélico (10,10) e de um semicondutor (17,0) obtidas com o método de tight-
binding. O tubo metdlico tém onze bandas correspondentemente nas bandas de

conducao e de valéncia. Uma destas bandas cruza o nivel de Fermi, enquanto
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as outras estao separadas pelo menos por 1.8 eV e por isto nao apresentam
contribuicao para a condutividade. Obviamente, nao existe uma subbanda que
cruze o nivel de Fermi no caso dos tubos semicondutores. Neste caso se observa
um gap direto de aproximadamente 0.8eV.

Da estrutura de bandas, a densidade de estados (DOS) unidimensional
em unidades de [estados/atomos de C/eV] pode ser também calculada com a
relacao seguinte:

N

~ 27N ZZ/ L2 ) 0B, (k) — E|dE, (2-18)

+ v=1

onde a soma ¢ considerada para as N bandas em 1D de condugao(+) e valéncia
(-). As caracteristicas mais notaveis na DOS sdo uma espécie de pontas,
chamadas singularidades de van-Hove (vHs). Estas sdo muito importantes para
investigagoes espectroscopicas devido a que elas definem as propriedades oticas.
Outra propriedade muito importante é que o gap entre as vHs varia em relagao
inversa ao diametro.

A figura indica a relacao de dispersao calculada para o caso do
nanotubo armchair (10,10) e o zigzag (17,0) para a célula unitéria no espago
reciproco, que se mostram na area cinza da fig 2.5l Imediatamente se observa
que o nanotubo tipo armchair deve apresentar propriedades metalicas, dado
que na geometria do armchair a subbanda em 1D k, = 0 - 1?1:0 fica sempre
alinhada com o ponto especial K. Para o nanotubo (10,10), observam-se em
total onze relagoes de dispersao para a banda de valéncia e um nimero igual
para a banda de conducao. Todas as bandas nao metélicas apresentam um gap
maior do que 0.67y ~ 1.8 eV, e nao contribuem na condugao. A condugao é
dominada pela sub-banda com o modo k, = 0 em 1D, produzindo assim uma
condugao efetiva de elétrons. Porém, no nanotubo (17,0), observa-se claramente
um gap e as linhas k, = - K, nunca cruzam o ponto K no espaco reciproco.

Os experimentos e a teoria confirmam que o gap de energia do SWCNT's
é inversamente proporcional ao diametro (8)). Adicionalmente a dependéncia
das propriedades eletronicas da estrutura, é possivel modifica-las mediante
dopagem. Com a finalidade de esclarecer esta idéia, os capitulos seguintes
descrevem detalhadamente a funcionalizacao e dopagem dos nanotubos de

carbono.

2.4
Modificacao das propriedades do nanotubo

A presenca de defeitos e dopantes nos nanotubos de carbono tem grande

importancia para as novas tecnologias. Como ja foi mencionado anteriormente,
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espera-se que os nanotubos de carbono sejam elementos béasicos na nano-
engenharia devido a todas as propriedades unicas que eles possuem. Nao é
nada surpreendente que hoje em dia um grande nimero de pesquisas estejam
sendo feitas para melhorar e controlar estas propriedades mediante diferentes
métodos.

Se olhamos para o nanotubo como um cilindro oco com uma parede ex-
terna e outra interna, claramente percebemos que existem varias possibilidades
de dopagem tanto do ponto de vista fisico quanto o quimica. No que tem a
ver com métodos que precisam uma reatividade quimica dos tubos, geralmente
serd necessario utilizar uma funcionalizacao da parede mesma mediante defei-
tos ou adesao molecular covalente (ver fig 2.7). Este tipo de funcionalizacao é
mais 1til no caso de aplicacoes bioldgicas porque permitem a sintese de nano-
tubos com moléculas aderidas as paredes do tubo, enoveladas ou encapsuladas
dentro dos mesmos. Os defeitos sao especialmente importantes para a quimica
covalente dos tubos porque servem para ajudar a nova adesao de grupos mo-

leculares que promovam uma nova funcionalizacao (fig 271 do meio). Alguns

Heptagon

Pentagon

Figura 2.7: Funcionalizacao tipica dos nanotubos de carbono. Esquerda: A
curvatura nos nanotubos de carbono é induzida pela presenca de um pentagono
na rede hexagonal. Um pentdgono associado aparece na parte de fora. Meio:
Funcionalizagao exohédrica covalente. Direita: Defeito topoldgico na rede
hexagonal do nanotubo de carbono.

defeitos estruturais sao comumente responsaveis pelas mudangas na curvatura
dos nanotubos de parede simples e de paredes miltiplas. Assim como no gra-
fite, os defeitos topoldgicos tais como as rotagoes das ligagoes e rotagoes de
Stone-Wales podem ter também uma grande influéncia na morfologia e com-
portamento fisico dos tubos. Obviamente, os nanotubos podem tolerar um
nimero limitado de defeitos mas mesmo assim, eles representam um ponto de

partida promissoério para o desenvolvimento de uma quimica covalente.
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Um aspecto diferente considera a modificagao controlada das proprieda-
des eletronicas para aplicacoes em nano-engenharia. Isto considera tanto modi-
ficagoes ndo-covalentes exo- e endohédricas (ver Fig[2.4)), quanto a substituigao

de atomos da parede mesma.

Endohedral Doping

oos

O

Intercalation Substitution

Figura 2.8: Diferentes maneiras de modificar as propriedades eletronicas dos
nanotubos: Intercalagdo entre SWNTs dentro de um feixe de nanotubos,
formagao de heteronanotubos (4tomos substitucionais) e dopagem endohédrica
enchendo os nanotubos com cristais ou fullerenos(os chamados peapods).

Como visto na figura 2.4] esta dopagem pode ser feita principalmente
de trés maneiras diferentes: intercalacao, substituicao com heteroatomos e do-
pagem endohédrica mediante preenchimento dos tubos (14)). Especialmente,
a dopagem substitucional ¢ um método bem estabelecido na industria do Si,
devido a que em todas as aplicagoes de semicondutores as propriedades do dis-
positivo dependem da controle dos estados eletronicos nas bandas de valéncia
e conducgao considerando os processos para a otimizacao e desenho. Dai que
seja esperado que as propriedades eletronicas dos SWNTs sejam dependentes
da substituicao com heteroatomos. Nos SWNTs, uma aproximacao efetiva a
controle da nivel de dopagem é a utilizacao de heterodtomos tais como N,
B ou P(I5], 16). As préximas sub-sessoes introduzem o background teérico e

experimental em relacao a dopagem substitucional.

24.1
Dopagem substitucional

Da fisica de semicondutores, é conhecido que a dopagem com doadores

ou aceitadores de elétrons produz um shift do nivel de Fermi. Porém, isto esta
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relacionado a uma dopagem em niveis de partes por milhao.

Agora tentemos aplicar o modelo para o caso dos SWNTs. Se conside-
rarmos o modelo de bandas rigidas, isto quer dizer que a estrutura de bandas
deve ser modificada insignificantemente, e em conseqiiéncia o estado do sis-
tema eletronico é obtido variando o nivel de Fermi na estrutura de bandas
variando o nivel de Fermi. Assim, para estes sistemas, o efeito da modificacao
da estrutura de bandas devido a dopagem pode ser considerado desprezivel e
a estrutura de bandas do sistema dopado pode ser obtido simplesmente deslo-
cando o nivel de Fermi na estrutura de bandas dos sistemas sem dopagem na
direcado da banda de valéncia ou conducao respectivamente. A aplicabilidade
de este modelo de bandas rigidas foi ja provado para dopagem de efeito de
campo (tipo p— e n—) e intercalagdo com metais alcalinos inclusive em niveis
de dopagem altas (tipo n—) i.e. até 10%, e (tipo p—) para dopagem com Brs,
I, FeClz (17, 18).

Para niveis de dopagem substitucional baixa este modelo de bandas
rigidas deveria ser valido devido a que é o mesmo caso do Si dopado aonde se
tem pouca quantidade de centros defeituosos devidos a presenca de dopantes.

Porém, com niveis de dopagem mais altas a historia torna-se mais
complicada e devem ser levados em conta as modificagoes na densidade de
estados dos nanotubos dopados substitucionalmente. Isto significa que um
modelo simples de banda rigida nao sera mais aplicavel e deve considerar-se a

criagao de um tipo de heteronanotubos totalmente novo.

5 0 5

10 - 1040 -5 0 5 1010 5 0 5 10
Energy (eV) Energy (eV) Energy (eV)

Figura 2.9: As predicoes tedricas para a densidade local de estados (LDOS) do
grafeno e de novas estruturas estaveis com altos niveis de substituicao de C:
(a)Grafeno,LDOS simétrico. (b) Folha de BC3 com uma fungao aceptora na
banda de valéncia. (c) Folha de NC7 com uma fungao aceptora na banda de
conducao como se encontra indicado pelas zetas.

Predigoes tedricas tem sido feitas e assim para o grafeno dopado em altos

niveis graphene e encontra-se que podem aparecer novas estruturas laminares
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estaveis tais como a NC; e a B(C3. Como podemos observar na fig 2.9 na
densidade local de estados (LDOS) aparecem ribricas correspondentes aos
niveis aceptador e doador nas bandas de valéncia ao compara-las com o grafeno.
Esta claro ja que o nanotubo se forma enrolando uma folha de grafeno. Do
mesmo jeito espera-se que nanotubos de NC7 ¢ BCj sejam estaveis (10).

As observacoes experimentais de heteronanotubos sao escasas. Resulta-
dos expreimentais de nanotubos de BC3 foram reportados por Fuentes et al.
(19), que observaram a formacao de um gap uniforme de 0.4eV para nanotubos
dopados com B em concentracoes muito altas. Eles confirmaram a existéncia
de nanotubos de BC5 que postiem uma banda aceptadora de ~ 0.1eV acima
do nivel de Fermi. Eles observaram que uma estrutura regular de BC3 apre-
senta claramente as vHs de uma estrutura de bandas em 1D. Isto confirma a
suposicao antes feita de que para nanotubos dopados com B em baixas quanti-
dades um modelo de banda rigida pode ser aplicado mas em niveis de dopagem
alta, aparecem novas estruturas estaveis. Porém, ainda fica uma questao aberta
sobre o nivel de dopagem até o qual o modelo de banda rigida seria aplicavel.

Por outro lado, muito menos tem sido reportado sobre SWNTs dopados
com nitrogénio. Ambos, a sintese de nanotubos NC7, e as implicacoes e limites
do modelo de banda rigida ainda nao foram reportados. Porém, neste caso
também se antecipa que a estrutura de bandas deveria ter caracteristicas
totalmente diferentes. Se for possivel ou nao sintetizar SWNTs com dopagens
baixas ou atingir niveis altas de dopagem que permitam a formacao de
nanotubos NC7; esta no foco principal desta tese. No capitulo seguinte sera
feita uma introdugao as pesquisas mais avancgadas relacionadas com dopagem

com nitrogenio.

2.4.2
Breve introducao aos sistemas de carbono que contém N

Comecemos com o que tem sido publicado sobre sistemas grafiticos
volumétricos dopados com nitrogénio. Mais de 30 anos atras foi provado que
os atomos de N induzem desordem nos planos de grafeno quando quantidades
relativamente baixas de N sao introduzidas (< 6.5wt%)(20], 21)). Porém, um
tratamento térmico acima de 2500°C desloca a maioria de atomos de N, mas
pequenas quantidades de N (< 0.5%) ficam na estrutura de carbono (21)). Mais
recentemente, Belz et al. (22) reportaram a sintese de carbonos dopados com
N produzidos a altas temperaturas (> 2500°C). Estes autores conseguiram
introduzir N dentro de carbonos tipo spy entre 0.7-4.5 at%. Este tipo de

carbono dopado com N apresenta uma resisténcia a oxidagao melhorada em
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Figura 2.10: Estrutura de bandas e DOS de um tubo C(16,0) com 0% de
boro(acima) e um BCj3 25% (abaixo). O zero representa o nivel de energia
de Fermi e os estados preenchidos até o ultimo encontram-se sombreados em

cinza (19).

comparacao com a estrutura sem dopagem. A quantidade de N nao varia com
o aquecimento em vacuo a 500°C. Considerando outro tipo de sistemas de
carbono, tem sido reportado que a incorporacao de N em filmes finos duros de
carbono amorfo reduz o stress interno dos filmes (23)) e alguns outros estudos
foram publicados sobre este tipo de filmes (24] 25)). Estes sdo somente poucos
dos exemplos da vasta pesquisa que tem sido feita com sistemas de carbono e
a incorporacao de C neles. Porém, os nanotubos de carbono, e em particular
os SWNTs sao folhas de grafeno curvas extremamente sensiveis a incorporacao
localizada, e esta e razao pela que uma grande quantidade de possibilidades e
dificuldades surgem no estudo deste novo tipo de sistemas moleculares.

Quanto N precisamos incorporar nos tubos? Sem duvida, esta é uma
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pergunta sem uma resposta trivial. Isto envolve um certo nimero de fatores

que vao do método de sintese até as aplicagoes praticas (26l 27, 28], 29).

't .’0*0'!'
| ,o "

': .0232‘

,.::34::.,,

.S

Figura 2.11: A dopagem de SWNTs
com N pode ter dois tipos de confi-
guragoes. A primeira é a substituicao
de um atomo de C com um atomo de N,
e a segunda é uma configuracao tipo pi-
ridinica que precisa da remocao de um
atomo de C e cria um defeito estrutu-

ral. Figura de Czerw et al (30).

O nitrogeénio tem um elétron se for comparado com o carbono. Ao dopar
os nanotubos com N, podem aparecer dos tipos de configuragoes estruturais
e induzir diferentes caracteristicas. A primeira é uma tipo sp?> onde um N
substitui o C nas paredes mas este tem um elétron a mais, o que pode gerar
um tipo de tubo semicondutor tipo n. A segunda configuragao esperada é
uma de tipo piridinica, a que envolve a remocao de um atomo de carbono da
estrutura tubular induzindo defeitos estruturais. A pesar de que isto deveria
em principio gerar um material tipo n, as predicoes tedricas mostram que é
possivel ter um material tipo p ou n dependendo das quantidades de dopagem
e da posigao atomica dos dtomos de nitrogénio ([11)).

Em particular, tem sido muito estudadas a sintese, as propriedades
elétricas e mecanicas dos nanotubos de paredes miltiplas dopados com N. (30,
311, 32, 33, 27, [34)). Os MWNTs que tem sido produzidos até o momento atual,
apresentam uma estrutura parecida com as arvores tipo bambu. Esta estrutura
de compartimentos é apresentada na figura 2121

Como ja foi mencionado antes, do ponto de vista eletronico, na sintese
de SWNTs dopados com N, espera-se observar um excesso de doadores nas
zonas ricas em N, as que deveriam ser mais reativas do que os nanotubos
cristalinos feitos somente de carbono. Infelizmente, a literatura relacionada
com este tema é escassa. Existe somente um nitimero limitado de estudos na
sintese e as propriedades eletronicas dos nanotubos de carbono de parede tnica
(35, 34) e de parede dupla(36]). Neste contexto, tanto o diametro dos tubos
quanto o tipo de ambiente quimico (C-N) jogam um papel significativo devido
a que em nanotubos com dopagem controlada, é também desejado ter uma

configuragao substitucional do nitrogénio (tipo sp?).
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No que tem a ver com a sintese de nanotubos de carbono dopados com
N, algumas tentativas ja foram feitas por diferentes métodos(37, B34, 26)).
Porém, a grande maioria tem tido sucesso somente na sintese de tubos de
parede multipla. Recentemente Villalpando-Paez et al. (35) e Kim et al. (30)
reportaram a sintese de nanotubos dopados de uma e duas paredes, mas com
métodos relacionados a deposicao quimica na fase de vapor. Os primeiros
descrevem resultados de variacoes na condutancia elétrica devida a dopagem,
e variagoes nos espectros de Raman. Os segundos fizeram medidas de XPS
reportando 2% de N nas paredes internas dos DWNTs. De qualquer maneira,

ainda continuam sendo desconhecidos os parametros envolvidos na sintese

deste tipo de estruturas.

Figura 2.12: Nanotubos de
parede muiltipla parecendo
um conjunto de arvores de
bambu.

De isto trata precisamente este trabalho todo. Se esperarmos utilizar os
nanotubos como um elemento fundamental em nanocompdsitos e dispositivos
eletronicos, é absolutamente necessario conseguir um controle fino da reativi-
dade das suas paredes, da dureza mecanica e do gap eletronico mediante a
controle da quantidade de dopantes introduzidos na sua rede. Na industria dos
semicondutores, a sintese de materiais p- e n- é crucial. Por isto, do ponto
de vista das aplicacoes, é importante que formos capazes de controlar a in-
sercao de diferentes dopantes. Em este trabalho é claramente descrita tanto a
dependéncia nos parametros de sintese combinados, quanto a formacao dos na-

notubos dopados como N e outras estruturas que aparecem como co-produtos.



3
Sintese de Nanotubos

O estagio atual da produgao de nanotubos envolve uma grande quanti-
dade de métodos. As técnicas utilizadas pelos diferentes grupos sao indepen-
dentes do objetivo final que os nanotubos vao ter. Por exemplo, se objeto de
estudo sao as propriedades inerentes dos tubos, é necessario produzir material
de boa qualidade deixando de lado a quantidade. De fato, os problemas mais
complicados na sintese tem a ver com a completa elucidacao do crescimento
em funcao das condigoes Otimas. E também necessario identificar uma ma-
neira de induzir o crescimento chiral seletivo de SWNTs que sejam metélicos
ou semicondutores.

A maior parte de estudos experimentais das propriedades dos CNTs
comegaram somente depois que certos métodos foram bem estabelecidos nos
anos noventa (6). Os mais comuns sdo ablagao por laser, descarga de arco,
e métodos cataliticos com deposicdo quimica na fase de vapor (CVD) em
diferentes variedades empregando diversos catalisadores.

Em esta tese foi feito um estudo detalhado dos nanotubos dopados com
N. Os métodos de Pirdlise por Spray e CVD em alto vacuo foram usados
mas cada um deles com um proposito diferente. Em particular, o método de
Pirélise por Spray, que utiliza catalisadores flutuantes, é visto hoje em dia
como comercialmente possivel com fins de producao massiva de MWNTs. E
por isto que esta técnica foi utilizada para produzir MWNTs com N (em uma
taxa g/h) para serem utilizados em aplica¢oes de materiais compdsitos.

O segundo método, chamado na literatura geralmente como hot wall CVD
ou high vacuum CVD (HV-CVD), foi aplicado para a sintese de SWNTSs e
DWNTs dopados com N. A HV-CVD pode ser uma técnica muito poderosa
porque é capaz de produzir amostras de SWNTs de altissima qualidade
praticamente livres de impurezas, inclusive sem passar por método nenhum
de purificacao.

Estes dois métodos sao detalhadamente descritos neste capitulo. Porém,
uma introducao a ablacao por laser sera feita ja que esta técnica e utilizada hoje
em dia para a producao massiva de SWNTs. E bem conhecido que os tubos

feitos com este método possuem a melhor qualidade em relagao a quantidade
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produzida, diametro e distribuicao do tamanho dos diametros. Amostras
sintetizadas com este método serao tomadas como referéncia somente para
efeitos de comparacao dos SWNTs dopados com N sintetizados na pesquisa

descrita neste documento.

3.1
Pirdlise de Spray

A Pirdlise de Spray é um método util para a fabricagdo massiva de
nanotubos utilizando floating catalysts(flutuando na solucao e arrastados por
um fluxo). A idéia bésica consiste em introduzir no reator particulas cataliticas
indiretamente a través de um fluido transportador. Isto envolve a atomizacao
de uma solucao inicialmente contida em um contendedor de vidro com ajuda
de um fluxo de Ar para dentro de um tubo de quartzo pre-aquecido até a

temperatura ideal para a sintese dos nanotubos.

Furnace

Outlet

Figura 3.1: Esquema do aparelho de Pirdlise de Spray utilizado para sintetizar
os nanotubos.

Como se observa na figura B, a montagem do sistema de Pirdlise
consiste em um atomizador de pyrex conectado diretamente ao tubo de quartzo
que esta colocado dentro de um forno tubular. O atomizador é um capilar
conectado de um lado ao recipiente da solucao e o outro termina em uma
ponta com um diametro de saida de 0.5mm. O capilar todo fica protegido
por um tubo desenhado para encaixar adequadamente dentro do tubo de
quartzo. Adicionalmente, é requerido um fluxo de argonio para funcionar como
gas de transporte ao longo da ponta. Neste caso, o Ar é também utilizado

para exercer uma pressao na solucao para regular o fluxo em direcao a ponta
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durante a atomizacao. Por esta razao foi feita também uma conexao para o Ar
diretamente na tampa do recipiente aonde se encontra a solucgao.

O crescimento dos nanotubos se produz no espaco tridimensional do tubo
de reacao a temperatura elevada. E claro, isto depende também do tipo de
solucao atomizada. O tubo de reacao é normalmente aquecido até temperaturas
entre 750 e 1000°C que correspondem as condi¢oes de decomposicao térmica
de cada hidrocarboneto precursor.

O tempo de liberacao do spray depende do volume da solucao e das
caracteristicas geométricas do atomizador. De fato, métodos muito similares
foram utilizados na pesquisa relacionada com crescimento de fibras de carbono
e foi assim que foi pensada a possibilidade de otimizar o mecanismo levando
especialmente em conta os mecanismos de catalise. A través de estudos
sistematicos ¢é possivel determinar as condigoes termodinamicas que levam
a formacao de nanotubos. Além disto, é também necessario identificar as
zonas do reator em relacao a taxa de crescimento proporcional de co-produtos
formados (fibras, carbono amorfo, etc.), em comparagao com a quantidade de
nanotubos.

Uma vez feito o experimento, uma fuligem preta se deposita nas paredes
do tubo de quartzo, a que deve ser raspada e retirada do reator para ser investi-
gada. A figura 3.1l contém imagens de microscopia eletronica de transmissao de
amostras que foram sintetizadas com tolueno (fig B.Th) e benzilamina(fig B:Ib
e fig Bk )como solventes, e ferroceno como floating catalyst. Fica evidente que
a quantidade obtida e a morfologia sao diferentes em cada caso. Por isto, os
processos de otimizagao devem levar em conta que o material sintetizado deve
representar uma porcentagem muito mais alta do que o material catalitico aglo-

merado e qualquer espécie carbonosa que possa se formar como co-produto.

Este método foi utilizado nesta tese para produzir grandes quantidades
de MWNTs de boa qualidade que foram utilizados em experimentos para
aplicacoes. Os resultados experimentais sobre a sintese por este método estao
descritos no capitulo 8 para dar mais consisténcia ao estudo feito em essa parte
da tese.

No que tem a ver com a otimizacao dos parametros, parte da pesquisa
experimental desta tese relacionada com o método agora descrito, foi feita em
colaboragao com o grupo do IPICyT em San Luis Potosi-Mexico. Eles tem
feito um estudo sistematico do crescimento de nanotubos de parede simples e
multipla por Pirélise de Spray utilizando varias fontes de hidrocarbonetos. Uma
descricao detalhada desses experimentos pode ser encontrada em referéncias

como (35, 38)). Portanto, os parametros que eles utilizaram para a sintese de
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Figura 3.2: Imagem de BF-TEM feito como a técnica de Pirdlise por Spray.
(a) Micrografia de nanotubos compridos e fibras largas, (b)Imagem com baixa
magnificagdo de nanotubos alinhados. (c)Imagem com alta magnificacao de
uma secao da figura b. A presenca de material catalitico aglomerado é evidente.

MWNTs puros de carbono, assim como de MWNTs dopados com N, foram

utilizados para os experimentos feitos em esta tese.

3.2
Deposicao Quimica na Fase de Vapor em Alto Vacuo

Outra técnica de sintese é a deposicdo quimica de vapor (CVD) de
hidrocarbonetos liquidos ou em gas. A crescente interesse entorno do processo
de CVD se deve as grandes vantagens deste método tais como simplicidade,
producao em grande escala e a possibilidade de crescimento continuo. Muitos
grupos tém feito trabalhos bem sucedidos na sintese de SWNTs individuais
e também de nanotubos alinhados (tanto SWNTs quanto MWNTSs) com
diametro e comprimento controlados. Nesta tese, a maioria dos estudos de
nanotubos dopados com N tem sido feitos com esta técnica.

Este processo involucra o aquecimento e a decomposicao catalitica
de um material precursor em um reator tubular a temperaturas elevadas
(500 ~1000°C) na presenga de um fluxo de um gas de um hidrocarboneto.
O mecanismo geral de crecimento dos nanotubos em um processo de CVD que
implica a dissociagao das moléculas do hidrocarboneto catalisadas por um me-
tal de transicao precipitando em forma de nanotubos. Porém, este mecanismo
continua sendo um topico de intenso debate entre os grupos dedicados a sintese
de nanotubos.

A escolha da fonte de C é feita pelo tipo de amostras que quisermos
preparar e o uso que quiser dado para elas. De alguns estudos experimentais
tem sido observado que fontes tipicas na fase gasosa podem ser: metano (39),
acetileno (40), benzeno (41)) ou polyetileno (42). Fontes na fase liquida podem
ser n-heptano (43)), tolueno (44)), etanol (45, [46),etc. Porém, a fonte de C
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pode ser sempre otimizada para a producao massiva com a utilizacao dos
catalisadores adequados. O estagio atual destas pesquisas tem mostrado que
varios tipos de metais podem ser utilizados como catalisadores no crescimento
de nanotubos, mas os metais de transicao Co, Ni, Fe e misturas deles com
outros metais como Al, W ou Mo sao utilizadas com mais freqiiéncia. Tem sido
observado que os catalisadores mais efetivos tém em commum a possibilidade
de formar carbetos com alto conteido de carbono nas faixas tipicas de
crescimento por CVD, como se espera de uma analise simples dos diagramas
de fase para metais e carbono. A altas temperaturas, o carbono tem uma
solubilidade finita nestes metais, o que leva a formacao de solucoes de carbono

metalico e conseqlientemente a formagao de nanotubos.

3.2.1
Sistema

Com o objetivo de otimizar o crescimento de nanotubos SW e DW
dopados com N, a técnica selecionada foi CVD em condicoes de alto vacuo. O
arranjo mostrado na figura foi construido com a intencao de controlar os

varios parametros nos experimentos de CVD, tais como:

Pressdo de vapor da fonte de C/N,
— Temperatura de auto-pirdlise da fonte,

— Composicao da fonte

Composicao dos catalisadores,

— Atividade dos catalisadores, e

Pré-tratamento dos catalisadores.

O arranjo consiste em um tubo de quartzo localizado horizontalmente
através de um forno tubular de temperatura controlavel. Isto permite precisao
no controle de pequenos gradientes de temperatura. Um lado do tubo de
quartzo esta conectado a um sistema de bombeamento de alto vacuo (mecanica
e turbomolecular), enquanto o outro lado esté conectado a uma entrada de gas
para Hj e a fonte de C ou C/N.
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Figura 3.3: Arranjo experimental do sistema de deposi¢ao quimica de vapor
em alto vacuo (HV-CVD).

3.2.2
A fonte de Carbono-Nitrogénio

Uma idéia inovadora de todos os experimentos aqui descritos é a uti-
lizagao de fontes puras na sintese. A maioria dos trabalhos publicados até o
momento relacionados com a sintese de nanotubos dopados com N a partir
de métodos de CVD envolve a utilizacao de fontes liquidas ou gasosas mis-
turadas (33], 35, 37, B34], 47). Isto ndo permite determinar adequadamente a
incorporacao de nitrogénio dentro dos tubos com contribuicoes realistas das
fontes de C/N se estiverem misturadas com fontes de puro C. Em condigoes de
alto véacuo, as contribuigoes moleculares jogam um papel muito importante, es-
pecialmente se o ajuste fino da dopagem é esperada até certo ponto. As fontes
escolhidas para os experimentos de sintese foram a benzilamina(C;HgN), ace-
tonitrilo (CH3CN)e etanol (CoHgO). Este ultimo foi utilizado principalmente
para testar a influéncia da atmosfera de reacao ao misturarmos uma fonte
pura de C/N com uma fonte de C da que é bem conhecida a sua capacidade
de produzir nanotubos SW de alta qualidade. Todas estas fontes foram depo-
sitadas em um recipiente especialmente desenhado e conectado ao sistema de

HV-CVD com uma valvula de tipo CF que permite liberar o vapor da fonte

escolhida (ver fig B.4).

3.2.3
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Figura 3.4: Sistema de CVD.
A fonte precursora é mantida
em um recipiente de pyrex-
quartzo conectada com uma
valvula tipo CF.

Catalisadores

Em relagao com este problema, alguns tipos de catalisadores, seja mono-
metalicos ou bimetalicos tem sido propostos para o crescimento de SWNTs se
tem muita informacao disponivel na literatura (48)). Tem sido empiricamente
discernido que um catalisador bimetélico como Fe-Mo, Ni-Co, ou Co-Mo é mais
efetivo que um catalisador monometalico para produzir SWNTs. Por outro
lado, os MWNTSs sao sintetizados em substratos planos, o que nao acontece
para amostras de SWNTs os que somente carecem paralelos a superficie do
substrato. Também o tamanho das particulas catalisadoras influencia muito
no diametro dos nanotubos. Varias técnicas para controlar o tamanho destas
particulas e a sua distribuicao espacial tem sido estabelecidas. Uma destas
técnicas é o uso de materiais porosos para servir como suporte dos catalisa-
dores (49 50, 51l 52)). Isto evita a indesejada aglomeragao dos catalisadores
metalicos tratados e isto leva a formacao de nanotubos de alta qualidade com
diametros menores.

Em esta tese os métodos cataliticos usados sao basicamente o crescimento
direto a partir de filmes multicamada e catalisadores de metais contidos em
um suporte ceramico, que serao usados seja dispersados na superficie de um
substrato pelo método de drop coating ou colocando o pé em naviculas. Isto
tem que ser feito ja que a elucidagao da funcao do étimo catalisador para o
crescimento de NTs dopados com N é sem divida o primeiro passo essencial.
No caso dos filmes multicamada o objetivo é crescer nanotubos alinhados
producidos com as diferentes fontes (ver fig B.5) (53)).

Procurando o um mecanismo tipo base growth, foram depositados filmes
multicamada de diferentes composicoes sobre Si 100 oxidado termicamente.

Isto foi feito por evaporacao por feixe de elétrons. A composicao e espessuras
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Figura 3.5: Nanotubos alinha-
dos feitos com cyclohexano e
utilizando filmes multicamada
como catalisadores. Tomado da

referéncia  (54).

destes filmes estao reassumidas na[3.6l Um sistema de bombeamento criogénico
foi utilizado para isto. O controle da espessura dos filmes foi feita com um
monitor de quartzo depositando até conseguir a homogeneidade desejada. Estes

filmes foram feitos por J.Schumann and R.Kaltoffen no IFW-Dresden.

$ Si SiOx | AlL,O3 | MgO Mo Fe
—:j ML1 | 0.5mm | 1lpgm | 10nm 1 nm
Zsiox ML2 | 0.5mm | 1pm 10 nm Inm
s ML3 | 0.5mm | 1um 10 nm | 0.5 nm | Inm
ML4 | 0.omm | 1lpym | 10nm Inm Inm

Figura 3.6: Estrutura de um substrato multicamada. A camada superior é um
filme fino de um metal cataliticamente ativo.

Os catalizadores em pé sao basicamente de base bi-metélica, contendo
praticamente Mo e Fe em diferentes composicoes. Estes foram misturados
em misturas de nano-pés porosos de 6xido de magnésio e éxido de aluminio
(~ 10nm e ~ 3nm diametro meio respectivo). As misturas ideais ndo podem
ser definidas universalmente e por isto os diferentes catalisadores devem ser
testados com as diferentes fontes precursoras. Todos os catalisadores que foram
testados encontram-se resumidos na tabela da figura 3.6.

As misturas em pé foram dissolvidas em etanol e colocadas no ultra-som
para depois serem colocadas sobre substratos de Si e Mo. De maneira alter-
nativa, foram preparados catalisadores secos em po. Isto foi feito removendo o
etanol por evaporacao a 70°C e depois disto moendo o material até obter um

po fino.

3.2.4
O crescimento de nanotubos

Os substratos preparados por drop coating sobre substratos de Mo e Si,
assim como os pés em naviculas de alumina, foram colocados dentro do tubo de
quartzo. Entao o reator de CVD é evacuado com a bomba turbomolecular até

atingir uma pressao base de 10 ®mbar. A temperatura ¢ incrementada na zona
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Tabela 3.1: Diferentes composicoes dos catalisadores testadas para a sintese de
SWNTs e DWNTs. O nome de cada catalisador estd identificado como C,, e os
nimeros na tabela representam a porcentagem em peso (wt.%). Os componen-
tes quimicos, identificados aqui com o nome comercial, foram: A: Ammonium
Ferritic Citrate III Brown(Fluka 20-23%Fe); B:Ammonium Ferritic Citrate 1T
Green (Fluka 14.5-16%Fe; C:Ammonium Heptamolybdate; D: Aluminum oxide
nanopowder(Sigma-Aldrich 2-4nm); E:Aluminum oxide nanowhyskers (Sigma
Aldrich);F:Magnesium Oxide nanopowder(Sigma and Wako); G:Niquel Acety-
lacetonate(Sigma Aldrich); H:Iron Acetilacetonate(Sigma Aldrich); I:Cobalt
acetylacetonate (Sigma Aldrich); and J:Molibdenum Acetilacetonate (Sigma

Aldrich)
[ [ Ci [ Co [ Cs ] Ci [ C [ Cs [ Cr [ Cg | Cg [ Cio] Cui | Cia] Cis |
A 7.65 | 9.77 7.12 30.6
B 8.72 14.2 13.5 34 18.7 | 26.6 | 18.7
C 28 31.9 | 30.7 31 39.8 | 31.9 | 57.3 | 73.6 | 32.6 53.3 53.3
D 27.1 42.9
E 32 33.3 | 21.7 15.3 5.47 5.84 5.84
F 31 38 46.58 | 20.3 | 174 | 30.3 | 7.45 | 334 22.2 22.2
G 39.9 | 36.4 4.32
H 12.4
1 4.38
J 91.3

mais quente até uma temperatura de ativacao determinada e os catalisadores
sao calcinados até conseguir o valor da pressao base novamente.

Em seguida, a camera de alto vacuo é fechada para assim deixar passar
um fluxo de Hy entre 10 e 30 sccm para reduzir o catalisador. Isto é feito para
diferentes intervalos de tempo e dependendo do tipo de catalisadores ja que é
necessario obter a melhor atividade destes. Uma vez atingida da temperatura
de pirdlise desejada para a fonte de C/N (diferente para cada fonte), o fluxo
de H, é detido é o sistema é evacuado até a pressao base. Em este momento os
catalisadores sao expostos ao vapor da fonte precursora e para isto é necessaria
uma valvula agulha para manter uma pressao constante durante o processo de
sintese (o valor da pressao também depende do tipo de fonte). Nao foi utilizado
nenhum outro tipo de gas para transporte e a fonte foi sempre mantida na
temperatura ambiente. Depois do tempo de reagao (>30min) o fluxo da fonte
¢ detido e o sistema ¢ resfriado em uma atmosfera de argonio. Uma vez que
o sistema tiver resfriado, a camera é aberta e as amostras sao retiradas para

fazer a caracterizacao necessaria.

3.3
Ablacao por laser

O 1ltimo método aqui descrito é a técnica de ablacao por laser. As
amostras sintetizadas por esta técnica foram produzidas no IFW-Dresden

o foram utilizadas como padrao referencial. Apesar de que os naonotubos
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dopados com N nao foram sintetizados por esta técnica, algumas amostras
foram utilizadas como guia de comparagao de morfologia e de resposta das

diferentes técnicas de caracterizacao.

growing nanotube

collector

laser beam

furnace

argon gas graphite target

Figura 3.7: Esquerda: Esquema do processo de ablagao por laser. Direita:
Sistema de ablagao laser no IFW-Dresden.

A técnica de ablacao laser utiliza um laser de NdYAP pulsado ou de
CO4 para evaporar um alvo de grafite misturado com quantidades pequenas
de metais de transicao com a finalidade de condensar o carbono na forma
de SWNTs em um forno de alta temperatura (até 1500°C) em atmosferas de
gases inertes (Ne, Ar, He). O arranjo experimental mais comum é mostrado na
fig B.17 (55, 56]). Enquanto o laser vai fazendo a ablagao do alvo, os nanotubos
de carbono vao se formando e sao arrastados pelo fluxo de gas inerte até o
dedo frio de cobre, aonde eles se depositam. Com esta técnica, as condicoes de
crescimento sao todas bem controladas e mantidas no tempo. Assim a variacao
dos diametros dos SWCNTs pode ser conseguida simplesmente mudando a
temperatura do forno, o gas transportador, a taxa do fluxo de gés, etc, levando

assim ao sistema a uma evaporacao mais uniforme.



4
Técnicas Esperctroscopicas, Microscopia Eletronica e Ima-
gens Analiticas

Para entender melhor as propriedades dos nanotubos de carbono, e
em particular as das amostras dopadas, muitos pesquisadores tentaram ja
fazer caracterizagao direta nos nanotubos de carbono. Porém, as amostras de
SWNTs produzidas por todos os métodos disponiveis hoje em dia sao formadas
como misturas poli-dispersas com varios diametros e chiralidades. Em geral, o
processo de sintese de nanotubos de um diametro sé e chiralidade definida fica
ainda longe de ser atingido. A dopagem controlada e sintonizavel se encontram
também nos estagios de pesquisa iniciais.

Para obter uma seletividade melhorada do diametro durante a producao
de nanotubos, o primeiro passo de uma aproximagao sistematica é obter uma
caracterizacao confidvel que proporcione informacao da pureza do material
sintetizado. Alguns métodos diferentes tem sido aplicados para obter este tipo
de informagao. A nivel local a distribui¢ao dos diametros dos SWNTs tem sido
analisada utilizando Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM).

Porém, uma desvantagem das técnicas tais como TEM ou STM (Mi-
croscopia Eletronica de Tunelamento), é que estamos considerando objetos
nanomeétricos é neste caso podemos ter certeza somente até certo ponto de
que o resultado seja realmente representativo. Neste caso pode ser feita uni-
camente uma andlise estatistica de imagens. Esta é a razao pela que outras
técnicas sensiveis volumetricamente devam ser empregadas.

Em este capitulo sao descritos os métodos experimentais empregados
para determinar a qualidade das amostras e verificar a sua estrutura. Foram
utilizadas técnicas espectroscopicas tais como espectroscopia Raman e espec-
troscopia de Raios X induzida por fotoelétrons a fim de determinar a qualidade
das amostras, os diametros e distribuicao de diametros dos tubos, a quanti-
dade de nitrogénio e o ambiente quimico em que este se encontra dentro dos
tubos. No caso particular dos SWNT's as técnicas espectroscdpicas sao muito

uteis para identificar a composicao quimica.

4.1
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Espectroscopia de raios X induzida por fotoelétrons

A maior parte do material sintetizado nesta Tese sao nanotubos dopados
com N. Por isto, XPS representa uma técnica de caracterizagao ideal devido a
sua capacidade de fazer uma andlise quantitativa e de determinar a natureza
quimica dos diferentes elementos. Assim, os diferentes ambientes quimicos e

estados de ionizacao dos diferentes elementos podem ser identificados.

4.1.1
Breve Descricao Tedrica

A espectroscopia de elétrons para anélise quimica (Electron spectros-
copy for chemical analysis-ESCA) foi desenvolvida nos anos sessenta por Kai
Siegbahn quem recebeu o prémio Nobel em 1981 em reconhecimento aos seus
esforcos no estabelecimento desta técnica como uma ferramenta analitica ex-
tremamente 1til que foi chamada depois também como XPS. Esta técnica é
baseada no efeito fotoelétrico. Este é um fenémeno quantico bem conhecido
em que fotoelétrons sao emitidos da matéria depois da absorcao de energia da
radiacao eletromagnética tal como os raios X.

Em um experimento de XPS, os raios X de uma fonte definida sao
utilizados para irradiar amostras. Comumente sao utilizados feixes de raios
X de Mg Ka (1253.6eV) ou Al Ko 1486.6eV). Estes fétons tem poder
de penetragdo no sélido muito limitado (na ordem de 1-10 micrometros) e
interagem principalmente com atomos da regiao superficial, produzindo a
emissao de elétrons devido ao efeito fotoelétrico com uma profundidade de
escape que vem dada pela curva universal de Hiifner (para o Al Ko estd na
ordem de 4 a 10nm). Assim, os elétrons emitidos tém energias cinéticas Ej

dadas por
Ey = hv — Ep — ¢, (4-1)

onde hv é a energia do foton, Eg é a energia de ligagao do orbital atomico no
qual o elétron tem a sua origem, e ¢4 é a funcao trabalho do espectrometro.
Este sistema é excitado com uma luz monocromatica, entao a energia do féton
é conhecida. A funcao trabalho pode ser determinada facilmente medindo a
borda de Fermi (Fermi edge) do metal. Com estes dois parametros, a energia
cinética do fotoelétron deverda depender somente da sua energia de ligacao na
amostra.

Basicamente, a energia de ligacao é a diferenca entre os estados inicial e fi-
nal depois que o fotoelétron deixa o atomo. O estado eletronico final atingido na
transi¢ao nao é unico como pode ser visto fig 4.1. Evidentemente existem mui-
tos estados finais possiveis dos ions de cada tipo de d4tomo e em conseqiiéncia

deveria haver também uma variedade de energias cinéticas correspondentes dos
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elétrons emitidos. Entao, a distribuicao das energias cinéticas dos elétrons que
saem da amostra corresponde diretamente a densidade eletronica de estados na
amostra (ver fig 4.1). Por definigao, o nivel de Fermi corresponde ao valor de
zero na energia de ligacao, e logo a profundidade por baixo do nivel de Fermi
representa a energia relativa do fon que resta depois da emissao, ou energia de
ligacao do elétron.

Além dos fotoelétrons emitidos no processo fotoelétrico, podem ser
também emitidos elétrons Auger devido a relaxacao dos fons excitados depois
da emissao. Dado que a emissao de um féton de raio-fluorescente é um processo
minimo nesta faixa de energia, nao foi feita espectroscopia Auger como parte

de esta pesquisa.

Spectrum Figura 4.1: Isto ilus-
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vez que sao excitados
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elétrons de energia hAw

4.1.2
Identificacao de estados quimicos

Os varios processos de ionizacao tém diferentes probabilidades. Além
disto existe uma diferente secao de choque para cada estado final. Devido
a que cada elemento tem um conjunto unico de energias de ligacao, XPS
pode ser utilizado para identificar e determinar a concentracao dos elementos.
As variagoes das energias de ligacdo elementares (deslocamentos quimicos)
aparecem devido as diferencas no potencial quimico e a polarizabilidade dos
compostos, o que é particularmente 1til na analise das amostras descritas em
este documento.

E importante reparar que as probabilidades de interagao dos elétrons com
a matéria sao muito maiores que as dos fotons, assim, enquanto o comprimento
do caminho dos fotons é da ordem dos micrémetros, o dos elétrons é de

décimos de Angstroms. E por isto que enquanto a ionizagao acontece em uma
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profundidade de poucos micrometros, somente aqueles elétrons que tém origem
aos décimos de Angstroms abaixo da superficie, conseguem sair da superficie
sem perda de energia. Estes elétrons que conseguem sair sem perdas de energia
produzem picos no espectro que sao os mais uteis.

Algumas consideracoes cuidadosas devem ser levadas em conta quando
medirmos as amostras estudadas em esta tese. O nitrogénio é um elemento com
uma se¢ao de choque muito pequena, além de esperar-se uma concentragao
muito baixa. Por isto, a sua identificacdo quimica, sua analise quantitativa e a
deconvolucao dos picos é extremamente sensiveis a localizagao precisa dos picos
e o registro das formas das curvas de resposta. As varreduras devem considerar
uma faixa suficientemente grande de maneira que inclua o ruido de fundo
nos dos lados da regiao de interesse, e com tamanho de step suficientemente
pequenos para permitir a identificacao exata da posicao do pico. Deve ser feita

uma varredura suficiente em limites de tempo de andlise para obter uma boa

estatistica.

Figura 4.2: Espectrometro de fotoelétrons por raios-X PHI6500 do TFW-
Dresden

4.1.3
Instrumentacao e Processos

O equipamento mostrado na fig utilizado neste trabalho é um es-
pectrémetro PHI5600-CI com uma fonte de raios-X de Mg Ko (1253.6eV) e

outra de feixe monocromatico Al Ko 1486.6eV).

Em este espectrometro, os parametros como distribuicao de energia,
resolucao em energia e area de andlise, sao todas funcao do analisador. A figura
4. 1.3l amostra um diagrama do aparelho ilustrando a relagao entre os maiores

componentes. Todas as amostras foram analisadas com a fonte monocromada
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X-ray source

Figura 4.3: Diagrama es-
quematico do espectrometro
raios-X de fotoelétrons
PHI5600-CI incluindo o ana-
lisador de energia de elétrons
e a fonte de raios-X. A fonte
monachroniator de raios-X monocromaética esta
localizada perpendicularmente
ao eixo do analisador e a fonte
standard esta localizada a 54.7
graus em relagao ao eixo do
analisador.

lon Gun

Energy Analyzer

Vacuum Chamber

8]

de Al operando a 400W. As medidas foram feitas com um angulo de saida dos
elétrons de 45° medidos em relagao ao plano da superficie. Para uma medicao
de XPS dos nanotubos, temos ja uma idéa da composicao das amostras. Porém,
¢ necessaria uma varredura aonde o espectro seja suficientemente largo para

identificar outros possiveis elementos presentes nos catalisadores.

O survey em XPS e a Composicao da Amostra

Ter informacao da pureza da amostra é muito importante para qual-
quer caracterizacao posterior. E por isto que o primeiro passo tem que ser
uma varredura de survey que proporcione uma medida de baixa concentracao
de catalisadores presentes na amostra para que valha a pena qualquer carac-
terizacao posterior. Somente quando isto for feito, é razoavel continuar com
varreduras nas regioes especificas dos elementos procurados para obter um
quadro completo do ambiente quimico de cada um deles.

No espectro de XPS aparecem alguns picos: alguns sao proéprios da
técnica, outros que dependem da natureza quimica e fisica das amostras, e
outros que aparecem por efeitos instrumentais.

Especificamente para as amostras de nanotubos sintetizadas neste traba-
lho deveremos procurar por C, N, O e possiveis componentes dos catalisadores.
Estes elementos tém seus principais picos de fotoelétrons por baixo dos 1100
eV. Entao, uma varredura de 1300 a 0 eV em energia de ligacao é suficiente
para identificar os elementos provavelmente detectaveis. Os picos bem defini-
dos se devem a elétrons que nao sofreram uma perda de energia ineldstica no
momento de sair da amostra. Os elétrons que tém perdas de energia acrescen-
tam o nivel do fundo em energias de ligacao mais altas do que a energia do
pico. As respostas mais intensas de fotoelétrons sao relativamente simétricas

e sao tipicamente as linhas mais finas e fortes observadas nos espectros. As
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Figura 4.4: Varredura de XPS de survey de uma amostra que contem nanotu-
bos de carbono.

linhas Auger sao também visiveis e aparecem como grupos de linhas em dis-
tribuicoes complexas. Porém, como ja foi mencionado, estas linhas nao foram
analisadas neste trabalho.

O pico mais pronunciado é o Cls aos 285eV. Associado com este pico,
aparece o pico do carbono Auger, que se encontra no espectro nos 1217eV,
o que corresponde a uma energia cinética de 267eV. Se a amostra tiver
oxigenio, aparece também um pico em 537eV em valores energia de ligacao e
corresponde aos elétrons de nivel de caroco 1s. Se nao existir sinal de nenhum
dos catalisadores, este pico nao pode ser relacionado a presenca de particulas
metalicas oxidadas. Para o caso dos nanotubos de carbono puros, a presenca
do O é muito provavelmente devida a dgua ou éxidos de carbono absorvidos
fisica ou quimicamente nas paredes dos nanotubos. Na figura [4.4] é apresentado
um survey de XPS de SWNTs.

O nivel de caroco do C no XPS

A resposta Cls é um aspecto de muito interesse em esta tese devido a
informacao que pode ser obtida. A figura 4.5 mostra o pico Cls que é observado
centrado na energia de ligacao de 284.65eV.

Em principio, os orbitais 1s nao deveriam influenciar as propriedades de
estado solido em materiais de carbono ja que a posi¢ao da energia dos niveis
1s fica muito longe da energia de Fermi em comparagao com as bandas de
valéncia. Dado que existe somente um pequeno overlap entre os orbitais 1s em
sitios atomicos adjacentes no soélido, o espectro de energia dos niveis 1s em

materiais tais como nanotubos de carbono é muito intenso e fino, e as energias
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Figura 4.5: Pico de fo-
toemissao do Cls para
SWCNT (58). A resposta
dos SWCNTs é mostrada.
A regiao satélite do mesmo
espectro foi modificada por
um fator de 10.
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do nivel de carogo aparecem perto de aquelas do dtomo de carbono isolado.
Esta diferenca de energia é particularmente sensivel a transferéncia de carga
elétrica entre atomos de carbono. Especificamente, o nivel 1s se desloca em
valores de energia em relacao ao vacuo por uma quantidade dependente da

interagdo com os atomos vizinhos (57)).

O pico Cls é o mais proeminente nas amostras aqui estudadas e fica
em 285 eV de energia de ligacao. Observemos a figura 4.5. No lado de
valores altos de energia do pico Cls, a resposta apresenta um kink e depois
um decrescimento devagar na intensidade em direcao aos valores mais altos.
Adicionalmente, se fizermos uma magnificacao da regiao de alta energia de
ligacao, aparecem duas protuberancias identificadas em ~ 290 e ~ 294.7,
que sao chamadas satélites (59). Estas nao correspondem ao estado atual
do carbono perto do nivel Cls, senao que aparecem devido ao espalhamento
inelastico de alguns dos elétrons no momento que eles saem da amostra. Os trés
sinais tém a sua origem nas transicoes entre bandas e a excitagao dos plasmons
m e 0 como se indica na figura. A excitacao destes plasmons e as transi¢oes
intra-banda produzem perda de energia cinética de alguns dos elétrons, fazendo
com que eles aparecam como se tivessem uma energia de ligagao maior do que
a real.

A teoria bésica por tras de tudo isto esta baseada no fato de nem todos
os processos fotoelétricos serem simples gerando a formacao de ions no estado
base (ground state), sendo que existe uma probabilidade finita de que o fon
fique em um estado excitado alguns eV acima do nivel base. Neste caso, a
energia cinética do fotoelétron é reduzida com uma diferenca correspondente
a diferenga de energia entre o estados basal e excitado. Como ja foi dito, isto
resulta na formacao de um pico satélite alguns eV por baixo da energia cinética
(mais alto em E de ligagao) do que o pico principal. Por outro lado, com alguns
materiais existe uma maior probabilidade de perdas especificas de energia

devido a interagao entre o fotoelétron e outros elétrons na regiao superficial da
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amostra. O fenomeno de perda de energia produz um sinal intenso acima da
energia de ligagao da linha principal. Isto é diferente para cada sélido. Com
metais o efeito é quase sempre mais drastico. As perdas de energia cedidas aos
elétrons de conducao ocorrem em quantos bem definidos que sao caracteristicos
de cada metal. Entao os plasmons aparecem de oscilacoes coletivas dos elétrons
de condugao. A linha do fotoelétron é constantemente mirrored em intervalos
de energia de ligacao mais alta com intensidade reducida. O intervalo de energia
entre o pico primario e o pico de perda é chamado como energia do plasmon, e
os chamados bulk plasmons (plasmons volumétricos) sdo os mais proeminentes

de todas estas linhas.

Forma e Analise dos Picos

Uma vez coletados os dados das medigoes, o proximo passo é evidente-
mente a analise. Existem muitas formas diferentes da resposta em XPS dos
niveis de caroco dos diferentes elementos e em contadas ocasioes pode ser uti-
lizada uma deconvolugao simples com uma fungao tipo Gaussiana-Lorenziana
(Voigtiana) por nao ser adequada. Os espectros podem apresentar padrdes
muito diferentes e com deslocamento em comparacao com os espectros ide-
ais devido a efeitos fisicos e do instrumento. Adicionalmente, uma amostra
em estado solido medida em XPS contém sempre um fundo formado pelos
fotoelétrons espalhados inelasticamente como ja foi mencionado.

Para estimar a forma do pico e a estequiometria do espectro experimental,
como primeiro passo, o fundo tém que ser subtraido. Diferentes modelos de
fundo sao aplicados geralmente. Para uma andlise rapida é possivel utilizar
uma analise simples tipo linear. Porém, para uma analise mais precisa da
forma e a estequiometria tém que ser utilizados métodos um pouco mais
complicados. D.A. Shirley sugeriu uma forma de fundo considerando um
espectro de energia constante de fotoelétrons espalhados e probabilidade de

espalhamento constante na regiao do pico.

O fundo de Shirley tem a sua origem em um artigo de 1979 (60)), onde ele
investigou o espectro de fotoemissao por raios-X da banda de valéncia do ouro.
Depois de suavizar o espectro removendo as variacgoes sistematicas pequenas
na intensidade (de origem instrumental) e subtraindo a intensidade no nivel
de Fermi, ele observou que o espectro voltava para um valor constante tanto
em energias de ligacao altas quanto baixas. A intensidade na qual o espectro
comecou nivelar foi mais alta no lado de energia de ligacao mais alta do que

no lado da E mais baixa. Ele assumiu que a diferenca aparecia completamente
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Figura 4.6: Esquema simplifi-
cado do método de Shirley. De-
pois de suavizar e remover as
variagoes sistematicas peque-
nas da intensidade, e de sub-

~. trair a intensidade no nivel de
é Fermi, o espectro volta para um
I, n valor constante para valores de
A, energia de ligacao altas e bai-
Xas.

I,

gerada nos elétrons da banda de valéncia que foram espalhados inelasticamente
antes de sair da amostra. A intensidade do fundo S(FE) na energia E foi depois
obtida adicionando I, a uma quantidade proporcional a area em valores de
energia de ligacao mais altos, normalizado para a area total.
As(E)
Ay(E)+ Ai(E)

S(E) = I + (I, — I) (4-2)

O método de Shirley é um processo iterativo, que comeca com uma apro-
ximagao a S(E), de maneira que A1(E) e A2(E) sejam conhecidos. A relativa
simplicidade de uso faz com que este tipo de background seja muito comumente
utilizado.

No que tem a ver com a forma do pico do nivel de caroco é necessério
levar em conta que ele depende do tipo de pico além da natureza metélica
o isolante da amostra. Adicionalmente, alguns componentes de overlapping
podem estar presentes no pico devido a co-existéncia de diferentes estados
quimicos do mesmo elemento. Praticamente na maioria dos casos (com excegao
das medidas de alta resolugao)a forma do pico pode ser bem descrita com um
perfil de Gauss-Lorentz (Voigt) para semicondutores e isolantes, e pelo perfil
de Doniach-Sunjic para metais.

A forma funcional da Voigtiana é utilizado como base da maioria das
analises quantitativas feitas nos espectros de XPS. Porém, nao existe uma
forma analitica para fazer a convolugao de uma Gaussiana com uma Lorent-
ziana. Por esta razao, na pratica os sistemas adotam duas aproximacaoes
a funcao Voigtiana verdadeira que sao na verdade podem ser um produto
Gaussiano-Lorentziano:

E)?

GL(x, F, B,m) = exp(—4In2(1 — m)%

(z — E)?

/(1 +4m 7 )

(43)
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ou a forma de somatorio Gaussiano-Lorentziano

r— E)? r— E)?
SGL(x,F,E,m) = (1 — m)ea:p(4ln2% +m(1+ 4%

(4-4)
Dadas qualquer uma das linhas simétricas mencionadas acima, pode ser

obtido um perfil assimétrico da funcao combinada.

O caso de Doniach-Sunjinc é de certa maneira diferente (61)). Esta forma

de linha é uma combinacao de:

A Largura Lorentziana, I' , que ¢ a forma intrinseca do pico de fotoemissao

dependente dos efeitos de tempo de vida

A Largura Gaussiana, 7 , que é uma convolucao do alargamento instru-
mental (analizador e feixe de f6tons) e a largura do espalhamento elétron-

fonon;

O indice de singularidade, « , o que descreve o screening(dependente da

energia) do carogo-buraco, mediante os elétrons de condugao.

A forma resultante da linha de Doniach-Sunjic é dada pela seguinte

equacao:

DS(a,7,€) = ['(1 — a)cos[zmg + (1 — a)arctcm(%)]

(4-5)

1—a

(€ +92)=
Dependendo do tipo de interacoes e se a amostra for metdlica ou
semicondutora, a forma da linha aparece diferente. Por exemplo, no caso da
resposta Cls para nanotubos de carbono, a aproximacao correta pode depender

também das caracteristicas intrinsecas da amostra.

4.2
Espectroscopia Raman

A utilizagao da espectroscopia Raman é com muito uma das técnicas mais
uteis na identificacao da qualidade das amostras. Esta técnica esta baseada
no espalhamento inelastico, ou espalhamento Raman, da luz monocromatica
que geralmente provem de um laser no visivel, infravermelho préximo ou
ultravioleta préximo.

O processo Raman é um evento de trés etapas como podemos ver na

fig .7 e consiste em:

— a excitagao de um elétron para um estado virtual
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— a dispersao de um elétron excitado emitindo ou absorvendo fonons, e

— a relaxacao do elétron a banda de valéncia emitindo um féton

a b C
Phonon . Phonon j iev«ets

C
~ _ﬂ_ X generation absorption~2 | _ !
\ L

DOos

Incident Stokes Incident anti—Stokes
photon scattered photon scattered
photon photon

Figura 4.7: Diagrama de niveis de energia para o espalhamento Raman.
(a) Processo Stokes, (b)Processo Anti-Stokes e (c)exemplo arquetipico do
espalhamento Raman de Ressonancia para o processo Stokes em SWNTs. DOS
de um nanotubo semicondutor e um féton incidente fazendo o matchcom a
diferenca de energia entre a segundas singularidades de Van Hove.

O espalhamento Raman pode acontecer para a emissao ou absorcao de
um fonon, e estes dois processos sao chamados de Stokes e anti-Stokes, respec-
tivamente. A molécula é excitada a um estado virtual e quase imediatamente
desexcitada com uma diferenca de energia correspondente a uma mudanca
na energia vibracional. No processo Stokes, o féton incidente é absorvido, um
féton é gerado e a excitagao e relaxada (recombinagao par elétron-buraco) pela
emissao de outro féton (ver fig [7h). No processo anti-Stokes um fénon exci-
tado termicamente é absorvido e um féton com uma energia ligeiramente maior
¢ emitido (ver fig [47b). A taxa entre as intensidades anti-Stokes e Stokes é
uma medida da temperatura. Caso o féton incidente ou o espalhado consigam
fazer um match com uma transicao ética (que pode ser de natureza exciténica),
entdo o processo de Raman é considerado com ressonancia enhanced (espec-
troscopia Raman de ressonancia). Um exemplo arquetipico de isto é mostrado
na figura 7.

Da mesma figura 4. 7c podemos observar que os nanotubos de carbono
sao sistemas unidimensionais inico com propriedades oticas e espectroscopicas
peculiares devido as singularidades de van Hove na sua DOS, que sofre um forte

enhancement. Isto sera introduzido na seguinte secao.
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4.2.1
Espectroscopia Raman em Nanotubos de Carbono

A espectroscopia Raman é uma técnica importante na caracterizacao
de nanotubos de parede unica. Os modos vibracionais dos nanotubos e a
informacao sobre as transigoes eletronicas podem ser obtidas da energia do
laser. As caracteristicas do espectro de Raman dependem da estrutura do
nanotubo definida pelos indices (n, m).

As propriedades éticas e espectroscopicas observadas em nanotubos de
carbono de parede unica se devem em grande parte ao confinamento unidi-
mensional dos estados eletronicos e fononicos, dando como resultado as ja
conhecidas singularidades de van Hove (vHs) na densidade de estados dos na-
notubos (ver fig 7). As singularidades na DOS, e correspondentemente na
JDOS (joint density of states) sdo de grande relevancia para uma grande vari-
edade de fenomenos oticos. Toda vez que a energia de um féton incidente faz
concordancia com uma vHS na JDOS da banda de valéncia e de condugao (su-
jeito as regras de sele¢ao para transigoes Gticas), encontra-se um acréscimo da
ressonancia do processo correspondente. Ja que as vHs tem um carater diver-
gente em estes sistemas unidimensionais, tal acréscimo(enhancement) pode ser
extremamente confinado em energia, aparecendo quase como transi¢oes em um
sistema molecular. Observemos a fig [4.7] que é uma ressonancia com grande

enhancement cada vez que empata com uma vHs.

4.2.2
O espectro de Raman

G band

REM

Intensity (a.u.)

0 500 1000 1500 2000

Raman shift (cm™)

Figura 4.8: Espectro tipico de Raman obtido de um nanotubo de parede tnica.
Claramente aparecem o RBM e dois modos tangenciais, enquanto a banda D
¢ dificilmente observavel.
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Um espectro tipico de um nanotubo de carbono de parede unica (ver
fig 1.8) contém o modo de vibragao radial (RBM), as bandas tangenciais G,
e o0 modo D. Também o modo D faz parte deste expectro em 2700 niimeros
de onda (n@o mostrado na figura), o que representa um overtone da banda D.
Na préxima secao explicarei a diferenca entre estes modos e o que podemos

aprender de cada um deles nos SWNTs.

O modo de vibracao radial

O chamado modo de vibragao radial (radial breathing mode - RBM) é
uma caracteristica uinica dos nanotubos de parede tinica e pode ser utilizado
para estudar os diametros dos nanotubos. Sao uma caracteristica unica dos

nanotubo ja que nao existe um modo correspondente no grafite.

Figura 4.9: Os modos de vi-
bragao radiais(RBM) estao re-
lacionados com as variacoes co-
erente dos atomos de C na
dire¢ao radial. Como se o tubo
estivesse respirando.

Os RBM estao relacionados com a vibragao coerente dos atomos de C na
direcao radial, como se o tubo estivesse respirando. Estas caracteristicas sao
unicas dos nanotubos de carbono e aparecem nas freqiiéncias wrpy; entre 120
e 350 cm~! para SWNTs para diametros na faixa de 0.7 nm < d; < 2 nm.
Estas freqiiéncias dos RBM sao muito 1teis para identificar se o material
caracterizado contém nanotubos e a distribucao dos diametros deles.

Uma relacao proporcional inversa entre a energia e o diametro do
nanotubo foi encontrada para a espectroscopia Raman, e é observada como

picos intensos ao redor dos 200cm™! considerando a relacao

wrem = A/d; + B, (4-6)

onde A e B sdo parametros que tem sido determinados experimental-
mente e também por calculos de primeiros principios ab initio(62) com valores
similares.A energia do RBM vem dada por A/d onde d é o diametro dos tu-
bos. Para feixes tipicos de SWNT na faixa de diametros d; = 1.5 + 0.2nm,
A =223em™1(63) (ou A = 234cm~1(62)) e B = 10cm™" tem sido encontrado.

B é um upshift em wrpy devido as interagoes tubo-tubo. Entao, em principio
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no caso de um tubo isolado, B deveria ser 0. Porém, mesmo para o caso dos
nanotubos isolados deve ser levado em conta um B de valor finito.

Ja que a resposta de Raman ¢é fortemente acrescentada por ressonancia,
este modo ¢ sujeito a forte dependéncia na energia do laser usado no experi-
mento de Raman. De ai que o espalhamento por ressonancia fotoseletiva seja
responsavel pela estrutura fina dos RBM e do comportamento oscilatério dos
momentos espectrais. Conseqiientemente, a analise de Raman dos dados obti-
dos com diferentes linhas de laser é também utilizado com freqiiéncia como fer-
ramenta para analisar o diametro meio dos SWN'T e a distribuicao de diametros

em grande escala e também a nivel nanométrico utilizando o chamado Kataura

Plot (64)).

Figura 4.10: Modos Tangenciais. Padrao de deslocamento dos modos A e E1.

A banda G

Existe um conjunto de modos chamados modos tangenciais (TM) que
sao encontrados também no grafite, mas que sao dependentes do diametro e o
angulo nos nanotubos de carbono.

Para os CN'Ts uma anélise de simetria mostra que existem em principio 6
modos tangenciais G (com simetria A, E; e Ey). Na fig sao representados
os modos logitudinal e transversal.

A banda G consiste em dois componentes principais, uma centrada em
1590 (G+) e a outra entorno de 1570 (G—). A primeira é associada com
as vibragoes dos dtomos de carbono ao longo do eixo dos nanotubos (modo

fononico LO). A linha G+ estd associada com as vibragoes dos atomos ao longo
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Figura 4.11: (a)Dispersao de fénons no grafite (b) Célula unitdria de um na-
notubo Zigzag (c¢) Dependéncia do diametro dos diferentes modos tangenciais

de um SWNT

da direcao circunferencial do SWNT (fonon TO) e sua forma é muito sensivel
a se o nanotubo é metalico ou semicondutor (Breit-Wiegner-Fano lineshape).

Adicionalmente, estes modos fononicos dependem do diametro. Isto é
relacionado a dispersao dos fonons no grafeno como esta representado em um
exemplo tipico para nanotubos tipo zigzag na figura [L11l Especialmente, a
forte atenuacao dos modos longitudinais E; e E, tem sido utilizados com
sucesso para diferenciar entre os tubos internos e externos dos nanotubos de

parede dupla.

A banda D

Esta caracteristica representa o modo induzido pelos defeitos da zona de
contorno e envolve um processo de ressonancia dupla. Este modo é geralmente
utilizado para caracterizar a concentracao de defeitos. Uma pequena linha D é
geralmente interpretada como indicativo da boa qualidade das amostras. Por
exemplo, em um cristal de grafite nao existe a linha D. Adicionalmente, o
chamado modo G prima que é o segundo modo mais intenso nas amostras
de grafite, é o overtone da linha D. Este modo nao pode ser utilizado para

caracterizar a concentragao relativa e nao foi analisado em detalhe nesta tese.
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4.2.3
Instrumentacao

Durante este trabalho foi utilizado um espectrometro de FT-Raman como
primeiro teste de qualidade da amostra. O instrumento utilizado é um es-
pectrometro comercial de FT-Raman IFS100 Bruker FT-Raman-Spectrometer
e é mostrado na figura[£I2l Contem uma camera de medida em front, além de
um microscépio de Raman. A excitacao é induzida por um laser de Nd:YAG

(1064nm) e a resolugao do espectrometro é de dois niimeros de onda.

Detector
cooler

Figura 4.12: Espectrometro
de  FT-Raman-Spectrometer

IFS100 Bruker do IFW-
Dresden

O segundo sistema de Raman em esta tese foi utilizado para fazer carac-
terizacao em multifreqiiéncia com diferentes lasers. Neste caso, foi empregado
um espectrometro Dilor xy com triplo monocromador da universidade de Vi-
enna (ver fig[413). Em este espectrometro é possivel operar seja em resolugao
normal (NR) ou em alta resolu¢ao(HR). A resolugao é dependente do compri-

mento de onda do laser e do modo de operacao. O modo HR pode dar medidas

Figura 4.13: Espectrometro Dilor xy com monocromador triplo da universidade
de Vienna.

com 0.5 nimeros de onda de precisao. Entre 458 e 676nm as amostras podem

ser excitadas com as linhas discretas de um laser de fons de Ar+/Kr+ (Spectra
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Tabela 4.1: Energia e comprimento de onda

das linhas de laser utilizadas no espectrometro A(nm) | E(eV)
Dylor usado para caracterizar as amostras de 514.532 | 241
Benzilamina descritas no capitulo 7. 487.986 | 2.541

068.188 | 2.182
647.088 | 1.916

Physics, modelo Stabilite 2018) e com a linha de 633nm de um laser de He/Ne
(Spectra Physics, model 127).

Com a finalidade de identificar os diferentes diametros dos SWNTSs e
DWNTs sintetizados da fonte de benzilamina (como serd descrito mais tarde
neste documento), quatro lasers diferentes do espectrometro Dylor foram
usadas e resumidas na tabela 4.1. Os espectros foram coletados com um
detector CCD resfriado com Na.

4.3
Microscopia Eletronica e Andlise Quimica por Imagem

Em esta tese, dois tipos de amostras foram produzidas como ja foi
explicado claramente nos capitulos anteriores. Claramente, em alguns casos,
fazer imagens tridimensionais de nanotubos é importante, enquanto que em
outros casos, simplesmente uma caracterizacao que dé uma visao geral sera
necessaria. Por isto é muito importante encontrar as técnicas adequadas de
registro de imagem dependendo da amostra. Os microscépios eletronicos sao
instrumento cientificos que utilizam um feixe de elétrons altamente energéticos
para examinar objetos nas escalas aqui requeridas.

Por razoes praticas, obter imediatamente a idéia do que se tem na
amostra pode ser sumamente 1til. Para este tipo de objetivo, a Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV ou SEM de Scanning Electron Microscopy
SEM) é particularmente ttil. Por outro lado a microscopia eletronica de
transmissao (TEM) representa ndo somente uma das técnicas mais uteis
na caracterizacao de nanoestruturas senao que envolve um grande nimero
de técnicas que permitem caracterizacao local o que é fundamental neste
trabalho. Estas técnicas estao relacionadas nao somente com o processo de
imagem em alta resolucao, senao também com técnicas de quimica analitica
para a identificagao dos elementos componentes das estruturas. Este capitulo
proporciona uma breve introducao a estes métodos e as aplicagoes praticas nas

amostras estudadas em este trabalho.

4.3.1
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Microscopia Eletronica de Varredura

O primeiro microscépio eletronico de varredura apareceu em 1942, e o
primeiro equipamento comercial no ano 1965. Porém, este nao foi o primeiro
microscopio eletronico construido. Na verdade, a demora no desenvolvimento
desta técnica foi devida a eletronica que era necessaria para fazer a varredura
do feixe de elétrons em cima da amostra. Um SEM é capaz de produzir imagens
de alta resolucao e devido a maneira em que as imagens sao feitas, as imagens
de SEM tém uma aparéncia tridimensional e sao muito tteis para considerar
e julgar a estrutura superficial de uma amostra.

Dependendo do microscopio, a fonte de elétrons é diferente. Primeiro,
os elétron sao emitidos da fonte e depois enfocados com uma ou duas lentes
condensadoras em um feixe com um tamanho de spot muito fino. Quando
o feixe primario de elétrons interage com a amostra, os elétrons perdem
energia por repetidos espalhamentos e absor¢cao dentro do chamado volume
de interagao da amostra, que pode ir de menos de 100 nm até entorno de 5 pm
dentro da superficie. O tamanho do volume de interacao depende da voltagem
de aceleracao do feixe, do nimero atomico da amostra e da densidade da
amostra. O intercambio de energia entre o feixe e a amostra da como resultado
a emissao de elétrons e radiacao eletromagnética que podem ser detectados
para produzir a imagem.

Em este trabalho foi utilizado um microscépio FEI Nova Nanosem 200
(ver fig A.14) de baixo vacuo e fonte de elétrons FEG. Este microscépio foi
principalmente utilizado para obter uma idéia geral do produto obtido em
varios tipos de amostras. . Na maior parte dos casos, foi utilizado para observar:
substratos multicamada antes e depois do crescimento dos nanotubos, NT's
crescidos com catalisadores depositados por drop coating e algumas grades de
TEM com filmes de carbono com MWNTs. A vantagem de utilizar SEM em

Figura 4.14: FEI Nova Nano-
sem 200 SEM do IFW-Dresden.
Este microscopio trabalha em
um modo de baixo vacuo.

este trabalho é principalmente a capacidade de fazer imagens em uma &area
comparativamente grande da amostra e em materiais volumétricos. Em SEM,
a resolucao espacial depende do tamanho do spot do feixe de elétrons. Tanto

o tamanho do spot quanto a medida em que o material interage com o feixe
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de elétrons s@o muito maiores em comparacao as distancias entre atomos, por
isto a resolucao do SEM nao ¢ suficientemente grande para fazer imagens em

escala atomica. Para isto é necessario um TEM.

4.3.2
Imagens de Nanotubos de Carbono com TEM

Nos nanotubos de carbono TEM proporciona informacao crucial sobre
o diametro, o material encapsulado, o material revestidor e se trata-se de um
tubo s6 ou de um feixe deles. A versatilidade de esta técnica faz com que
ela seja uma das mais importantes para interpretar a morfologia béasica dos
tubos de uma maneira simples. Por exemplo, em microscopia eletronica de
alta resolucao (HREM) observam-se sempre franjas de rede paralelas (002),
que representam uma visao das paredes do tubo que encontram-se na direcao
tangencial ao feixe de elétrons. Isto acontece para todas as orientagoes dos
tubos ja que em todas as posicoes existem partes do tubo que satisfazem
a condicao de Bragg. A figura 4.15 mostra isto claramente. As imagens de
nanotubos individuais SWNTs sdo duas linhas paralelas (segmentos de uma
camada simples) separadas por um espago que representa o carogo vazio do
tubo. Quando aparecem o mesmo numero de franjas de rede em cada lado do

carogo, isto quer dizer que as estruturas sao vazias e tém morfologia tubular.

Figura 4.15: Imagens em alta
ressolucao de Nanotubos de
Carbono de S.Iijima, (I)). As
linhas paralelas se relacionam
com as imagens de rede (002)do
grafite. A secao transversal dos
tubos mostrada corresponde a
tubos com (a) cinco paredes -
6.7nm (b) duas parede - 5.5 e
(c)sete paredes - 6.5nm

Mas vamos nos concentrar na técnica novamente. TEM é uma técnica
de fazer imagens onde um feixe de elétrons é transmitido a través de uma
amostras. Com isto, uma imagem ¢é formada, magnificada e dirigida (com
lentes magnéticas ou eletrostédticas) para a aparecer em uma tela fluorescente,

iluminar um filme fotografico ou ser detectado por um sensor como uma camera
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CCD. Nos microscopios eletronicos de hoje em dia uma grande variedade de
métodos de imagem e contraste sao utilizados. A parte de esta tese que tem a
ver com imagens de nanotubos envolve o registro em campo claro (BF) em alta
resolugao como técnica principal. A figura é um diagrama simplificado de
um microscopio eletronico de transmissao mostrando o modo de operacao em
BF e de difracao de elétrons. Para BF, a ajuste das lentes é feita de maneira
que a amostra seja visualizada na tela fluorescente do microscopio. O caso de
padroes de difracao é mais complicado. De fato, da anélise de difracao é possivel
derivar a estrutura exata de um nanotubo individual. As se¢oes do SWNT
utilizadas para os experimentos de difracao de elétrons em um microscopio
eletronico de transmissao contém somente um pequeno numero de atomos
idénticos que interagem fracamente com o feixe de elétrons. Por esta razao,
obter um padrao de difracao de um nanotubo de parede tnica isolado, ¢ um
desafio.

Agora, voltando ao modo de alta resolucao, é claro que conseguir re-
solugao atomica do caroco dos tubos para ver as distancias atomicas no plano
¢ ainda mais dificil, apesar de que isto deveria ser mais facil com microscépios
de maiores voltagens (400keV), os que possuem melhor resolugdo espacial.
Porém, observar a estrutura da rede correspondente aos planos (hk0) e (hO0l)
é possivel. Algumas imagens feitas em TEM feitas desde o inicio em este tipo
de pesquisa mostram pontos de simetria hexagonal dentro do carozo (65) e
hoje em dia ainda de melhor maneira com a utilizacao dos microscopios com
correcgao de aberragao esférica (ver fig 4.17).

O problema de observar a rede hexagonal dentro das regides do caroco
aparece principalmente devido a desviagao (rotacdo) de planos individuais do
empilhamento ideal (stacking) e também do deslocamento entre a parte de
cima e de baixo do tubo colocado perpendicular ao feixe. Esta desordem entre
panossucessivos da como resultado as franjas de Moiré.

Em este trabalho, grande parte das imagens de HREM do capitulo 8
foram feitas em um microscépio de transmissao JEOL JEM 4000EX de Arizona
State University. Este é um microscépio de transmissao de 400kV de ultra
alta resolugao com uma resolugao de ponto-por-ponto de 0.17nm, um porta
amostras de +25° de dupla possibilidade de inclinacao, e uma camera CCD
disponivel somente para registro quantitativo com condigoes de baixa dose de
elétrons.

As imagens de campo claro dos MWNTSs (também do capitulo 8) foram
feitas em um microscopio JEOL2010. Enquanto as imagens em campo claro dos
SWNTs e outras amostras, foram feitas no FEI Tecnai F30 do IFW-Dresden
operado com até 300keV.
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Figura 4.16: Diagrama simplificado de um microscépio eletronico de trans-
missao mostrando: (a)modo de operagao em campo claro, e (b)modo de di-

fragcao de elétrons.
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Figura 4.17: Micrografia de
HREM de um nanotubo de
carbono aonde algumas regioes
do carogo aparecem. Nao ¢é
possivel observar uma imagem
completa em alta resolucao da
parede toda devido ao overlap
das franjas de Moiré devidas
a desordem rotacional dos pla-
nos.

Alguns dados sobre preparacao de amostra

Na hora de fazer imagens de nanotubos (como de qualquer outra amostra)
a amostra tém que ser o suficientemente fina para quem seja transparente
ao feixe de elétrons. Como o nome indica, TEM precisa de que os elétrons
transmitidos sejam capazes de atingir o detector e para isto sao necessérias
amostras muito finas.

Quando se faz imagens de nanotubos de parede tinica, aparece mais um
problema porque os nanotubos aparecem agrupados em feixes e preparar a
amostra para TEM deixa de ser uma trivialidade. Porém em esta tese, a maior
parte da analise de amostras é feita no bulk e as observagoes dos SWNTs sao
de carater estatistico. Foi por isto que neste caso a utilizacao de grades de lacey
carbon(ver fig 4.18h) foi o mais adequado. No caso dos materiais compdsitos
descritos no capitulo 8, a utilizacao de filmes de holey carbon (ver fig [£I8b)

deu melhores ressultados. O material sempre foi dispersado em isopropanol.

Figura 4.18: (a) Filme tipo lacey carbon na grade de TEM. (b) Filme tipo
holey carbon.

4.3.3
EELS e EFTEM

A microscopia de transmissao por filtracao de energias (Energy-filtered

transmission electron microscopy-EFTEM) é uma técnica muito 1til e bastante
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exata na analise quimica. Permite fazer uma imagem em alta resolucao
identificando os elementos presentes nas diferentes regides da amostra. Com
isto, a imagem ¢é formada somente com elétrons de determinadas energias
que sofrem uma perda de energia caracteristica dos elementos de interesse.
E possivel obter informacio eletronica estrutural das amostras tal como
informagao de ligagao. Para entender o processo de imagem ¢é antes necessario
entender a técnica de espectroscopia de elétrons por perda de energia (energy-
loss spectroscopy-EELS).

Em principio, em um experimento de EELS a amostra (muito fina) é
iluminada com um feixe de elétrons de energias primarias maiores a 100 keV.
A maioria dos elétrons passam sem obstrucao diretamente em transmissao mas
muitos interagem com a amostra sofrendo interagoes elasticas e espalhamento
inelastico (espalhamento fononico, espalhamento plasmonico, ou ioniza¢ao do
carogo atomico). Os elétrons espalhados ineldsticamente sao detectado e a
perdas de energia detectadas correspondem as energias de excitacao no sélido.

Existem muitos tipos de espectrometros diferentes para a detecgao por
EELS. Estes equipamentos produzem o espalhamento dos elétrons dentro
das suas diferentes componentes de energia utilizando campos magnéticos ou
elétricos. No caso da técnica de TEM, muitos microscopios ja vem equipados
com fontes de elétrons de emissao de campo com dispersoes de energia entre
0.3-1 eV. Por isto, para aplicacoes em microscopia eletronica, o espectrometro
tem que ser capaz de dispersar elétrons de 100 keV ou mais, de forma linear
e ter um angulo de colecao muito eficiente. O detector eletronico incorporado
deve ter uma alta eficiéncia quantica na deteccao e ser capaz de considerar a
grande faixa dinamica que caracteriza ao espectro de EELS (tipicamente de
0 e 2000eV em perda). A tecnologia de ultima geracdo em TEM-EELS tem
mostrado ressultados bem sucedidos para alguns tipos de amostras. Porém,
os espectrometros ainda tem que ser melhorados para poder controlar a alta
resolucao a que estes equipamentos sao capazes de chegar. No momento sao
desenvolvidos monocromadores com resolucoes que podem chegar em breve até
os 0.1eV ([66).

Agora enfatizando um pouco na producao de imagens por EFTEM, um
aspecto relevante é encontrar a maneira como detectar os elétrons dispersados
por um elemento especifico na amostra para gerar depois mapas de intensidade
identificando cada elemento. Se o feixe de elétrons que emerge da amostra
passar através de um prisma magnético, o caminho de voo dos elétrons varia
dependendo da energia deles. Esta é a técnica utilizada para formar espectros
em EELS mas também é possivel colocar uma grade ajustavel para permitir o

passo de elétrons em uma certa faixa de energias e assim formar uma imagem
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Figura 4.19: Esquema experimental de EELS e EFTEM utilizando um filtro
de imagem Gatan(GIF). Os elétrons sao coletados na regiao pos-espécime e
espalhados utilizando um prisma magnético. Um espectro de EELS é um trago
através do plano de dispersao. Uma janela de energia pode ser selecionada uti-
lizando uma fenda e a imagem ¢é depois reformada utilizando uma combinacao
de lentes. A imagem ¢é depois registrada com uma camera CCD.

utilizando estes elétrons em um detector. A grade pode ser ajustada de maneira
que somente possam passar os elétrons que nao tem perdido energia e assim
formar uma imagem. Isto serve para prevenir que o espalhamento inelastico
contribia a imagem, e assim se produz uma imagem com contraste melhorado
(ver fig 4.3.3)).

Imagens dos elementos componentes da amostra podem ser obtido ajus-
tando a grade para que somente elétrons que perderam uma quantidade es-
pecifica de energia passem. Devido a que o sinal de ionizacao é significativa-
mente menor que o fundo, é necessario obter mais do que uma imagem com
diferentes energias para remover o efeito do fundo. Um dos métodos menos
dificeis é a técnica de jump ratio technique, aonde uma imagem feita utilizando
elétrons com a energia do maximo pico de absorcao causado pela ionizacao de
uma camada interna em particular, é dividida por uma imagem feita justa-
mente antes da energia de ionizacao. Em muitos casos é necessario fazer uma
co-analise de imagens para compensar o drift relativo entre a amostra e as
imagens.

Mapeos elementares podem ser feitos registrando séries de imagens,
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permitindo assim uma analise quantitativa e melhor precisao aonde se tem mais
de um elemento presente. Fazendo uma série de imagens, também ¢é possivel
o perfil de EELS de formas estruturais particulares. Um conjunto de dados é
produzido de maneira que tenha dimensoes espacial(x,y) e de perda de energia,
de maneira que o espectro de imagens de EEL esteja presente em cada pixel
da imagem. Esta é a razao pela que uma série de imagens a través da borda
de ionizagao oferece a possibilidade de melhorar a quantificagdo dos limites
energéticos (edges), enquanto os efeitos de multi-espalhamento e a restauragao
de uma distribuicao de espalhamento simples é possivel.

Os microscépios utilizados em esta tese e que tem a capacidade de fazer
este tipo de técnicas sao o TecnaiF30 do IFW e o Tecnai F20 de ASU. Ambos
estes microscopios sao de fabricacao de FEI e tem um filtro patenteado pela
tipo GIF (Gatan Image Filter) que permite fazer registro de imagens em TEM

filtrando diferentes faixas de energia.

4.3.4
Microscopia Eletronica de Transmissao de Varredura

No capitulo dedicado aos compésitos metélicos com nanotubos (capitulo
8), algumas anédlises foram feitas por microscopia de eletronica de transmissao
de varredura (STEM) no departamento de ciencia dos materiais do MIT. Eles
utilizaram um microscopio especializado VGHB603 e fizeram algumas imagens
que serao apresentadads no capitulo mencionado. Porém, esta técnica nao foi
utilizada no resto do trabalho e por esta razao esta secgao ¢ simplesmente uma
introducao ao método.

Um microscopio eletronico de transmissao por varredura é um tipo de
microscépio eletronico. A caracteristica especial vem dada vem dada pelo
fato da O6tica eletronica focar o feixe em um pequeno ponto que faz uma
varredura sobre a amostra. Com isto, o microscépio se torna util para técnicas
de andlise tais como mapeo por dispersao de energia de raios X (EDX), EELS
e registro deimagens de campo escuro anular (Annular dark field - ADF). Os
sinais podem ser obtidos simultaneamente permitindo uma correlacao direta da
imagem e dados quantitativos. Estas imagens se formam coletando os elétrons

espalhados com um detector de ADF em STEMs feitos para este propésito.
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SW e MWNTSs dopados com N em funcao da atmosfera de
reacao

Este capitulo apresenta uma pesquisa detalhada do crescimento de nano-
tubos dopados com nitrogénio de parede tnica e multiplas paredes utilizando
a técnica de CVD.

Os resultados mais interessantes que serao mostrados, esclarecem como
a morfologia depende fortemente da composicao da atmosfera de reagao. Se
os experimentos forem feitos em uma atmosfera determinada unicamente pela
pressao vapor dos componentes da fonte, é possivel conseguir homogeneidade
utilizando seja fontes puras de C/N ou baixas concentragoes desta em um
solvente que faca o papel de fonte de C puramente. Baixo estas condicgoes
também a temperatura tém um papel importante na distribuicao de diametros.

Isto sera analisado em detalhe nas préximas secoes de este capitulo.

5.1
Estagio atual da pesquisa neste campo

Quando queremos fazer NTs dopados com N, a escolha da fonte de
carbono/nitrogénio é um dos elementos clave para o crescimento de material
de alta qualidade como ja foi mencionado no capitulo 3. Durante o processo
de sintese a formacao de diferentes espécies gasosas que contém N, assim
como diferentes ambientes quimicos na estrutura sdlida, sdo inevitaveis. A
quantidade relativa de cada forma produzida, depende tanto dos parametros
de sintese, quanto da fonte de C/N utilizada. Isto pode ser analisado dos
trabalhos reportados na literatura na sintese de nanotubos dopados com
N (34, 33, B5, B0, B7). A pesar de ter sido observado que a temperatura
joga um papel definitivo na formagao dos diferentes ambientes quimicos, as
condigoes favoraveis para produzir nanotubos relacionado com a utilizagao de
fontes puras o misturadas nao tem sido devidamente esclarecido. Por isto é
importante caracterizar os produtos em relacao a composicao da atmosfera de
reacao.

A grande maioria, se nao forem todos os métodos de CVD, utilizam fontes

de C/N diluidas em fontes cujos resultados na produgao de SWNTs é muito
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efetiva. Até que ponto é isto valido? Qual a diferenca entre uma fonte pura e
uma diluida.

A incorporacao de N nas paredes dos tubos nao é necessariamente
energeticamente desfavorecida quando fontes puras sao utilizadas, como se
acredita em geral. Na verdade, o problema esta relacionado a janela de
temperatura na que os nanotubos incorporam os hetero-atomos nas suas
paredes utilizando CVD com floating e supported catalysts. Isto, evidentemente
combinado com a fonte precursora, jogam um papel muito importante na
formagao nao sé de nanotubos, senao também diferentes estruturas com N
em diferentes ambientes quimicos.

Em este contexto, as séries de experimentos aqui apresentadas, foram
feitas com diferentes concentragoes de acetonitrilo diluido em etanol. O aceto-
nitrilo foi j& utilizado com sucesso para produzir MWNTs com N (31]). No caso
do etanol, a escolha foi feita porque é bem sabido que o etanol gera amostras de
SWNTs de boa qualidade e grande quantidade (67, [68). Ambas as duas fontes
liquidas tém valores proximos de pressao de vapor, e isto é uma vantagem para
o propdsito aqui estabelecido. A seguinte se¢ao depende completamente desta

idéia.

5.2
A fonte

Como ja foi mencionado, vamos considerar a composicao da fonte entre
acetonitrilo puro e misturas de etanol/acetonitrilo. Estes dois liquidos tém
valores de pressao de vapor muito similares e portanto chegam a uma saturacao
da evaporacao media muito proxima. Ja que os seus pesos moleculares sao
similares, e levando em conta a lei de Graham, a taxa de efusao da mistura
destes dois vapores é inversamente proporcional a massa das particulas de
cada fonte. Esta lei é de fato aplicavel nas condigoes experimentais de alto
vacuo nas que foram feitos os experimentos. A descricao deste sistema de
CVD se encontra no capitulo 3 (ver fig B.3). Em este caso em particular, a
taxa Ra/Rp ~ 1, permite considerar uma contribuic¢ao relativa proporcional
das duas componentes da solu¢ao nos experimentos de deposi¢cao quimica na
fase de vapor.

No que tem a ver com mecanismo de formacao dos nanotubos, é claro
que o crescimento dos nanotubos acontece quando a supersaturacao leva a
precipitacao do carbono em estruturas cristalinas tubulares e isto se consegue
com a decomposicao da fonte em presenca de catalisadores. Porém, nas
altas temperaturas em que acontece a sintese dos nanotubos, a contribuicao

individual molecular de cada fonte tem também um papel muito importante.
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Figura 5.1: Pressao de vapor do acetonitrilo e o etanol a temperatura ambiente.

Por esta razao a incorporagao do nitrogénio precisa de outras consideracoes
adicionais. A figura[5.1]é uma aproximagao das curvas isobaricas do acetonitrilo
e o etanol puros. Utilizando simplesmente a pressao de vapor de fontes
liquidas de C/N em métodos como CVD em alto vdcuo, os parametros
termodinamicos da fonte tém que ser considerados com antecedéncia nao
somente para obter grandes quantidades de material dopado, senao também
para controlar eficientemente o nivel de dopagem dentro das estruturas. As
condicoes de vaporizacao relativamente equivalentes que o acetonitrilo e o
etanol tém, permitem considerar a pressao da atmosfera de reagao como um
parametro adicional constante durante os experimentos. Ja que a quantidade
produzida é também de interesse, a pressao dentro do sistema experimental
foi otimizada em ~ 85mbar para produzir a maior quantidade de nanotubos

independentemente da fonte utilizada.

5.3
Dados Experimentais

Todos os experimentos foram feitos no sistema de HV-CVD descrito na

secao 3.2. mas lembremos algumas particularidades destes experimentos:

— A dependéncia na temperatura é medida diretamente na zona quente

com um termopar.

— Todos os experimentos foram feitos com uma pressao base melhor que

1x10~%mbar.
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— Métodos quimicos foram utilizados na preparagao de catalisadores (ver
segao 3.2.3). Pds nanoestruturados dispersados em ethanol foram espa-

lhados em substratos de Si por drop coating.

— Catalisadores: Catalisadores que contém ferro em suspensao sélida em
misturas de materiais porosos Al,O3 (~ 3nm) e MgO (~ 10nm). A tabela

3.1 contém a composicao detalhada.

— Composicao da fonte: A proporcao de etanol para acetonitrilo foi variada
em peso de 0% até 100%.

— Todos os parametros foram mantidos constantes durante os experimentos

de sintese exceto pela temperatura.

— Um tratamento de redugao foi utilizado para ativar o catalisador metélico

dentro dos nano-pds porosos.

5.4
SWNTs do etanol

A composicao dos catalisadores foi otimizada em primeiro lugar para
obter nanotubos de carbono de uma fonte pura de etanol. Como ja foi
mencionado, é bem conhecido que este solvente é muito utilizado na producao
efetiva de SWCNTs e DWCNTs (45)) e os catalisadores descritos na tabela 3.1
sao ativos e facilitam a formacao de nanotubos. O C2 e o C13 foram escolhidos
entre eles. Do ponto de vista de qualidade nao aparece diferenca, mas sim no

momento de levar em conta a quantidade produzida com esta fonte.

5.4.1
Morfologia

A janela de temperatura otimizada para o crescimento de nanotubos de
parede unica e dupla com o etanol, fica entre 800 e 1050°C. As micrografias de
TEM na figura (.40l sio uma caracterizagao representativa de uma amostra
tipica de etanol.

Em estas imagens é claramente observado que grandes quantidades
de feixes de nanotubos sao formados. Estes resultados de TEM podem ser

corroborados no bulk com medidas de espectroscopia Raman.
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Figura 5.2: Caracterizagdo de uma amostra tipica de CNTs sintetizados de
uma fonte pura de etanol. (a-b)Imagens em campo claro em alta resolucao de
uma amostra de SWNTs sintetizada a 950°C. (c¢) Imagem em campo claro de
uma amostra de SWNTs feita com a mesma fonte mas a 830°C.

5.4.2
Diametro e distribuicao dos diametros

Os diametros de nanotubos finos vém dados pela equagao na regiao
do (RBM) (63)). Para amostras feitas com etanol, um espectro tipico de Raman
¢ mostrado na figura O inset representa a resposta no RBM utilizando a
energia de excitacao de 1.16eV entre 0.8 e 2nm e mostra a evidente presenca
de SWNTs. Isto, combinado com a baixa taxa D/G observada no espectro
completo, confirma a alta qualidade do material. Com ambos os resultados de
TEM e Raman, as amostras de etanol podem ser tomadas como referéncia sem
problema nenhum.

Somente se for mencionado de maneira diferente, a mesma composi¢ao
utilizada para as amostras de etanol foi foram utilizadas para testar a reati-
vidade das diferentes atmosferas contendo diferentes percentagem de etanol e
acetonitrilo. Isto tem sido considerado ja que a distribuicao dos diametros nas
amostras é também influenciado fortemente pelo tipo, mistura, uniformidade
e tamanho das particulas catalisadoras. A partir deste ponto, trés conjuntos

de amostras sintetizados em presenca de fontes de composicoes representativas
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Figura 5.3: Espectro de Raman obtido de uma amostra tipica de CNTs feitos
com etanol. O inset mostra o RBM.

serao descritas com a finalidade de entender de melhor maneira os efeitos da

atmosfera de reacao no crescimento de nanotubos dopados com N.

5.5
Nanotubos de uma fonte rica em etanol com acetonitrilo diluido

5.5.1
Morfologia

O primeiro conjunto de amostras consiste em uma fonte de etanol com
10%wt de acetonitrilo. Das micrografias de TEM observadas na figura [5.4]
fica claro que uma grande quantidade de feixes de SWNTs sao obtidos,
porém, comparando isto com a fonte de etanol puro, a formacgao de algumas
estruturas tubulares com defeitos é inevitavel. Se compararmos a figura [5.4.Tc
com a fig B.4h, que dao uma vista geral das amostras tal como foram
sintetizadas, evidentemente ha uma maior presenca de material catalitico
residual aglomerado ao utilizarmos a fonte que tém acetonitrilo. Isto sugere a
inibicao da atividade catalitica nas temperaturas de reacao ou a auto-pirdlise
da fonte contribuindo a formacgao de carbono amorfo aderido as particulas
cataliticas. Com esta atmosfera de reacao a temperatura aonde comega o

crescimento dos SWNTs fica entorno de 830°C, que é um pouco mais alta
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Figura 5.4: TEM de uma amostra tipica de CNTs com N sintetizados com
acetonitrilo diluido em etanol(1:9). (a) Micrografia em campo claro mostrando
a morfologia geral da amostra. (b-c) Micrografias em alta resoluc¢do corrobo-
rando a morfologia com poucos defeitos dos tubos. (d) Micrografia de TEM em
alta resolu¢ao mostrando a morfologia das amostras que contém tanto MWNT's
como SWNTs.

que aquela necessaria para o etanol puro, embora a quantidade produzida
seja menor. Nas figuras B.4b e [B4k, se observam nanotubos com baixa
concentracao de defeitos e feixes de SWNTSs respectivamente. Porém, como
podemos observar na imagem de alta resolu¢ao na fig [(.4d, a presenca de
poucos MWNTSs também é evidente. Adicionalmente, se observa que a janela

de temperatura para a sintese decresce.

5.5.2
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Figura 5.5: Espectro de FT-Raman de amostras de N'T feitos com uma fonte de
acetonitrilo diluido em etanol (1:9) na faixa de temperatura de 960 a 1020°C.

Os espectros de FT-Raman obtidos das amostras feitas a diferentes
temperaturas da atmosfera de 10% de acetonitrilo sdo mostradas na fig 5.5
A taxa D/G permanece praticamente sem mudanga nenhuma com excegao
do espectro superior. Este representa a maior temperatura e de fato sugere
o crescimento de tubos mais defeituosos. Além disto, analisando a regiao dos
RBM ¢ evidente que os diametros e a distribuicao dos diametros dos tubos
ressonantes é diretamente influenciada pela temperatura de sintese. Isto é
observado nos diferentes sinais de ressonancia dos tubos na resposta de Raman
entre 100 e 350 cm 1.

5.6



Capitulo 5. SW e MWNTs dopados com N em funcdo da atmosfera de reacd®

Contribucao equivalente de fontes

Vamos agora analisar um segundo caso representativo aonde uma fonte
que contém 1:1 acetonitrilo/etanol é utilizada. Em estas circunstancias, espe-
rariamos obter uma quantidade maior de SWNTs dopados com N e condig¢oes
de temperatura otimizadas. Porém, isto ainda tem muito trabalho na frente,
ja que uma morfologia multipla é sempre encontrada independentemente da
temperatura de sintese. A figura mostra micrografias de um conjunto de

amostras sintetizadas na janela de temperatura entre 770 e 825°C.

Figura 5.6: Caracterizacao por TEM de amostras sintetizadas com uma
fonte que contém 50%wt de acetonitrilo e 50%wt etanol. As microgra-
fias mostram uma visao geral da morfologia de amostras crescidas a:
(a)770°C(b)800°C(c)810°C(d)825°C.

Na figura [(.6h podemos observar que o material formado a 770°C
esta formado por nanotubos curtos(~ 500nm) e finos (~ 1 a 15 nm) e
uma porcentagem minima (~ 5%) de nao mais do que 100nm estruturas

conicas empilhadas (parecendo nanotubos curtos tipo bambu). Uma situagao
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comparavel no que tem a ver com a morfologia relativa, acontece a 800°C,
onde ambos os SW e os MW sao observados. Porém, em contraste com a
amostra feita na temperatura mais baixa, os nanotubos formados consistem
em fitas compridas. Como se observa na figura [5.6] a presenca de MWNT's
é relativamente mais alta (~ 40%) quando a comparamos com a amostra
sintetizada a 770°C. Tanto nanotubos de parede multipla com uma série
de defeitos, quanto estruturas tipo bambu sao observadas, e todos eles com
comprimentos de até ~ 4um. Os SWNTs presentes em esta amostra estao
entorno de ~ 3 até 5um e em caso nenhuma aparecem aglomerados em feixes.
Na micrografia [.6k se observa a morfologia diferente de uma amostra feita
somente com 10°C de gradiente de temperatura. A 810°C a porcentagem mais
alta de material formado corresponde a MWNTs de > 3um . Porém, em este
caso a presenca de tubos tipo bambu é predominante. Isto é conseqiiente com
os resultados observados para uma temperatura de sintese de 825°C, aonde
quase 0 90% do material consiste em nanotubos MW divididos em se¢oes. E
uma morfologia dividida entre cones empilhados e tubos com laminas grafiticas

fazendo divisoes na parte interna dos MWNTs.

5.6.1
Raman

Os resultados de TEM das amostras sintetizadas da fonte de 1:1 acetoni-
trilo/etanol concordam perfeitamente com os dados obtidos com espectroscopia
Raman. Como se observa na figura b7, a tendéncia para valores baixos de in-
tensidade da linha G com os incrementos de temperatura, confirma a formacao
de grandes quantidades de MWNTs que contém N. A maior intensidade do
RBM a 800°C utilizando o laser de 1064nm, confirma uma melhor formacao
de SWNTs em comparacao com as outras temperaturas. A resposta do RBM
a 825°C decresce consideravelmente, confirmando a pouca formacao de finos
SWNTs. Ambos, os resultados de Raman e TEM confirmam a extrema sen-
sibilidade na temperatura na formacao de SWNTs quando uma componente
que contém N se encontra presente na fonte. Mais uma vez, a janela de tem-
peratura na que se formam os SWNTs vai ficando menos larga conforme a
porcentagem de acetonitrilo é acrescentada e vai se tornar praticamente nula

quando se usa uma fonte pura de acetonitrilo como vamos ver agora.

5.7
Nanotubos de acetonitrilo puro

Agora vamos analisar uma fonte pura de acetonitrilo. Foram feitos testes

na janela entre 650 e 1050°C e nao foram observados SWNTs. Analisando
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Figura 5.7: Espectros de FT-Raman de NTs de uma fonte de 1:1 acetoni-
trilo/etanol

as caracteristicas morfologicas do material resultante em uma fonte pura
de acetonitrilo, foi corroborado que entre ~ 750 e 900°C MWNTs sempre
aparecem. Aqui, uma mistura simples de tubos tipo bambu e tubos MW
defeituosos sdo observados como podemos ver na fig 5.8h. Porém, somente
entre 800 e 830°C um material homogéneo de MW tipo bambu ¢é formado
como podemos ver nas figuras [5.8b-c, aonde os compartimentos dos tubos tém
tamanhos uniformes. Aproximadamente um 95% do material crescido consiste
em nanotubos tipo bambu com diametros entre 15 e 20nm nesta faixa de

temperatura.

5.8
A incorporacao do Nitrogénio

XPS

Como ponto final, alguns fatos sobre a composicao atomica elementar
tem que ser esclarecidos. Para isto foram feitas medidas de XPS em todas as
amostras aonde se esperava incorporacao de N. Com este método de estudo
no bulk foi possivel examinar a qualidade das amostras fazendo varreduras de
survey. Para a analise elementar, apareceu que para os conjuntos de amostras

nas que a porcentagem de acetonitrilo foi menor a 100% o maximo contetido
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Figura 5.8: Caracterizagao por TEM de amostras sintetizadas de uma fonte
pura de acetonitrilo (a) MWNTs defeituosos sintetizados fora da temperatura
6tima de crescimento. (b)Micrografia tipica de TEM de uma amostra sinteti-
zada entre 800 e 830°C' que consiste principalmente em nanotubos de parede
multipla dopados com N com uma estrutura tipo bambui.

de N foi ~ 1.5 & 0.02%, sem importar a temperatura na que tivessem sido
sintetizados. O sinal do Cls tem também sido observada e é independente
da temperatura de sintese e as atmosferas de reagao analisadas. Os espectros
de Cls estao centrados em 284.7 eV para todas as amostras que contém N
o que concorda perfeitamente com resultados ja publicados (69). Este valor é
também similar a valores reportados de tubos de C puro (58), confirmando
assim a formacao de CNTs. Considerando a incorporacao do N dentro do
material sintetizado, tem sido observado que para o acetonitrilo a maior parte
do N presente na sintese fica geralmente encapsulado dentro das estruturas.
A forma assimétrica do pico mostrado na fig sugere a presenca de pelo
menos trés contribuicoes do N em diferentes ambientes quimicos. O maximo
contetudo de N foi observado no caso da fonte de 100% acetonitrilo e foi ~ 1.7%
o que representa um valor um pouco mais alto que aquele para amostras
preparadas em atmosferas mixtas. Porém o perfil de incorporacao de N tém
uma forma similar. O pico do N1s substitucional deveria estar centrado entorno
de 400.6eV e nao foi encontrado em nenhum dos espectros. Porém, dependendo
da temperatura de sintese, Ny e outras espécies volateis baseadas em N podem
induzir a formagao de ambientes quimicos tipo piridinicos (398.6 eV) nas

paredes dos tubos.

5.9
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Figura 5.9: (a) Espectros de XPS da regiao do Cls feitos para os MWNTs que
contém nitrogénio produzidos de uma fonte pura de acetonitrilo entre 750 e
900°C. (b) Espectro do N escaneado de uma amostra produzida a 850°C.

Resumo

Foram sintetizados nanotubos de carbono que contém nitrogénio utili-
zando misturas de etanol e acetonitrilo. Uma detalhada caracterizacao foi feita
em relacao as temperaturas de sintese e os resultados foram analisados para
quatro fontes representativas procurando elucidar a influéncia da atmosfera de
reagao durante o crescimento. A utilizacao de uma fonte conhecida de C, como
o etanol, foi o ponto inicial para um estudo da atividade efetiva do catalisador
utilizado. SWNTs puros de alta qualidade foram sintetizados do etanol entre
800 e 1050°C. Ao empregarmos cada vez percentagens maiores de acetonitrilo
na fonte, a janela de temperatura na que os SWNTs se formam, vai ficando
também menos larga. Também se observou sempre uma morfologia multipla
para as misturas de acetonitrilo e etanol. Nanotubos tipo bambu, MWNT's
defeituosos com carogo vazio e SWNTs co-existem em diferentes porcentagens
dependendo da temperatura de sintese e a composicao da fonte. Isto serve
para enfatizar a importancia de uma cuidadosa consideragao dos valores ter-
modinamicos da fonte escolhida para a sintese de nanotubos dopados com N,
especialmente quando se trabalha com métodos como CVD em alto vacuo. Os
mecanismos responsaveis para a formacao de tubos estao fortemente relacio-
nados as caracteristicas independentes das fontes utilizadas e da pressao de
vapor individual de cada uma delas.

De fato, alguns trabalhos reportaram a efetividade do etanol na producao

de grandes quantidades de SWNTs empregando as condicoes ideais com os
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diversos métodos disponiveis hoje em dia. Também ¢é bem sabido que com
métodos de termdlise, o acetonitrilo produz MWNTs. Quando se utilizam mis-
turas de etanol e acetonitrilo, a porcentagem de diluigao mantém a proporcao
de formacao de SWNTs e MWNTs com a reatividade caracteristica de cada

fonte.



6
Perfil de incorporacao do N em SW e DWNTs

Este capitulo descreve uma maneira de preparar nanotubos de parede
unica e dupla de alta qualidade, com dopagem de nitrogénio substitucional
e com diametro definido, a partir de uma fonte de carbono/nitrogénio nao
diluido. Isto nao somente ilustra a dependéncia da sintese na combinacao de
parametros envolvidos, senao que da uma visao fundamental na formacao de
espécies volateis durante a pirdlise da fonte versus um perfil de incorporacao
do N nas paredes dos tubos.

Em este capitulo mostro que para obter SWCNTs e DWCNTs dopados
com N e de alta qualidade, a incorporacao nas paredes é confinada a uma
temperatura 6tima de crescimento de aproximadamente 40°C. Isto de fato
esta relacionado a fonte utilizada. Para as amostras que contém N que se
formam com esta fonte, o maxima quantidade de N observada nas amostras é
2% em composicao atomica. Além disto, nas amostras com maior quantidade
de SWNTs e DWNTs, se observa que existe uma competéncia entre o N
substitucional e o piridinico o que represente uma melhora significativa para

aplicagoes.

6.1
Estagio atual da pesquisa em este campo

Muitos grupos tém tentado sintetizar nanotubos dopados com nitrogénio
mas praticamente todos fizeram material formado por MWNTs. Existe so-
mente um nimero limitado de publicacoes na sintese e propriedades eletronicas
de SWNTs dopados com N (35, 34, 16) e ainda menos em relacdo a
DWNTs (36).

Em este contexto, nao somente a morfologia geral dos tubos joga um pa-
pel importante, senao também o tipo de ambiente quimico ou o encapsulamento
de produtos gasosos que contenham N. Este é um caso completamente diferente
dos capitulos anteriores. Para os nanotubos com uma dopagem controlada, o
ideal seria ter uma dopagem substitucional pura do N (tipo sp?). Por isto,
uma observacao conclusiva do ambiente quimico é praticamente obrigatoéria.

Como ja sabemos, ao dopar SWCNTs e DWCNTs com N, aparecem duas con-
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figuragoes induzindo a formacao de diferentes arranjos como foi mostrado na
figura 2.11l Assim, é fundamental determinar se as ligages sao piridinicas ou
substitucionais nas paredes. A anélise essencial e detalhada de um perfil de
incorporacao de N nao foi feita de maneira conclusiva antes da publicagao de

um dos articulos relacionados com esta tese ([70).

6.2
A fonte

Nos capitulos 5 e 6 foi esclarecido porque o uso de fontes puras de carbono
e nitrogénio sem diluicao, é essencial para a sintese controlada de um material
homogéneo. Esta ¢ a tinica maneira de determinar os pequenos detalhes para
poder controlar com precisao os parametros relacionados com a sintese de
SWNT e DWNT utilizando HV-CVD. A novidade no uso de uma fonte pura
de C/N, combinado com o arranjo experimental que permite trabalhar em
condicoes de alto vacuo prévio a sintese, permite sintonizar as condigoes para
produzir SWNTs e DWNTs de alta qualidade. Da mesma maneira é possivel
analisar um perfil de incorporacao de N em maneira controlada mas também
considerando a formacao a formacao de diferentes ambientes quimicos em
funcao dos parametros de sintese.

A fonte escolhida para estes experimentos é a Benzilamina, que é um
solvente organico com a férmula (C;HgN). Este liquido tem uma pressao de
vapor na ordem dos ~10 mbar, que é muito menor que os valores registrados

para o acetonitril nas mesmas condigoes (utilizado em capitulos anteriores).

6.3
Particularidades Experimentais

O sistema

O sistema de sintese de nanotubos utilizado nos experimentos deste

capitulo é o HV-CVD, que foi descrito na secao 3.2.

Fonte

100% benzilamina (C7HgN) com 99.9% de pureza, de Sigma Aldrich.

Catalisadores

Todos os catalisadores descritos na tabela 3.1 deram bons resultados na
sintese de nanotubos. Porém, a melhor morfologia foi observada em particular
para C8, C9 e C13 da mesma tabela. Estes sao catalisadores que basicamente

contém Mo (Amonium heptamolybtate tetrahydrate) e Fe (Ammonium Ferri-
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tic citrates 11& III)em uma composicao em peso 1:1. Estes estao contidos em
misturas de oxidos porosos de magnesio (50wt.%) e aluminio (20wt.%) comer-
cializados como nanopds (~ 10nm e ~ 3nm diametro médio, respectivamente).
Com isto, a taxa de catalisador vs. suporte foi 3:7. Os compostos foram soni-
cados em etanol e a solugao foi diretamente colocada em substratos de Si Mo
pelo método de drop coating.

Também foram feitos catalisadores secos removendo o etanol por eva-
poracao a 70°C por ~20 horas. Foi necessario um passo extra de modo para

obter um po catalisador mais fino.

Os experimentos

Substratos Mo e Si revestidos com catalisador por drop coating e também
catalisadores em pé tipo supported catalyst em naviculas de alumina foram
colocados no tubo de quartzo e os seguintes passos foram encontrados para as

condicoes de sintese 6tima:

— O reator de CVD ¢ evacuado com a bomba turbomolecular até atingir

uma pressao base de 10~®mbar.

— A temperatura é acrescentada até 400°C na regiao mais quente do forno e
os catalisadores foram calcinados até que a pressao de vapor for atingida

de novo.

— A camera de alto vacuo é fechada para introduzir um fluxo de Hy a
30 sccm para reduzir os catalisadores acrescentando a temperatura até

os valores desejados para a sintese de nanotubos.

— Uma vez que a temperatura de pirdlise da fonte de C/N é atingida
(~ 900 to 1000°C), o fluxo de Hy é detido e o sistema é evacuado até a

pressao base.

— Os catalisadores sao expostos a um vapor puro de C;HgN e uma valvula
agulha é utilizada para manter a pressao até 3 mbar durante o processo

de sintese.

— Depois de uma hora, o fluxo de benzilamina é detido e o sistema é

resfriado em argonio.

E importante enfatizar que nao foi utilizado nenhum gas extra durante

os experimentos e a C;HgN foi mantida a temperatura ambiente.
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6.4
Resultados Experimentais

Como ja foi mencionado, se espera que a janela de temperatura para a
sintese de CNT's seja dada pelo limite eutéctico do catalisador e a temperatura
de auto-pirdlise da fonte (71). A temperatura na que se formam nanotubos
com Benzilamina fica entorno de ~ 700°C. Comecando por esta temperatura,
os catalisadores estabilizados nos poros nanométricos das misturas de nano-pos
MgO/Al,O3 expostas ao fluxo de C;HgN levam a formagao de nanotubos. No
caso particular aonde utilizamos C;HgN como vapor precursor, as amostras
de melhor qualidade foram obtidas utilizando proporc¢oes de 3:1 em peso nos

oxidos de suporte nos catalisadores.

6.4.1
Importancia de um ambiente limpo

Foi observado que a pressao base do sistema antes do fluxo de benzilamina
influencia criticamente a qualidade da amostra. Dai que o vacuo deva ser
sempre melhor que 1-107% mbar. Quando a pressao de vapor é unicamentel -
107% mbar a quantidade geral de crescimento decresce em mais que um fator
de cem em comparacao a um vacuo de 1-1078 mbar. Isto é deferente de outras
fontes liquidas com pressao de vapor mais alta (e.g alcohol, cyclohexano, n-
heptano) (46, [71, [43)) e enfatiza a necessidade de uma atmosfera limpa quando
é necessario utilizar processos prolongados de sintese com fontes de pressao de
vapor baixa tais como a benzilamina.

Depois de ter conseguido uma atmosfera de trabalho limpa, a pirélise do
precursor funciona melhor ao empregarmos a pressao de vapor da C;HgN e

tempos de crescimento de 1h.

6.5
Morfologia da amostra

6.5.1
SEM

A sintese efetiva de feixes de nanotubos é evidenciada em primeiro lugar
nas micrografias de SEM mostrando os produtos dos experimentos tal como
eles foram sintetizados. A andlise por microscopia eletronica revela a presenca
de nanotubos presos e enovelados ao redor de alguns sobrantes de de material
catalitico. Porém, a anélise deste tipo de imagens nao permite diferenciar entre
feixes ou possiveis MWNTs. As quantidades relativas de nanotubos formados

também nao podem ser determinadas desta maneira. Com isto é unicamente
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possivel obter uma visao geral da eficiéncia dos catalisadores em produzir
nanotubos.

Para temperaturas por baixo de 800°C e sobre 900°C a quantidade geral
de nanotubos produzidos é pouca. O material crescido em substratos entre
830 — 870°C' mostra uma morfologia predominante de tubos que aparecem em
arranjos compridos de feixes de tubos formando um tipo de teia de aranha
que emerge dos poros das estruturas porosas de suporte como se observa na
fig[6.1l Isto faz sentido comparando com outros resultados prévios de DWCNT
e SWCNT utilizando CVD de élcool (72)).

Para fazer imagens de alta resolucao, os pds sao dispersados em etanol
e transferidos a grades de com filmes de carbono tipo holey carbon. Como
alternativa, as amostras crescidas em substratos foram removidas e coladas
por pressao. Adicionalmente foi possivel corroborar por TEM que os feixes
de tubos presentes nas amostras sao basicamente SWNTs e tem quantidades
despreziveis de MWNTs.

Qualitativamente, a caracterizacao por TEM ¢é uma ferramenta muito
poderosa para visualizar a morfologia local nas amostras. Porém, mostrar as
mudangas estruturais dos SWCNTs e DWCNTs devido a dopagem com N é
um grande desafio. Uma caracterizacao representativa de uma amostra feita
a 870°C é apresentada na figura 6.2l A imagem em baixa magnificagdo da
amostra nao purificada mas previamente dispersada em etanol, exibe feixes
de nanotubos no bulk com certa quantidade de material catalitico sobrante e
muito pouca quantidade de outras espécies carbonosas. As imagens de HREM
mostram franjas de rede identificando as paredes de tubos individuais. Estas
exibem o material produzido em escala localizada, que para esta temperatura
consiste em DWNTs (Fig. [62b), poucos SWNTs (Fig. [6.2k), ¢ ainda menos
MWNTs de poucas paredes(Fig. [6.2l). Ao compararmos a amostra feita a
830°C com aquela a 870°C, encontramos que a quantidade de DWCNTs
decresce rapidamente. Da avaliagao estatistica de varias micrografias, a nivel
local, a 870°C entorno de 60% da amostra consiste em DWCNTs e 35%
de CNTs de parede tripla. A andlise das imagens correspondente a 830°C
mostra uma quantidade de NTs DW e de tripla parede menor que 10%. Para
temperaturas por baixo dos 800°C, nos esperariamos uma maior quantidade
de MWCNTs com a morfologia caracteristica tipo bambu dos nanotubos CNx.
Porém, nas faixas de temperatura mais baixas observa-se que a formagao de
estruturas tipo nano-cebolas domina em comparagao aos esperados MWCNx
NTs. Isto é consistente com os resultados obtidos por F.Villalpando-Paez et
al. (35), que ndo evidenciaram a formacao de estruturas tipo bambi com a

mesma fonte, mas em experimentos de pirdlise de aerossol de misturas de
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Figura 6.1: Micrografias de SEM em diferentes magnificacoes de amostras
representativas feitas a 870°C (a-c) e 870°C (d-f) mostrando uma distribuigao
dos nano-pés de suporte dos catalisadores e a morfologia geral dos tubos
sintetizados utilizando uma fonte pura de benzilamina(C;HgN).
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Figura 6.2: Caracterizagao representativa do material sintetizado a 870°C. (a)
Micrografias de TEM que mostram a distribuicao geral do material crescido
(b) Micrografia em HREM de feixes de SWCNTs e DWCNTs dopados com
N. (c-e) Imagens em alta magnificagdo de observagdes locais de nanotubos
individuais (SW, DW e poucos de parede tripla).

etanol /benzilamina.

6.6
Distribuicao dos diametros de nanotubos SW e DW

6.6.1
FT Raman

As observagoes prévias podem ser provadas substancialmente com medi-
das de espectroscopia Raman. A figural6.3 mostra os espectros registrados para
o material sintetizado com o catalisador otimizado na faixa de temperatura de
770°C a 950°C. Todas as amostras foram caracterizadas nas mesmas condicoes
utilizando a energia de excitagao do laser de 1.16 eV e a poténcia de 100 mW.
A maxima resposta de Raman é observada para amostras sintetizadas entre
800 e 870°C e é assignada a uma alta producao de nanotubos que contém
uma baixa quantidade de defeitos dado pela baixa taxa D/G (por baixo de

~1/20). Esté claro que a presenca da banda D nos espectros é uma medida
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Figura 6.3: Espectros de FT Raman feitos nas amostras. A maxima resposta
de Ramam de SWNTs e DWNTs fica entre 800°C e 870°C. A taxa D/G ¢ 1/20
e confirma uma baixa concentracao de defeitos.

da quantidade relativa de defeitos na amostra, que também contém nanotubos
de N dopando os tubos substitucionalmente(28). De uma comparagao entre
grandes quantidades de SWCNTSs feitos com n-Heptane(43)) e grandes quanti-
dades de DWCNTs feitos com CVD de etanol(72), é observavel que para as
condicoes 6timas de sintese, a linha D é de tamanho comparavel. Isto corro-
bora a andlise feita por TEM (ver Fig6.2h), onde pouquissimas quantidades
de impurezas carbonosas sao observadas em esta faixa de temperatura. Vamos
agora analisar os picos nas baixas freqiiéncias correspondentes aos modos de
vibracao radial dos SW e DWNTs. Uma alta resposta do RBM ¢é observada
predominantemente sobre 800°C. Porém, estas intensidades de RBM decaem
drasticamente para amostras sintetizadas sobre os 900°C e por baixo de 800°C.
A estas temperaturas, a banda D comeca aumentar em relacao a banda G. Isto
confirma os resultados observados por baixo da temperatura de 770°C, onde
quase todo o material produzido sao MWCNTSs e estruturas de carbono amorfo
que tém a tendéncia de encapsular o material catalisador. A resposta do RBM
mostra uma temperatura 6tima de sintese para SWNTs(830°C) e DWCNTs
(870°C), enquanto que a amostra que contém predominantemente SWCNT
revela a mais alta resposta de RBM a 270cm ™!, que corresponde a tubos de
1.1 nm como sera especificado em seguida.

A amostra que contém maior quantidade de DWNT's presidenta um sinal
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Figura 6.4: (a)Resposta Raman no RBM com as diferentes energias de ex-
citacao da amostra com a maior quantidade de SWCNT produzida a 830°C.
Distribuicao dos diametros (entre 1-2 nm) colocada na linha superior. (b)Linha
G registrada com os lasers de diferentes comprimentos de onda.

dos tubos internos que estao separados pela distancia do raio de van der Waals
(0.34nm). Isto é muito similar a resultados prévios para a otimizacao da sintese
de DWCNT utilizando CVD de 4lcol(72). Como ja foi mencionado antes, na
escala local as micrografias de HREM das amostras produzidas a diferentes
temperaturas corroboram claramente os resultados exibidos por espectroscopia

Raman.

6.6.2
Raman de Multifreqiiéncia

Com o objetivo de entender melhor a distribuicao dos diametros dos
SWNT e DWNT, foi requerida espectroscopia Raman em multi-freqiiéncia. A
figura [6.4b mostra os espectros na faixa entre 120 e 340cm ™" correspondentes a
resposta do RBM para os lasers de diferentes energias de excitacao da amostra
produzida a 830°C. Os diametros de tubos finos podem ser determinados
por wrpm = 223/d; + 10 (63) dando valores entre 0.8 nm e 2 nm como
estd representado na linha superior da mesma figura. Em comparacao a
outros métodos de fontes liquidas, mas no caso somente de fontes unicamente

com carbono tais como o alcol (46) ou o n-heptano (43), a distribuigao
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Figura 6.5: Resposta de Raman na regiao do RBM utilizando o laser da
energia de excitacao de 2.54eV para amostras produzidas a 830 e 870°C,
respectivamente. As linhas mostram as respostas correspondentes do RBM
dos tubos internos e externos separados pela distancia de van der Waals.

dos diametros é muito similar com o caso da benzilamina. Isto revela que
a distribuicao dos diametros ¢ fortemente influenciada pelo tipo, mistura
e quantidade de particulas catalisadoras de pequeno tamanho. Ja que os
nanotubos comecam o seu crescimento a partir da pirdlise da fonte carbonsa
ou da fonte de C/N no nosso caso, o tipo de fonte tém pouca influéncia na
distribuigao dos diametros dos SWCNTs. Ao analisarmos a amostra produzida
a 870°C, que contém uma grande quantidade de DWNTs, encontra-se uma
distribuicao similar de diametros meios dos DWNT's que aparecem. A diferenga
aparece praticamente na observacao de sinais maiores dos tubos internos que
estao separadas pela distancia de van der Waals como se observa claramente
na figural6.6.2l Isto prova a eficiéncia da benzilamina como fonte pura de C/N
util na produgao de SWNTs e DWNTs com uma quantidade similar e alta
qualidade em comparagao com fontes de carbono puras. Examinando a banda
G da amostra na figura [6.4b, uma clara separagao entre os fonons TO e LO
é observada. Isto é clara evidéncia da pouquissima quantidade de MWNT de

grande didmetro que geralmente apresentam um pico singular a 1582 cm™?.

6.7
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Analise da Quantidade de Nitrogénio

Como ponto final, vamos entrar na analise da composicao elementar
das amostras por meio de XPS com a finalidade de detectar a quantidade
e ambiente quimico tanto do Carbono quanto do Nitrogénio. A qualidade
geral das amostras foi inspecionada com uma varredura tipo survey de XPS.
Os resultados para uma amostra tipica produzida a 830°C estao graficados
no quadro interno da figura Podemos observar claramente os sinais de
fotoemissao relacionados com os catalisadores/éxidos e nanotubos, i.e. picos

correspondentes aos niveis de caroco de C, N, O, Fe and Mo.

O sinal Cls

A alta intensidade do Cls confirma a formagao de espécies carbonosas.
A quantidade de O na amostra aparece da presenca residual dos suportes
cataliticos (MgO, Al,O3 e MoOy). A sua concentragao atomica é por baixo
de 3%. A quantidade de nitrogénio, como um todo, em todas as amostras
foi sempre menor que 2 at%. Dado que a taxa C/N na benzilamina é 7:1,
em principio, uma dopagem méxima de 14 % deveria ser possivel. Porém,
isto é pouco provavel devido a formacao de outras diversas espécies voldteis
que contém nitrogénio. Isto explica claramente porque na maioria de trabalhos
relacionados com dopagem de N, a quantidade incorporada nos tubos é sempre
menor que a esperada. Isto faz com que apareca a necessidade imperativa
de estabelecer um perfil de incorporagao do N em relacao aos parametros de
sintese (por exemplo a temperatura). Considerando o tipo de ambiente quimico
e a concentracao do dopante, as linhas Cls e N1s foram analisadas com mais
detalhe. E bem conhecido que nos espectros de XPS feitos para nanotubos
puros de carbono SWCNT e DWCNT, aparece um pico definido entre 284.4
e 285 eV devido a ligacao sp? C-C. Porém, no caso dos nitretos de carbono
a ligacao C-N produz um dislocamento para valores de energia entre 285 e
288 eV (25, [73, B7). J& que a quantidade de N obtida é sempre por baixo
de 2%, é possivel assignar sem problema este deslocamento principalmente
a presenca de material altamente amorfo e estruturas multicamada dopadas.
Como se mostra na fig[6.6] podemos ver que a posicao do pico na temperatura
mais baixa (< 720°C) é deslocado para valores de energia de ligagao mais alta
que aparece na faixa associada a diferentes configuracoes de ambiente quimico
de C-N. No que tem a ver com o alargamento do pico Cls é importante ter
presente que algumas espécies de carbono amorfo e MWCNTs podem também
exibir uma energia de ligagao significativamente maior. Estas contribuigoes sao
devidas em grande parte as diferentes ligagoes C-C para diferentes ambientes

quimicos e diferentes nanoestruturas C-N e C-C. Porém, isto pode ser também
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Figura 6.6: Espectros de XPSspectra da regiao de energia de ligacao do carbono
Cls registrado para amostras feitas entre 720 e 950 °C'. Um alargamento e
deslocamento da linha Cls é observado nas baixas temperaturas. O quadro
pequeno mostra um survey tipico das amostras.

atribuido a presenca de Ny e espécies volateis baseadas em N que podem variar

sua natureza dependendo das temperaturas de sintese.

O sinal N1s

Vamos agora entrar na analise detalhada do papel do N na incorporagao
do mesmo dentro das amostras produzidas com benzilamina. Em nanotubos
puros os atomos de C tém em maior parte hibridizacao sp? enquanto que
o N estd ligado a trés dtomos de C em configuragao sp? (para dopagem
substitucional) ou ligagoes duplamente coordenadas (na ligagao tipo piridinica)
como foi ja discutido em algumas partes desta tese. Da posicao da linha N1s
podemos distinguir claramente o tipo de ligacao dos diferentes deslocamentos
quimicos no sp? (400.6eV), piridinico (398.6 eV) e formas gasosas que contém
N (401.5-408 eV)(25). Um espectro tipico de uma amostra produzida a 830°
C com a andlise correspondente de linhas utilizando Voigtianas é mostrado

na figuraf.7l A presenca inevitdavel do Mo3ps/, foi levada em conta. A mesma
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Figura 6.7: XPS do Nls e a linha do Mo3ps/; de uma amostra produzida
a 870°C. As voigtianas e a linha sélida representam o resultado de um
fit utilizando o dupleto do Mo3ps/, (linha pontilhada) e os picos Nls que
correspondem aos ambientes piridinico e substitucional sp? respectivamente. O
fundo de Shirley foi subtraido e o crystal field splitting no éxido de molibdénio
foram considerados.

analise foi feita nos espectros registrados para todas as amostras sintetizadas
a diferentes temperaturas e desta maneira fomos capazes de detectar o perfil

de incorporacao de N mostrado na figura [6.8

6.8
Determinacao de um Perfil de incorporacao de N

Quando analisamos a quantidade geral de N e os diferentes ambientes
quimicos em funcao da temperatura, observamos uma caracteristica surpre-
endente. A temperaturas < 720°C o N estd ainda no estado de incorporacao
inicial nas estruturas carbonosas e aparece unicamente na fase de gas. Como foi
mencionado acima, na temperatura de sintese de 770°C o material obtido sao
principalmente MWCNTs. Como se observa no diagrama da figl6.§ a maxima
quantidade de N atingida nas amostras onde hé presenca de tubos, é méximo

2%at. Porém, neste caso encontra-se na forma de Ny e espécies volateis mais
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Figura 6.8: Perfil de incorporagao de Nitrogénio em relacao as temperaturas
de sintese. A barra amarela corresponde a quantidade total de N nas diferentes
temperaturas. As fracoes da andlises da forma da linha (sp?, piridinico e
espécies gasosas com N), sao representadas pelos simbolos mostrados na parte
superior direita.

provavelmente encapsuladas dentro dos tubos. Uma vez que se atinge 800°C a
quantidade de tubos mais cristalinos aumenta e a presenca do N gasoso diminui
drasticamente permitindo a formacao de ligagoes tipo piridinicas. De maneira
muito interessante, a ~ 830°C, onde a maior parte do material sao SWNTs,
a formacao de N gasoso nao ¢ mais detectavel. O N incorporado nas paredes
tanto com configuracao sp? quanto piridinica, competem dentro da janela de
temperatura aonde se formam mais SW/DWNT (830-870°C). O nivel de do-
pagem nas amostras ¢ sempre o valor absoluto de 0.2 at % N para os tubos
feitos com esta fonte precursora. Aqui, a dopagem piridinica vs a sp* se for-
mam com uma taxa 1:1 similar a resultados prévios de DWNTs dopados com
N por Kim et al. que utilizaram XPS em sincrotron(36]) para a detecgao no N.
Continuando com a analise da figura observando o perfil a 900°C e 950°
percebemos que em altas temperaturas a forma piridinica permanece mas a
sp? desaparece. Em este contexto, a temperatura joga o papel mais importante

na configuracao dos tipos de ligacao do N dentro das amostras.

6.9
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Resumo

Em resumo, um aspecto muito diferente e interessante desta maneira de
sintese, em comparacao com outros métodos, é a possibilidade de utilizar uma
fonte de C/N (C7HgN) mantida a temperatura ambiente sem a necessidade de
evaporar outra fonte de C na producao de SWCNTs e DWCNTs dopados
com nitrogénio. Uma clara vantagem deste método é que evita incluir na
caracterizagao estatistica os nanotubos de carbono puros que se formam
quando se utilizam outras fontes precursoras liquidas ou gasosas que nao
contém N mas que além disto, tém pressoes de vapor muito diferentes.
A quantidade otimizada de nanotubos dopados com N, com diametro e a
sua correspondente distribuicao foi observada na janela de temperatura de
830 — 870° C e é fortemente dependente da pressao base do sistema. Foi
observada uma quantidade maxima de 2 at% de N em algumas das amostras.
A quantidade encapsulada de Ny em amostras produzidas a temperaturas mais
baixas da a concentracao mais alta de N. O taxa de composicao atomica ideal
entre C e N na composicao do produto inicial é evidentemente inatingivel.
Dai que o N va se incorporar no material sintetizado em diferentes formas em
relacao a temperatura na qual a auto-pirélise da fonte de C;HgN acontece. Na
auséncia de formas gasosas, as configuracoes sp? e piridinica estao presentes
atingindo o valor méximo de 0.2 at%. Estas configuragoes competem na
temperatura Otima sintese com uma taxa constante de 1:1. A configuracao
piridinica permanece a altas temperaturas. Estes resultados confirmam a
importancia da temperatura de sintese como o parametro mais importante

na formacao dos diferentes tipos de ligagao do N.
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MWNTs dopados com N em Materiais Compoésitos

7.1
Compésitos com Nanotubos

Uma das inovacoes mais importantes na nova geracao de materiais
compositos pode ser a utilizagao dos nanotubos. Apesar de que a pesquisa atual
se encontra relativamente no estagio inicial do desenvolvimento de compdsitos
com nanotubos e fibras, o futuro destes materiais é muito promissério. Nao
somente as maravilhosas caracteristicas mecanicas que possuem os CNTs os
fazem interessantes como reforco de materiais compositos, senao também o
fato de poder explorar as suas propriedades eletronicas dentro dos compositos
é muito interessante (74]).

Misturar nanotubos de carbono dentro de outros materiais pode ser
concebido de duas maneiras diferentes. A primeira envolve a utilizacao dos
tubos como uma distribuicao homogénea de material no volume todo de
um material ceramico, polimérico ou uma matriz metalica. A segunda esta
relacionada com o revestimento de tubos individuais com materiais diferentes
para propositos especificos. Por exemplo, a parte externa dos nanotubos pode
ser decorada para produzir catalisadores com propriedades tnicas resultantes
da alta curvatura da superficie (75).

Apesar de que o inteiro potencial dos compdsitos com nanotubos ainda
tem muita pesquisa pela frente, algum progresso tem sido feito. O maior
uso comercial atual dos nanotubos é com cargas relativamente baixas em
aplicagoes que aproveitam quantidades grandes de material relativamente
defeituoso em suportes poliméricos e ceramicos. Porém, a pesquisa relacionada
com compoésitos metal-nanotubo, é praticamente um campo para uma vasta

exploragao.

7.1.1
Compésitos Metal-Nanotubo

A producao de compésitos metal-nanotubo nao é trivial porque o controle
das propriedades de molhado dos nanotubos torna-se em um problema quando

se quer uma boa interacao entre as superficies dos CNT's e a matriz metélica.
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Figura 7.1: Angulo de contato de um liquido em uma superficie sélida.

Mais de duzentos anos atrés, Young (76) e Laplace (77) deram uma explicagao
tedrica ao comportamento de uma interfase curva entre duas fases diferentes
com efeitos de stress na interfase utilizando ensemblos estatisticos. Isto foi
feito levando em conta consideragoes na macro-escala. Porém, a pergunta
inerente quando estudamos nanotubos é se de fato seria possivel considerar
esta explicagao para interfases curvas em sélidos em nanoescala. Uma derivagao
da equacgao generalizada de Young-Laplace para interfases curvas em tais
escalas foi publicada no 2006 por T.Chen et al (78). Isto representa uma
das aproximacoes tedricas para este problema, porém, os resultados nao sao
conclusivos e certamente necessitam maior elucidagao tanto tedrica quanto
experimental. Apesar disto, a maioria dos estudos relacionados com molhado
e nanoestruturas sao definidos com a equacao de Young-Laplace [I-1l Esta
equacao estabelece uma relacao entre a diferenca de pressao AP através da
interfase liquida com a tensao superficial do liquido v e o angulo de contato
(curvatura média) entre o sélido e o liquido (ver fig [Z.1]). O raio da curvatura

do menisco é representado com 7.

_ 2ycos©

AP (7-1)

r
O angulo de contato © é um indicador da forca da interagao entre o liquido e
a superficie do sélido relativa as forcas coesivas no liquido. Este é o problema
mais critico no momento de fazer experimentos, ja que tipicamente o angulo
de contacto tipicamente nao é conhecido com antecedéncia. Porém, é possivel
aproximé-lo das tensoes na interfase solido-vapor s, e sélido-liquido 7, como

se representa na equagao

cos @ — s = %) (7-2)

Y
O ponto critico aparece se o tamanho do angulo de contato © é 90°. Se o
angulo for menor que 90, entao o contato entre o liquido e a superficie de fato

a molha e AP é positivo.
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E muito importante enfatizar que as equacoes foram derivadas para
sistemas macroscépicos e ainda nao tem sido elucidado se realmente sao
aplicaveis para estruturas tao pequenas tais como os nanotubos, em cujo caso
quase todos os atomos ou moléculas dos liquidos estariam em contato com as
paredes da superficie dos nanotubos, e que no caso também poderia considerar-
se capilaridade. Os efeitos de parede, que nao sao considerados na equacao de
Young-Laplace tem sido analisados teoricamente para capilares extremamente
finos por Bogomolov (79)). Estes estudos sugerem que as dimensoes pequenas
do capilar podem também influenciar outros comportamentos do material tais
como a dinamica do molhado, o ponto de fusao e a estrutura mesma do liquido.

De tudo isto, fica claro que as propriedades de molhado dos nanotubos
determinam que liquidos molhariam a superficie espontaneamente. Um estudo
consistente e sistemético foi publicado por Dujardin et al em 2001 (80), que
fizeram experimentos de molhado concluindo que os materiais com alta tensao
superficial, tais como os metais, nao molham espontaneamente a superficie dos
nanotubos. Isto obviamente chamou a atencao da comunidade cientifica para
propor métodos alternativos para revestir as paredes externas dos nanotubos
com metais.

Dependendo do metal, a uniformidade do revestimento varia drastica-
mente (8], 82 83, [84)). Isto é claramente observado no trabalho publicado por
Zhang et al (R5)), que utilizaram nanotubos de parede unica como substra-
tos para a deposi¢ao de varios metais por evaporacao. Eles propuseram que
a deposicao de varios tipos de metais normalmente forma particulas discretas
sobre os nanotubos devido a fraca interacao nanotubo-metal como é visto no
painel esquerdo da figura [Z.2l Eles solucionaram este problema fazendo uma
camada intermediaria de Ti antes do processo de deposicao de outros metais.
Assim, eles conseguiram que o mesmo metal conseguisse uma uniformidade
muito melhor. Este método é uma solugao interessante ao problema se a in-
teracao do metal especifico com o tubo nao for essencial para as aplicagoes
envolvidas. Também, os custos envolvidos em este tipo de processos sao muito
altos comparados com vias quimicas. Esta é a razao pela que é necessario ex-
plorar maneiras alternativas e novas para produzir compositos metal-nanotubo
dando atencao particular aos métodos quimicos.

Em este capitulo é proposto um processo quimico para revestir os
nanotubos com niquel (Ni). Para testar as diferentes interagoes entre o Ni
e estas estruturas curvas, a idéia proposta ¢ dada que a interacao de ligacao
do Ni com estruturas de carbono muito curvas deveria ser facilitada se os
defeitos estruturais superficiais dos nanotubos, tais como camadas oxidadas,

estao presentes. Com este propdsito, a utilizacao de nanotubos dopados com
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Figura 7.2: Micrograffas reproduzidas de Y.Zhang and H.Dai. APL 77 (2000)
3015. Esquerda: Imagens de TEM de metais revestindo nanotubos de carbono
com uma espessura nominal de 5nm. Direita: Imagens de TEM de revestimento
metalico de 5nm com uma camada intermediaria de Inm de Ti.

N poderia também ser considerado ideal ja que o N induz defeitos estruturais
quando é incorporado nas paredes dos tubos. Além dos defeitos nas paredes,
os MWNT's dopados com N tém também a tendéncia de incorporar compostos
gasosos que contém N, que aparecem do processo de sintese, e que também
poderiam favorecer as reagoes de revestimento.

A razao pela que o Ni foi utilizado nesta pesquisa, é que este metal é
capaz de estabelecer uma forte interacao com estruturas de carbono muito
curvas (86]). Também, o Ni é capaz de oxidar facilmente em condig¢bes do meio
ambiente. Por isto, pode acontecer que a interacao Ni-CNT seja melhorada se
defeitos ou camadas de 6xido estao presentes. Tanto os detalhes experimentais,

quanto os resultados sao detalhadamente descritos no resto deste capitulo.

7.2
Decoracao de nanotubos por processos quimicos

Com o fim de testar a possibilidade de revestir os MWNTs com Ni, foi
utilizado o método de sintese quimica para materiais em nanoescala proposto
por Brocchi et al (87). Eles mostraram que alguns compostos tais como o
nitrato de niquel podem ser facilmente dissociados em particulas nanométricas
(em este caso, levando a formacao do éxido metalico). Serd que é possivel fazer
a mesma dissociagao na presenca de nanotubos?

De fato, durante este trabalho foi possivel dar evidencia que tais trans-

formagoes quimicas acontecem na presenca de CNTSs, consequentemente le-
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SOLVENTE | T DE REACAO | [Fe(CsHs)s] | MORFOLOGIA GERAL
C,Hg 800°C 1.5 - 2% MWCNTSs compridos
C7HgN 800 — 850°C 1.5 —2% | MWCNTSs dopados com N.

Morfologia tipo bambu

Tabela 7.1: Condigoes de crescimento dos nanotubos e morfologias

vando a formagao de nanotubos decorados com NiO. Para testar isto foram
feitos buscando as condigoes otimas para reduzir o 6xido de niquel a niquel
metalico na presenga de hidrogénio e com isto, levando a formacao de nanotu-

bos decorados com niquel.

7.2.1
Sintese de Nanotubos e Caracterizacao

Evidentemente, o ponto de partida foi a sintese dos nanotubos que foram
utilizados nos experimentos de decorado com Ni. As amostras utilizadas foram
MWNTs puros de carbono e nanotubos de CNx também MW. Estes nanotubos
foram sintetizados pelo método de pirdlise de spray descrito no capitulo 3..
Este método foi utilizado nesta parte do trabalho de doutorado devido a
grande vantagem para produzir grandes quantidades de MWNTs (g/hr) de
boa qualidade. Em este caso, o ferroceno (Fe(CsHs)s(s)) foi misturado com
solventes ricos em C (Tolueno) e C/N (Benzilamina) que fazem o papel de
fontes precursoras. As solucoes utilizadas para a sintese de nanotubos estao

resumidas na tabela 8.1.

O ferroceno foi dissolvido tanto em tolueno puro (C;Hg) quanto em
Benzilamina (C7HgN) com concentragoes de 1.5 a 2% em peso. Depois, todas as
solucoes foram levadas ao ultra-som por 30 minutos e transferidas ao recipiente.
Estas concentracoes estao baseadas em resultados prévios obtidos no IPICyT
no México, ja que eles otimizaram o processo para varias fontes empregando
este método. (38 35 [88]).

Simultaneamente, o tubo de reacao de quartzo foi aquecido até tempera-
turas variando entre 700 e 950°C. Una vez que o forno atingiu as temperaturas
desejadas de reagao, o Tolueno/Benzilamina foram atomizadas dentro do tubo
de quartzo utilizando um fluxo de argonio de alta pureza 0.45-1.0 sccm. A taxa
de alimentagao da solucao liquida foi ~ 0.5 — 1 ml/min e as reacoes piroliticas
foram feitas de 5 a 12 minutos. Ambas as soluc¢oes foram pirolizadas a diferen-

tes temperaturas, encontrando que as temperaturas étimas de sintese nas que
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Figura 7.3: (a) Imagem de baixa magnificacdo de campo claro de MWCNTs
mostrando a distribuicao geral e morfologia antes dos experimentos de deco-
rado. (b) Imagem em alta resolu¢ao de um MWCNT.

cresce o material de melhor qualidade foram as que tém os valores registrados
na segunda coluna da tabela 8.1.

E bem conhecido que a presenca de oxigénio contribui para abrir os tubos
e as areas curvas que sao sitios mais reativos (89), por isto uma atmosfera de
Ar deveria sempre ser utilizada para evitar a destruicao dos nanotubos. Por
esta razao, depois de completar os experimentos, o tubo e o material dentro
dele tem que ser resfriados em uma atmosfera de Ar.

A fuligem preta depositada foi cuidadosamente removida da zona de
reagao (de 8cm centrada no meio do forno). Estes pds foram dispersados em
isopropanol e umas poucas gotas desta suspensao foram colocadas em cima de
grades tipo holey carbon para as observacoes e andlises por TEM e HREM.
Com este proposito foram utilizados os microscopios de transmissao JEOL
2010 e JEOL-4000EX. O ultimo instrumento foi operado a 400keV, para uma
detalhada caracterizacao estrutural do material a ser descrito na proxima
secao.

Como uma observacao muito clara os nanotubos puros de carbono obtidos
das solucao de tolueno e ferroceno sao heterogéneos considerando a distribuicao
do diametro dos tubos (ver fig [[2.Th). Porém, o material consistiu sempre de
nanotubos com uma morfologia definida de cilindros agrupados com um carozo
vazio. Um exemplo claro disto é observado na micrografia de alta resolucao na

fig[[.2.Tb. O encapsulamento do Fe metélico dentro dos carogos dos nanotubos
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Figura 7.4: (a) Imagem em baixa magnificagdo de TEM de CNx-CNTs tipo
bambi. (b) HREM de um nanotubo individual que contém N.

[\

¢ uma caracteristica comuim observadas em estas amostras. Em alguns casos
foram vistos nanofios de Fe compridos, mas geralmente o Fe se encontra em
pequenos aglomerados dentro do caroco dos tubos. A presenca de franjas
grafiticas retas e paralelas sugere uma boa cristalinidade dentro dos tubos
produzidos, antes dos experimentos de decoragao (novamente confirmado na
figura [[.2.1b). E também observavel que a formacao de impurezas de carbono
amorfo sao praticamente inexistentes ou tal vez aparecam em muito baixas
concentracoes em casos muito isolados.

O material resultante dos experimentos de pirdlise com misturas benzi-
lamina:ferroceno (nanotubos com nitrogénio) foram também estruturas tubu-
lares com a mesma faixa de distribuicao de diametros mas que exibem uma
morfologia caracteristica tipo bambu (Fig [[.2.1]). Eles também apresentam
uma certa quantidade de defeitos nitrogenados nas suas superficies externas e
ocasionalmente uma camada incompleta cobrindo as camadas mais externas
(Fig [[2Ib). O nitrogénio é muito provavelmente encapsulado dentro dos tu-
bos ou incorporado dentro das paredes em quantidades muito pequenas (< 2%
confirmadas por medidas de EELS) (88), e assim introduzindo defeitos es-
truturais nas paredes. Adicionalmente, estes tubos sao bastante puros e nao
contém particulas estranhas tais como carbono amorfo ou particulas metélicas

encapsuladas.

7.2.2
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Formacao do niquel nanoestruturado e decoracao dos nanotubos

Em esta secao sao descritos a metodologia e os conhecimentos prévios
a preparacao do niquel nanoestruturado na presenca de nanotubos. Na fi-
gura[l.2.2] podemos ver o arranjo experimental utilizado para estes experimen-
tos.

P6 de Ni(NOs3)s (99% de pureza) é primeiramente dissolvido em 4dgua
deionizada. Desidratando o nitrato metalico se obtém o 6xido de niquel
diretamente. Esta rea¢ao ocorre quando o nitrato de niquel Ni(NOj), dissolvido

em H,0 ¢ dissociado a 500°C' com a seguinte reacao:
2Ni(N03)2(8) — 2NiO) + 4N Oy(g) + Oo(g) (7-3)

Para a decoragao dos tubos, a mesma dissociacao do Ni(NOj), foi feita
mas nesta vez na presenca de nanotubos previamente sintetizados. A sintese de
NiO+nanotubos se consegue dispersando de maneira homogénea o nitrato com
1%wt de p6 de nanotubos (os CNTs puros e os de CNx foram utilizados em
experimentos diferentes) em dgua deionizada. Uma leve agitagdo no ultra-som
¢ inicialmente necessaria para evitar a aglomeracao dos nanotubos causada

pela pouca solubilidade em agua.

(NO3)a(s) NLs 2NiO5) + 4N Og(g) + Oo(y) (7-4)

A solucao é entao desidratada a ~ 500°C e depois aquecida e mantida a
temperatura constate em condicoes do meio ambiente. Em este caso, o produto

obtido é um po cinza.

N0+ O,
Ni@NOy), -
NiNOg); () —, NTs +H2’[ = 55 — NiO(s)

Figura 7.5: Esquema do método utilizado para a decoragao dos nanotubos

Depos de obter o produto nanotubo-6xido metalico, é necessario mais
um paso para reduzir o 6xido para niquel metdlico (ver fig [[.2.2 do arranjo
experimental). Para este propdsito é possivel propor a seguinte reagao quando

o hidrogénio esta presente na atmosfera de reducao:



Capitulo 7. MWNTs dopados com N em Materiais Compdsitos 107

NiO + Hyy) — Ni+ HyO (7-5)

A quantidade de Hj e e diluicao podem também ter efeitos no produto final, por
isto foram utilizadas duas atmosferas diferentes: 99% H, de alta pureza e uma
mistura de Ar 95% com Hy 5%. As amostras foram colocadas dentro de um
tubo de quartzo e aquecidas em atmosfera de Ar até 650°C que foi observada
como temperatura ideal para a reducao. Em seguida, foi feita a reducao por
1h em um fluxo de hidrogénio de 100sccm para o Hy puro e 150 sccm para a
mistura de Ar/Ho.

u

v

4

Figura 7.6: Esquema do setup utilizado para a reducao com Hs.

7.2.3
Caracterizacao do produto final

Tanto o éxido de niquel obtido na presenca dos tubos, quanto os tubos
decorados com niquel foram caracterizados cuidadosamente por HREM. Para
fazer ADF-STEM e mapeo elementar por EDX foi utilizado o STEM VG
HB603 a 250kV. As imagens de EELS com filtro de energia foram feitas no
FEI Tecnai F20 aproveitando a ferramenta de GIF para fazer os mapeos.

Foram analisadas as diferencas na utilizacao de nanotubos puros e dopa-
dos para provar a reatividade superficial e a capacidade de decorado metélico
com os mesmos. Comecemos por chamar a atencao de que a caracterizagao
morfoldgica dos tubos utilizados é fundamental. Foram observadas diferencas
significativas para os nanotubos feitos com tolueno e os de benzilamina como
ja foi descrito na secao anterior.

Seguindo com a decomposicao do nitrato de niquel, o Nio resultante foi
caracterizado antes do processo de redugao. Para o NiO sintetizado na presenga
de MWCNTSs (fig [[7) assim como com nanotubos de CNx (fig [(.8]), nao foi
possivel determinar uma concentracao de nanotubos por meio de microscopia

eletronica, ja que TEM e STEM nao mostram claramente a sua presenca
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Figura 7.7: Micrografias em campo claro e ADF-STEM mostrando a formagao
de nanoestruturas de NiO depois do processo de dissociacao.

Figura 7.8: Imagem de ADF-STEM do NiO nanoestruturado depois da dis-
sociagao de Ni(NOjz)s na presenca dos nanotubos de carbono. O mapeo de
elementos correspondente a mesma regiao também é mostrado.

no produto intermedidrio. A identificacdo dos nanotubos por microscopia
eletronica analitica nao foi possivel porque a presenca do filme de carbono das
grades de microscopia combinada com os fortes sinais do Ni e O, praticamente
apagou do plano visual os nanotubos dentro do material volumétrico do NiO.

A estrutura decorada é somente revelada quando a reducao é feita. As
observagoes sugerem a possibilidade de obter uma distribuicao uniforme de
tamanhos de nanoparticulas de Ni aderidas ao longo das superficies dos tubos
(puros e dopados). Para ambos os tipos, a menor quantidade de hidrogénio
no gas e os tempos maiores de reducao deram como resultado na formacgao de
particulas de Ni de tamanhos entre 4 e 15nm. Ambos os tipos de nanotubos de-
ram resultados similares em relacao as caracteristicas de adesao das particulas

de Ni sobre as camadas superficies dos tubos como se observa na caracterizacao
por SEM e TEM nas figuras[[.97.T0le [T 11l Os MWCNTs de carbono puros tém
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Figura 7.9: Characterizacao dos nanotubos puros de carbono depois da de-
coragao: (a) Micrografia de SEM mostrando MWCNTs compridos e decorados
com particulas de Ni. As estruturas tubulares compridas se mantém depois
de colocar as amostras no ultra-som,(b e ¢) micrografias obtidas utilizando o
filtro GIF mostrando que é possivel obter particulas de Ni decorando as pa-
redes exteriores dos nanotubos, (d) distribuicao do tamanho das particulas
de Ni aderidas aos nanotubos, e (e) imagem de HREM mostrando a possivel
formacao de uma camada de éxido de niquel entre os nanotubos e a particula
de niquel.

a tendéncia de manter a sua estrutura cristalina e apresentam principalmente
particulas de Ni entre 4 e 15 nm. Este nao é o mesmo caso dos nanotubos dopa-
dos com N, que até certo ponto mostram mais defeitos provavelmente devidos
a dopagem. Em este caso foi encontrada uma menor dispersao de tamanho
do Ni aderido nas superficies. Maior quantidade de particulas entre 8 e 14
nm foi observada. Isto significa que as particulas apresentam maior tamanho
médio comparando com aquelas aderidas nos MWCNTSs puros  (ver fig [L9d e
[[10d). Porém, este fato nao parece influenciar o angulo de contato observado
entre as particulas de Ni e as superficies dos tubos.

Outro fato importante a ser considerado ¢ se o estado de oxidagao do Ni
se mantém como +5 quando se decompode o nitrato de Ni, o que de alguma
maneira levaria a determinar a natureza da interacao atomica. Apesar de ter
sido sugerido que o molhado das superficies dos nanotubos com materiais de
alta tensao superficial como os metais e especialmente os metais de transicao
ser praticamente impossivel, estes experimentos corroboram os estudos tedricos
feitos por Curtin et al. (74) e as observagoes experimentais feitas por Zang et

al. (85), que ilustram a interagao do Ni com SWCNTSs é possivel e poderiam
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Figura 7.10: Caracterizagdo dos nanotubos com N depois da decoragao: (a)
Imagem de TEM de um nanotubo representativo revestido com aglomerados
de Ni e (b) distribuicdo de tamanho das particulas nanoestruturadas de Ni
aderidas nos tubos com N.

Figura 7.11: (a)lmagem de STEM em campo claro mostrando particulas de
Ni sobre nanotubos dopados com N; (b) Mapeo elementar de EDX mostrando
que as particulas aderidas sao niquel. (¢) Imagem de TEM em alta resolugao
das particulas de Ni aderidas as paredes externas dos tubos de CNx.
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ter caracteristicas de ligagao covalente que ajudem a decoragao dos tubos.
Esta pode ser a razao pela que as particulas de Ni se aderem facilmente as
superficies dos nanotubos, inclusive nos tubos sem dopagem que esperam-se
ser quimicamente inertes e impedir o molhado superficial com metais.

Ja que o ponto de partida foi a producao da mistura 6xido metalico-
nanotubo (dissociando Ni(NOjs), dissolvido em HyO com ambos os tipos
de nanotubos a 500°C), é muito provavel que aparegam numerosos grupos
carboxilo nas superficies dos tubos, e dai que seja provavel a formagao de uma
camada de 6xido na interfase entre o tubo e o metal. Para provar isto, foram
necessarios estudos de HREM (fig T3¢ e [LIIH). E claro que em ambos os
casos o Ni tem a tendéncia a se aderir as paredes do tubo. Em este contexto,
nao podemos deixar por fora a possibilidade de ter uma certa quantidade de
NiO na interfase tubo-metal (ver as franjas de contraste na interfase do tubo
na fig [[9k). Esta interfase aparece do fato do metal reagir com o oxigénio e o
carbono, o que facilita a formacao de camadas de éxido que facilitam a adesao
de clusters metalicos. Isto explica a razao pela que nao observamos diferencas
claras na quantidade de particulas aderidas em ambos os tipos de nanotubos.
Porém, o tamanho dos aglomerados foi diferente nos dois tipos de tubos.

Outro resultado interessante é encontrado para as amostras de nanotu-
bos puros, nos que o processo de sintese dos mesmos da origem a particulas
de Fe encapsulado dentro dos tubos. Esta caracteristica aparece claramente
devido a decomposicao do ferroceno durante a sintese e de fato dando inicio a
incorporacao do Fe. Estes tipos de nanotubos sem dopagem ficam decorados
com particulas de Ni de diametros similares ao tamanho do caroco vazio dos
tubos. Nao foi observada adesao preferencial em sitios aonde o Fe estivesse
encapsulado, em comparagao com outras regioes aonde o caroco do tubo era
oco. (ver fig [[12). Porém a habilidade que tém os nanotubos de incorporar
tanto gases quanto compostos sélidos, induz diferentes propriedades estrutu-
rais. Por isto seria necessario fazer mais experimentos para provar a interacao
entre o revestimento e o material encapsulado e assim determinar qualquer

nova propriedade de estes sistemas de metal-carbono.

7.3
Resumo

Foi demonstrado que os CNTs (puros e dopados com N) foram decorados
com nanoparticulas de Ni (~4-15nm de didmetro mas diferentes em cada
caso). A vantagem deste método estd no fato de que ele representa um
processo relativamente simples e de baixo custo que pode produzir grandes

quantidades de nanotubos decorados com metal. A reducao das particulas
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Figura 7.12: AS micrografias obtidas com um filtro de energia (GIF) mostram
que é possivel obter particulas de Ni decorando os nanotubos de carbono.
Observemos que o Fe presente dentro do carozo aparece como parte do processo
de crescimento dos nanotubos.

de 6xido acontece quando utilizamos um fluxo de Hy no material de NiOx-
nanotubos a 650°C. Em estes sistemas, as particulas de Ni podem ficar
aderidas firmemente as superficies dos tubos devido a presenga de uma camada
fina de 6xido que aparece entre o tubo e o metal. Estes materiais podem
também trazer informacao valiosa relacionada a interacao entre nanotubos e
clusters metalicos e serve de motivacao para pesquisas tedricas para elucidar
os mecanismos de adesao. Com este método poderiam pensar-se técnicas
similares para fazer revestimentos com outro tipo de metais. As propriedades
eletronicas, térmicas e mecanicas de compostos baseados em CNTs revestidos
com Ni deveriam ser diferentes comparados com misturas de nanotubos e
particulas do metal. Certamente, estas estruturas tubulares revestidas podem
ser utilizadas no bulk para fabricar compositos de CNT que podem exibir
propriedades interessantes. Além disto, pode ser que métodos modificados
consigam produzir revestimentos metélicos (moldes), e desta maneira gerar
nanofios unidimensionais de diferentes metais com propriedades interessantes,
considerando a vantagem de possivel producao industrial a baixos custos.

No caso de compdésitos no bulk, espera-se ter as melhores propriedades
mecanicas com tubos intrinsecamente retos e de alta cristalinidade. Ainda é

necessario provar se existe uma quantidade étima de defeitos para prevenir o es-
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corregamento interno sem danificar muito as propriedades dos tubos. Tem sido
esclarecido que os problemas de dispersao sao particularmente probleméaticos
quando trabalhamos em esta escala. Adicionalmente, é necessario considerar
o tipo e qualidade dos nanotubos usados. Mesmo quando os nanotubos fo-
rem identificados com adequados, as propriedades 6timas do nanocompdsito
serao conseguidas somente manipulando a interfase entre a matriz e qualquer
material encapsulado. Estas interagoes sao criticas para o comportamento de
compdsitos convencionais e ainda mais trabalhando em esta escala com nano-
tubos. De fato, ainda nao tem sido provado qual seria o tipo ideal de nanotubo
em materiais compostos mas a resposta deve variar certamente dependendo

da matriz e da aplicagao.
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Conclusoes e Perspectivas Futuras

Dentro deste trabalho tem sido mostrado claramente como a dopagem
com nitrogénio pode ser utilizada como um método de funcionalizacao para
ambos a dopagem e o revestimento de nanotubos. Algumas propriedades
foram analisadas em detalhe como o perfil de incorporacao do nitrogénio, a
quantidade de N incorporada e a utilizacao dos diferentes catalisadores e fontes.

Dos experimentos que foram feitos para tentar controlar a sintese dos
nanotubos dopados com nitrogénio, foi percebida a importancia de utilizar
uma fonte pura de C/N quando se trabalha em condigoes de alto vécuo. Foi
observado que a maxima quantidade de N incorporada em uma amostra de
benzilamina foi de 2%at. e 6% para o acetonitrilo.

Por otro lado, quando se utiliza misturas de acetonitrilo/etanol, fica
claro que a composicao da atmosfera de reacao tém influéncia significativa
para o crescimento dos tubos. E possivel obter nanotubos puros de C de
parede tnica com etanol entre 800 e 1050°C. Aumentando a porcentagem de
acetonitrilo na fonte a janela de temperatura na que os SWNTs se formam
fica menor e se observa sempre uma morfologia multipla. Tanto nanotubos
tipo bambu, quando MWNTs defeituosos com um caroco vazio e nanotubos
de parede unica coexistem contribuido com varias porcentagens de acordo
com as temperaturas de sintese e a composicao da fonte. E essencial fazer
uma cuidadosa consideracao dos valores termodinamicos das fontes que forem
empregadas para a sintese de nanotubos dopados com N, especialmente no
momento de trabalhar em condicoes de CVD em alto vacuo. Os mecanismos
responsaveis para a formacao de nanotubos estao fortemente relacionados as
caracteristicas independentes das fontes utilizadas para a sintese e a pressao de
vapor que elas apresentam independentemente. Quando se utilizam misturas
de etanol e acetonitrilo, a porcentagem de diluicao mantém a propor¢ao com
a formacao de SWNTs e MWNTs com a reatividade caracteristica das fontes
puras.

Quando se utiliza benzilamina pura, a producao otimizada de tubos
dopados e que tém uma distribuicao de diametros bem definida, foi observada

em uma janela de temperatura de 830 — 870° C e é fortemente dependente
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da pressao base do sistema. O N se incorpora nos nanotubos em diferentes
formas de acordo com a temperatura na que acontece a auto pirélise da C;HgN,
convertido a temperatura no parametro mais importante na formacao dos
diferentes ambientes quimicos nas amostras. Na auséncia de compostos com
N na forma gasosa, se tém configuracoes sp? e piridinica atingindo o méximo
valor absoluto de 0.2 at%. Estas configuracoes competem entre elas com uma
taxa constante de 1:1 no caso mais 6timo. A configuragao piridinica se mantém
a altas temperaturas.

Adicionalmente, foram feitos nanotubos finos dopados com N com niveis
de dopagem definidos utilizando substratos multicamada como catalisadores.
Também, foi observado a reducao deste substrato joga um papel muito
importante na quantidade de nanotubos produzida e na sua estrutura. A
temperatura de sintese e a temperatura de redugao dos catalisadores em Hy sao
decisivas. Na janela de temperatura ideal, a morfologia predominante consiste
em SW, DW e MW de poucas paredes com compartimentos de comprimentos
entre 20 e 40nm ao longo do eixo do tubo.

Foi também corroborado que os CNx-MWNTs podem encontrar
aplicagoes com o reforcos em compostos de matriz metalica. Porém, esta é
uma das muitas possibilidades que estes materiais nanoestruturados oferecem
e certamente encontraram um lugar em um grande niimero de aplicagoes.

De tudo isto, fica claro que modificar os nanotubos com funcionalizacao
das paredes e/ou dopagem, representa uma maneira muito promissoéria de con-
trolar as suas propriedades. Dopar os nanotubos com heterodatomos diferentes
de uma maneira controlada é complicada pelo fato de existirem diferentes con-
figuragoes que dependem fortemente da nivel de dopagem e a fonte empregada.

A substituicdo com heteroatomos pode ser empregada para conseguir
dopagem tipo n- ou p-. As ultima pode ser conseguida com a utilizacao
do boro, que é o objetivo do trabalho que pesquiso atualmente. Isto esta
relacionado com a sintese de nanotubos dopados feitos com fontes liquidas
de C/B *(Triisopropyl Borate e Triethyl Borate). Isto vai permitir estender
as possibilidades de obter amostras nas que seja possivel julgar o carater
ambipolar de tubos individuais combinando por exemplo o crescimento de

nanotubos com fases dopadas com B e com N utilizando diferentes fontes.
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