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Resumo

Oliveira, Renato Barbosa de ; Freire, Fernando Lizaro. Incorporacao de
nitrogénio em nanotubos de carbono sintetizados por spray-pirdlise. Rio de
Janeiro, 2010. 111p. Tese de Doutorado -- Departamento de Fisica, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Apresenta-se neste trabalho dados relativos a incorporacdo de nitrogénio em
nanotubos de carbono de multiplas paredes. As amostras foram produzidas
exclusivamente pelo processo de spray-pirdlise usando ferroceno como
catalisador. Como fonte de carbono foi usado tolueno juntamente com duas fontes
de nitrogénio : acetonitrila e propionitrila. O pardmetro principal investigado € a
fracdo proporcional dos precursores mas o papel da temperatura também ¢é
investigado. A caracterizacdo das amostras inclui espectroscopia Raman,
microscopia eletronica de varredura e transmissdo, e analise XPS para avaliar a
propor¢do e concentracdo quimica nos produtos. Como complemento alguns
testes preliminares foram realizados usando nanotubos de carbono como sensores
de gas. Andlise para vapores de gasolina e etanol sdo mostrados. Gases como por

exemplo amonia foram também testados sob condi¢des de pressao reduzida.

Palavras-Chave

Fisica; nanotubos de carbono; nitrogénio; sensores de gés.



Abstract

Oliveira, Renato Barbosa de ; Freire, Fernando Léazaro (Advisor). Nitrogen
incorporation in multi-walled carbon nanotubes synthesized by spray-
pyrolysis. Rio de Janeiro, 2010. 111p. Doctor's Thesis — Departamento de Fisica,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

In this work we report results concerning the nitrogen incorporation into
multiwalled carbon nanotubes. Samples were grown by spray-pyrolysis and use
ferrocene as catalist. As carbon source, toluene is used along two nitrogen
precursors : acetonitrile and propionitrile. The main parameter investigated was
the proportional fraction of precursors but the temperature role was also
investigated. Characterization of the samples includes Raman spectroscopy,
scanning and transmission electron microscopy and for evaluate proportional
atomic and chemical concentrations in the tubes: XPS analysis. Few preliminary
tests were performed using carbon nanotubes as gas sensors. Vapour of gasoline
and ethanol data are sampled. Gases were tested also under reduced pressure

conditions.

Keywords

Physics; carbon nanotubes; nitrogen; gas sensors.
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Introducao : Das Fibras de

Carbono aos Nanotubos

As fibras de carbono sao formadas pelo crescimento filamentar de ligagoes
sp? tipicas do grafite ao longo de um eixo paralelo ao plano basal formando
estruturas com alta razao comprimento-diametro[1]. Muitas dessas formas
de carbono que foram estudadas na escala micrométrica possuem analogos
em escala nanométrica. Embora nanotubos de carbono possam ser crescidos
em uma gama de maneiras, uma em especial, o método de spray-pirdlise, é
bastante semelhante a usada para o crescimento de fibras de carbono : a
deposigao quimica na fase de vapor (CVD)[2]. Fibras de carbono crescidas
por este método alcancam diametros que vao de 100nm até algumas centenas
de micrometros.

Desde o inicio do século XIX o homem procura por materiais novos com
propriedades especiais; e mais recentemente apos a 2° Guerra Mundial, im-
pulsionado por exemplo, pela demanda das industrias aeronautica e aero-
espacial. Devido ao fato de que as ligagoes carbono-carbono observadas no

grafite sao as ligacoes quimicas mais rigidas na natureza, conseqiiéncia de
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sua reduzida distancia internuclear e do carater covalente, os nanotubos de
carbono sao excelentes candidatos para se enquadrar no quesito dos mais
resistentes materiais ja produzidos.

A primeira fibra de carbono foi produzida por Thomas A. Edison em
busca de um filamento para as primeiras lampadas elétricas. Seguindo esse
trabalho pioneiro de Edison[3] a pesquisa em filamentos de carbono procedeu
de modo mais lento com sua substituicao pelos mais resistentes filamentos
de tungsténio. O segundo impulso veio na década de 50 quando a industria
buscou estruturas sofisticadas, mais resistentes e mais leves no intuito de
construir materiais com propriedades mecanicas superiores. Este foi um
periodo de intensa atividade na busca de materiais filamentares mais per-
feitos, reduzindo os defeitos de fabricacao de modo a evitar o aparecimento e
propagacao de rupturas. O desejo de se sintetizar filamentos mais cristalinos
em condi¢oes melhores controladas, fez com que a sintese por CVD evoluisse,
lancando uma base cientifica, quanto ao mecanismo e termodinamica para
o crescimento em fase de vapor. Em paralelo a esses estudos outros pesqui-
sadores trabalharam no processo de sintese de fibras de carbono crescidas
por vapor conduzindo ao uso comercial corrente ainda na década de 1990
para varias aplicagoes. Atualmente as pesquisas continuam no sentido de se
obter materiais com melhor qualidade e no desejo de se diminuir os custos
de producao.

Provavelmente a primeira série de imagens de alta resolucao em micros-
copia de transmissao (HRTEM) de nanotubos de carbono foram obtidas por
M.Endo na década de setenta [4, 5]. Endo procurava analisar a estrutura
interna de fibras de carbono produzidas a partir da pirdlise de benzeno e
ferroceno para elucidar o mecanismo de crescimento de modo a controlar a

producao em massa de fibras. A necessidade de amostras finas para andlise
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HRTEM fez com que ele variasse os parametros de producao para alcancar
fibras finas, menores que 100nm, acabando por encontrar formas de grafite
tubular da ordem de nanometros. Infelizmente esse trabalho causou pouco
impacto devido ao fato de que naquele momento os cientistas estavam mais
interessados em fibras de carbono com diametros da ordem de vérios micra.
A medida que a pesquisa em escala micrométrica prosseguia, conseguiam-
se diametros cada vez menores (< 10nm), existem trabalhos[6, 7] ainda na
década de 70 que mostram nanotubos com diametro menor que 10 nm. Nesta
altura uma pergunta precisava ser respondida. Qual seria o tamanho minimo
para o diametro desses filamentos?

O estimulo para se estudar filamentos de carbono com pequenos diametros
veio com a descoberta dos fulerenos em 1985 [8]. Em dezembro de 1990 em
um encontro sobre compostos de carbono, foram mostrados trabalhos con-
tendo uma nova rota de sintese para fulerenos, e veiculou-se uma proposta no
sentido de existirem nanotubos em dimensoes comparaveis ao Cgy. Em 1991
na Filadélfia foi exposto um trabalho sobre a simetria de nanotubos fechados
por meias-cascas de fulerenos. Mas foi o importante trabalho de Iijima que

suprimiu a lacuna entre modelo tedrico e a observagao experimental[9].



Nanotubos de Carbono

2.1 A Geometria

A mais estavel forma alotrépica do carbono é o grafite. Pode ser descrita
como o empilhamento de folhas de grafeno em uma estrutura cristalina hexa-
gonal simples, com quatro atomos de carbono na base. Os planos cristalinos
basais possuem um arranjo hexagonal, onde atomos de carbono se encon-
tram separados por uma distancia a._.=1,42A, e a distancia interplanar é

aproximadamente 3,347A, como mostrado na figura 2.1.

Figura 2.1: Estrutura cristalina do grafite, os vetores cristalinos sao mostra-

dos e os parametros de rede sdo : a =b = 2,456 A; ¢ = 6,708 A;
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A constante de rede no plano é 2,456A. Ao longo da direcio perpendicular
ao eixo de crescimento ¢ as hibridizacoes atomicas sao do tipo sp?, enquanto
as forcas de ligacao interplanares sao do tipo van Der Walls, que permitem

sem muito esforco os deslocamentos entre planos adjacentes.

Figura 2.2: {ref.[10]}Projegao ao longo da direc¢ao [001] do grafite, que resulta
na folha de grafeno. Os vetores a; e as sao os geradores da rede. A area

destacada em cinza corresponde a célula unitéria do nanotubo (n,m).

Um nanotubo de carbono é uma estrutura cilindrica resultante do enro-
lamento de uma tunica folha de grafeno e pode assumir iniimeros arranjos
geométricos em funcao de seu vetor quiral. A figura 2.2 ilustra uma folha de
grafeno e as quantidades relevantes a respeito da estrutura de um nanotubo®.
O vetor quiral Cyéo comprimento circunferencial do tubo, e faz um angulo
6 com a dire¢ao (n,0) (zig-zag)?. Cada tubo ¢ unicamente identificado pelo
par (n,m).

O vetor quiral dh é construido usando-se os vetores de base a] € a3 € 0

par (m,n) como mostrado a seguir :

Neste capitulo os dados sdo apresentacoes da referéncia [11]
2veja figura2.4
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Ch, = naj + may (n,m inteiros e:0 < |m|<mn) (2.1)

Uma vez definido o vetor chiral ﬁh, uma quantidade importante é o
diametro do tubo d,.
C

™

O vetor T é definido como vetor de translacao cujo médulo corresponde ao
comprimento da célula unitaria. E paralelo ao eixo do tubo e perpendicular
ao vetor quiral. A partir da origem, o vetor T se estende até o primeiro
ponto da rede do grafeno. Por essa razao as quantidades t; e t; nao possuem
divisor comum a excegao da unidade (veja tabela 2.2). A quantidade d é o
maior divisor comum (mdc) entre n e m, e nao deve ser confundido com o
diametro do tubo d;.

O vetor T' é matematicamente definido por :

T = t1a7 + tedy = (1, 12) (onde ty,ty sao inteiros) (2.3)
2m +n 2n+m
= ty = — 24
e (24)
d se (n-m) nao é multiplo de 3d
d, = (2.5)
3d se (n-m) ¢ multiplo de 3d

Uma outra quantidade importante é o vetor de simetria R que é usado
para gerar as coordenadas atomicas para uma célula unitaria. Fisicamente o
vetor R consiste em uma rotagao 1 em torno do eixo do tubo, seguido por

uma translacao 7 na direcao do eixo?.

3Em analogia com a geometria de parafusos de rosca a quantidade 7 seria o “passo”

do nanotubo
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R = pd; + pdy = (p,q), (onde p,q sao inteiros) (2.6)

L R xC,| (mp—ng)T

= (2.7)
T x R|2r 27
L N A 28)

Os inteiros p e q devem ainda satisfazer uma condicao adicional, veja as
tabelas 2.1 e 2.2. A quantidade N é o niimero de hexdgonos na célula unitaria
e é¢ mostrado na mesma tabela. Na figura 2.3 mostra-se o vetor R em termos

de suas projecoes nos vetores ortogonais C, e T.

y=27/N T

Figura 2.3: {ref.[11]}As projecdes de R nos vetores ortogonais T e Ch

Dentre a miriade de arranjos possiveis, duas se destacam por suas ca-
racteristicas eletronicas. Sao os tubos conhecidos por armchair e zig-zag?
conforme mostrado na figura 2.4.

A tabela abaixo mostra algumas das quantidades importantes para na-
notubos de carbono. Para uma referéncia mais completa a respeito dos

parametros estruturais e dados para diversos nanotubos veja o apéndice 7.1.

40s nomes sugestivos se referem & um formato hipotético das bordas do tubo
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Tabela 2.1: [PARTE 1/2] - Parametros para nanotubos de carbono.

Nessa tabela n,m,ty,t2,p,q sao inteiros e d,d,N,M sao funcoes inteiras desses

inteiros. E mdec indica o maior divisor comum entre os inteiros n e m.

(Fonte : ref [12].)

simbolo nome féormula valor
a comprimento a=13ac_c = 2.49A ac—_o=1.44A
do vetor
unitario
ay,a;  vetores (‘/73, Ha, (‘/73, —3)a coordenadas
unitarios (x,y)
bi,by  vetores (\/Lg, 1)2, (‘/75, —3)& coordenadas
unitarios da (x,y)
rede reciproca
Ch, vetor quiral C, = nd; +ma; = (n,m)  (0< |m| <n)
L comprimento  L=|C,| = a v/n2 + m? + nm
de @L
d, diametro dy=L/m
0 angulo chiral sinf = M[ﬁ 0< 101 <5
cos ) = Zﬁtﬁ
d mdc(n,m) dr = d se (n-m) é multiplo de 3d
dr mdc(2n+m,2m+n) dg = 3d se (n-m) nao é miltiplo de 3d
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Tabela 2.2: [PARTE 2/2] - Parametros para nanotubos de carbono.

Nessa tabela n,m,tq,t2,p,q sao inteiros e d,dg,N,M sao funcoes inteiras desses

inteiros. E mdec indica o maior divisor comum entre os inteiros n e m.

(Fonte : ref [12].)

simbolo nome

féormula valor

T Vetor de T =t,d] + tods = (t1,t2) mdc(tq,t)=1
Translacao
ty = 2 by = —2tm
T comprimento T=|T| = ‘%L
de T
N numero de N = WJFZ"”—:H”")
hexagonos
na célula
unitaria
R vetor de sime- R = pad; + qaz = (p,q)  mdc(p, q)=1
tria
tig—top=1, (0 <mp—mng < N)
T passo de R T:M:%
Y angulo de Y= QW” radianos
rotacao de R
M nimero de T NR=C,+ MT

em NR
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puiscatissss
CHOCR-E

armchair zigzag

Figura 2.4: Acima as linhas azul e vermelha indicam respectivamente os

tubos armchair e zig-zag. A direita uma representacao ilustrativa {ref.[4]}.

Tabela 2.3: Dados para nanotubos de carbono.

(Ch) | vetor de translacao (T') | diametro (A) | vetor de simetria (R)
(10,10) (1,-1) 13,56 (1,0)

(10,0) (1,-2) 7,83 (1-1)

(8.3) (14,-19) 7,72 (3,-4)

2.2 Estrutura Eletronica

Nanotubos de carbono de paredes simples ®, como mencionado, sao cons-
truidos a partir do enrolamento de folhas de grafeno. Desse modo pode-se
procurar compreender sua estrutura eletronica a partir das mesmas proprie-
dades para folhas de grafeno que sao mostradas na figura 2.5. As folhas de
grafeno sao semicondutores de gap zero cuja estrutura eletronica perto do
nivel de Fermi é formada por uma banda 7 (ligante) ocupada e uma banda
7* (antiligante) vazia [veja ref. [12] pag. 115].

Apesar de o grafeno ser ser um semicondutor com gap zero, a teoria prediz

SSWCNT - Single Walled Carbon Nanotubes
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Figura 2.5: {ref.[13]} Na figura (a) as bandas de valéncia e conducao para
uma folha de grafeno na primeira zona de Brillouin, obtido pelo método tight-
binding para primeiros vizinhos e para os elétrons 7. Em (b) a estrutura de
bandas resultante para o nanotubo (4,2) com a banda 7 na parte inferior e a
banda 7* acima do gap que se localiza no nivel de Fermi. Em (c¢) a densidade

de estados para o diagrama de bandas ao centro.
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que nanotubos de carbono podem ser metais ou semicondutores com diferen-
tes larguras de gap. Como mostrado na figura 2.6, quando um tubo se forma,
as condigoes de contorno periédicas impostas ao longo da circunferéncia (ve-
tor quiral C), ) impoe que somente um conjunto de vetores (estados) k do
grafeno sao permitidos. Esse conjunto depende da helicidade do tubo, e por-
tanto fica completamente especificado por um par de inteiros (n,m) definidos

pela equagao 2.1.

Figura 2.6: {ref.[12]}Ilustracao da formacao de nanotubos SW a partir do

enrolamento de folhas de grafeno.

O confinamento ao longo da circunferéncia é responsavel pelo apareci-
mento de picos no espectro Raman que nao existem para o grafite. Um
segundo tipo de confinamento surge porque os elétrons devem se propagar
ao longo do eixo do tubo em uma estrutura tipicamente peridédica definida
pelo vetor de translacao T. Essa restricao é responsavel pelo aparecimento de
singularidades no grafico da densidade de estados, chamadas singularidades
de Van Hove (SVH) como mostrado na figura2.7 [14]. Assim, na dire¢ao do

eixo do tubo um conjunto discreto de valores (0k = 27w /T) é esperado uma
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vez que os tubos nao sao idealmente infinitos mas possuem comprimento fi-
nito da ordem de pm. Medidas experimentais da estrutura eletronica feitos
por STM confirmam a existéncia das singularidades de Van Hove (SVH)[15].

O carater unidimensional para a estrutura eletronica de nanotubos de car-
bono revela uma propriedade tinica em materiais. Os nanotubos de carbono
podem ser metalicos ou semicondutores dependendo exclusivamente de sua
estrutura geométrica. E tnico no sentido de que essa caracteristica nao exige

qualquer dopagem ou substituicao para ter sua estrutura eletronica alterada.

Tubo Armchair (5,5)

Mﬂ

Energy (eV)
Tubo Zig-Zag (7,0)

semi-
conductor
.

Energy (eV)

Densidade de Estados

Densidade de Estados

Figura 2.7: {ref.[4]}Densidade de estados para nanotubos armchair e zigzag.
Pode-se observar o comportamento metalico dos tubos armchair e semicon-

dutor dos tubos zigzag.

Como regra geral para a metalicidade de nanotubos de carbono de paredes
simples pode-se considerar : todos os tubos armchair (n,n) sao metdlicos. Os
tubos (n,m) com n —m = 3j onde j é um inteiro diferente de zero sao

icondutores d treit ional & 1/R? tes sa
semicondutores de gap estreito proporcional a e 0s remanescentes sao

também semicondutores mas com gap largo proporcional & 1/R. Observa-se
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ainda que para a maioria dos nanotubos de gap estreito, que tem origem nos
efeitos de curvatura, este é tao pequeno que para propdsitos praticos podem
ser considerados metdlicos a temperatura ambiente [ref.[12] pag.116].

A estrutura de bandas para nanotubos de carbono foi primeiramente ve-
rificada por cdlculos tight-binding [16, 17, 18], e vale para tubos com grande
diametro.

Em tubos com pequeno raio ¢, devido & sua curvatura, ocorre forte rehi-
bridizagao entre os estados ¢ e m que modificam a estrutura eletronica.
Célculos ab initio usando o método do funcional da densidade (DFT) e a
aproximacao da densidade local (LDA) [20] mostram que nanotubos de car-
bono sao estaveis até diametros bastante reduzidos onde ocorre de fato um
forte efeito de rehibridizacao e bandas de conduc¢ao baixas sao introduzidas
na regiao do gap devido a hibridizacao das bandas ¢* e 7*. Como resul-
tado, o gap de tubos semicondutores de pequeno raio sao reduzidos por mais
de 50% e por exemplo o tubo (6,0) que é predito semicondutor apresenta
comportamento metélico[ref.[12] pdg.117].

Na figura 2.8(a) pode-se observar a estrutura de bandas para o nano-
tubo armchair (5,5), a intersec¢ao das bandas de valéncia e conducao a uma
distancia igual a dois tercos da distancia k=0 até a fronteira da zona de
Brillouin no nivel de Fermi causa uma degenerescéncia entre essas bandas e
dizemos que o nanotubo (5,5) é um semicondutor de gap zero que ira exibir
comportamento metalico em temperaturas finitas porque pequena energia
é necessaria para excitar elétrons da banda de valéncia para a banda de
condugao. O nanotubo (9,0) é metalico por exibir nenhum gap em k=0 e
finalmente o nanotubo (10,0) apresenta um gap estreito e é portanto um

nanotubo semicondutor.

60 menor nanotubo conhecido possui 34 de diametro [19].
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Figura 2.8: Relagoes de dispersao unidimensional para nanotubos
(a)armchair (5,5), (b)zigzag(9,0) e (c)zigzag(10,0). Os pontos X na primeira
zona de Brillouin correspondem aos valores k = +7/A e £m/v/3a para os

tubos armchair e zigzag respectivamente.

Na figura 2.9 mostra-se a esquerda a representacao para a célula unitaria
e a zona de Brillouin estendida para nanotubos de carbono armchair e zig-
zag. Essa construgao é importante porque os célculos feitos para estrutura
eletronica considera direcoes na rede reciproca que estao diretamente asso-
ciadas aos vetores de onda eletronicos k permitidos[11]. Na mesma figura
a direita os resultados da referéncia [16] onde pode-se observar novamente
o comportamento metalico para o tubo (12,0) e semicondutor para o tubo
(13,0).

Faz-se por ltimo trés observacoes importantes.

e Nanotubos de carbono de paredes miltiplas (MWCNT - Multi Walled
Carbon Nanotubes) sdo um arranjo concéntrico de nanotubos de pare-
des simples (SWCNT), em que a distancia entre as superficies de tubos

adjacentes varia em funcao da direcao radial. A maioria das medicgoes



2. NANOTUBOS DE CARBONO 16

Figura 2.9: A esquerda a representacao para a célula unitaria e zona de
Brillouin estendida, acima (a) para nanotubos armchair e abaixo (b) para
nanotubos zigzag[11]. (c¢) A estrutura de bandas para o nanotubo (12,0) a

esquerda e (d) para o nanotubo (13,0) a direita[16].

experimentais e calculos tedricos apontam uma distancia média entre

os tubos de 3,4A [14].

e Todos esses célculos sao realizados para estruturas regulares de nanotu-
bos de carbono de paredes simples. Quando consideramos nanotubos de
paredes miltiplas (MWCNT) existem correlagoes entre tubos adjacen-

tes e mesmo o tubo mais externo apresenta variagoes em sua estrutura

L
1000

=
o
E soo -
W

00 =

400 T T T T

0.6 o7 0.8 0.9 1.0

Tube diameter (nm})

Figura 2.10: A dependéncia da largura do gap em funcao do diametro do

tubo[21].
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eletronica (devido a interagoes com os tubos internos), em relacao a
sua relagao de dispersao isolada. Uma vez que o gap é inversamente
proporcional ao diametro do tubo (veja figura 2.10 e a referéncia [21])

pode-se inferir que MWCN'T apresentam comportamento metalico.

e Todas as consideracoes anteriores a respeito da estrutura eletronica de
nanotubos de carbono tém validade no regime de dopagem em que sao
consideradas substituicoes na rede cristalina da ordem de partes por
milhao (ppm). A justificativa se encontra no fato que os resultados
obtidos anteriormente consideram o modelo de bandas rigidas onde um
deslocamento do nivel de Fermi é considerado devido a uma variacao do
numero de doadores e/ou receptores. Quando a substituicao alcanga
fracdo razoavel do material (por exemplo : N,C, nanotubos) entao
modificagoes na estrutura de bandas nao podem ser desprezadas e o
modelo de bandas rigidas nao pode mais ser aplicado quando se de-
seja determinar propriedades eletronicas de nanotubos de carbono com

nitrogénio[22].

2.3 Nanotubos de Carbono-Nitrogénio

Atualmente o estudo de nanotubos de carbono compreende uma vasta area
de pesquisa e busca de aplicacoes para essas novas estruturas, tanto na forma
de SWCNT como MWCNT. Assim como na industria de semicondutores, o
termo dopagem é usado para fragdes em parte por milhao (ppm) podemos
considerar que nao foram formadas ligas ou compostos. Para nanotubos
dopados é fundamental um controle preciso no mecanismo de sintese, onde, no
produto final além da forma substitucional, podem ocorrer a forma piridinica

com uma ligagao insatisfeita e consequente ruptura na rede cristalina (veja
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figura 5.1(b)), e no caso de MWCNT outros tipos de incorporagao devem ser
considerados, como por exemplo posicionamento entre as paredes de tubos
adjacentes.

Sabe-se que a dopagem na forma substitucional para SWCNT com ni-
trogénio conduz a um material tipo n[23], mas considera-se que a substitui¢ao
na forma piridinica possa assumir comportamento n ou p (em analogia com
semicondutores) de acordo com as posigoes dos sitios substitucionais|24].

E nesse quadro que se mostra mais importante o desenvolvimento de
técnicas com bom controle dos parametros para o crescimento de nanotubos
de carbono dopados por nitrogénio. Deve-se ter em mente que até o momento
os esforcos nesse sentido tiveram como objetivo principal obter taxas maiores
de incorporacao. A sintese de MWCNT dopados com nitrogénio produzidos
por CVD exige controle dos parametros termodinamicos envolvidos uma vez
que a maior reatividade do nitrogénio em relacao ao carbono facilita sua
incorporacao, que pode levar a geracao de defeitos nos tubos. Por outro
lado, a avaliacao da incorporacao de nitrogénio com o uso de TEM-EELS
em amostras dopadas, inferiores a 0.1%, é uma tarefa bastante complexa e
algumas melhorias tém sido realizadas com avancos na resolucao em energia
(na ordem de 0.5ev.) em conjunto com a resolucao espacial (abaixo de um
nanomeétro)[25, 26.

Se queremos entao que nanotubos de carbono dopados sejam usados
como blocos construtores de dispositivos, como por exemplo sensores de
gas e/ou dispositivos emissores de campo com alta densidade de corrente,
¢é imprescindivel ajustar suas propriedades fisicas, tais como : propriedades
mecanicas, reatividade nas paredes, e comportamento eletronico através do
controle da quantidade e posicionamento dos atomos substitutivos na rede.

Esse ensejo vird com o desenvolvimento conjunto de métodos de crescimento
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finamente controlados e desenvolvimento de técnicas de andlise mais sensiveis

e precisas|22].



3

Sintetizando Nanotubos

3.1 Visao Geral

A sintese de nanotubos de carbono pode ter mesmo sido iniciada muito antes
de a espécie humana alcancar a civilizacao. Quando material rico em carbono
é queimado, como por exemplo em fogueiras de acampamento, é possivel que
parte do material produzido seja composto de nanotubos de carbono.

A partir de 1991 quando lijima identificou a existéncia de nanotubos de
carbono em amostras produzidas por descarga de arco[9], vérias técnicas
foram desenvolvidas no sentido de otimizar sua composicao em relacao ao
produto final. Podemos ter nanotubos produzidos por ablagao a laser e/ou
nanotubos produzidos usando-se a energia solar entre as mais diversas e
curiosas formas propostas.

Mas de todas as concepgoes, uma se destaca por sua importancia historica:
a deposigao quimica na fase de vapor (CVD)7. Esse processo jd hd muito era
usado na producao de fibras de carbono, e tém sua termodinamica bem es-

tabelecida. Fibras de carbono comerciais sao feixes com diametros na ordem

"Do original em inglés - Chemical Vapour Deposition
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de 10pm e comprimento muito longo, o que suscitou o questionamento pelos
cientistas a respeito do diametro minimo em que essas estruturas poderiam
existir. A pesquisa que levou aos nanotubos procurava estruturas de fibras
de carbono mais resistentes a rupturas e a subsequente propagagao destas no
material(veja a referéncia [1] - CAP.2).

Na figura 3.1 é mostrado o aspecto tipico do material produzido por
spray-pirdlise. A esquerda imagem da referéncia [27], e ao centro ref.[28].
Mais a direita uma amostra tipica produzida em nossos laboratérios. Nos
trés materiais distintos pode-se observar uma caracteristica comum que é o
perfeito alinhamento dos tubos. As superficies planas existem devido ao fato
de que os nanotubos de carbono crescem perpendiculares a superficie do tubo

de quartzo.

Figura 3.1: A esquerda um exemplo tipico de material produzido, veja ref.
[27], a0 centro outra amostra caracteristica ref[28]; e & direita uma imagem

de amostra produzida em nossos laboratérios(#7-A).

O método de deposicao quimica em fase de vapor pode apresentar duas
formas bésicas. Na primeira o catalisador é colocado dentro do forno e uma
mistura de gases que sao a fonte de carbono é injetada dando origem ao cres-
cimento de nanotubos em um substrato, podendo ser auxiliada por exemplo

por um plasma em um método conhecido por Plasma Enhanced CVD. Uma
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segunda abordagem é conhecida como método de spray-pirdlise e se mostrou
muito 1til para a sintese de MWCNT alinhados[29].

Nesse processo uma mistura precursora contendo tanto a fonte de carbono
como o catalisador em proporcoes adequadas é atomizada no interior de um
tubo de quartzo, em atmosfera inerte de argonio. No setor do tubo que
se encontra dentro de um forno de temperatura controlada, essa mistura se
deposita nas paredes em formas alotropicas de carbono e se as condicoes de
contorno sao ajustadas de forma favoravel, observa-se preferencialmente a
formagao de nanotubos de carbono. O ambiente definido pelo gas carreador
é importante e existem trabalhos que estudam o efeito da atmosfera nas
propriedades do material produzido[30, 31].

Nanotubos de carbono podem ser produzidos por uma enorme quantidade
de maneiras. Em verdade a producao destes compostos sempre permeou a
histéria da ciéncia e Thomas Alvin Edison morreu sem saber que havia pro-
duzido a primeira fibra de carbono, nem muito menos que em suas amostras

poderiam haver quantidades apreciaveis de nanotubos de carbono.

3.1.1 Métodos de Producao

Atualmente existem diversos arranjos experimentais para a producao de na-
notubos de carbono. Cada um desses métodos possui suas qualidades e

limitacoes.

e Descarga de Arco

Esse método consiste na passagem de corrente continua (ou pulsos de
corrente) entre dois eletrodos de grafite de alta pureza em uma atmos-
fera inerte. Observa-se a formacao de depdsito no catodo enquanto o

anodo é consumido. A primeira demostragao da producao de SWCNT
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por descarga de arco usando um metal como catalisador foi feita por
lijima e Ichihashi [4, 32] Uma condigao ideal para a formagao de nano-

tubos é mostrada na ref. [33].

e Vaporizacao a LASER.

Esse método consiste na incidéncia de um laser de alta poténcia, Nd-
YaG ou CO2, em um alvo de grafite puro colocado em um forno. Os
tubos sao coletados em uma armadilha resfriada. A condicao ideal para
a formacao de SWCNT ¢ dada na ref. [34] e envolve atmosferas de Ar

ou Ns.

e FEletrolise

Processo de custo reduzido mas incapaz de produzir SWCNT. Envolve

a formacgao de nanotubos de carbono em fase liquida.

e PECVD

Existe um outro processo de crescimento também por deposicao quimica
na fase de vapor onde o catalisador se encontra a principio separado da
fonte de carbono. Nesse processo, um filme fino do material catalisador
¢é aquecido em vacuo até que o filme, em fase liquida, coalesca na forma
de gotas na superficie de um material (6xido de silicio, por exemplo)
quando é entao exposto a fonte de carbono, que por se apresentar em
forma de plasma renomeia a técnica para PECVD (Plasma Enhanced

CVD).

3.2 Spray-Pirdlise

O método de spray-pirolise é uma técnica de deposicao quimica em fase de

vapor (CVD) cuja principal caracteristica é que uma mistura liquida contendo
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o catalisador e a fonte de carbono é pulverizada no interior de um tubo de
quartzo.

O processo de formacao de nanotubos de carbono na superficie e nas
imediagoes da parede do tubo ainda nao é muito bem conhecido mas sabe-se
que ocorre uma nucleacao das particulas catalisadoras a partir da decom-
posicao da molécula que contém o atomo metalico, e o crescimento do tubo
se da em primeira etapa quando a particula alcanca a superficie do tubo de
quartzo, podendo porém, se os parametros forem favoraveis apresentar cres-
cimento continuo quando nova quantidade de material precursor (contendo
nova particula catalisadora!) se junta a terminagado de um nanotubo em
crescimento [27] dando continuidade ao processo conforme esquematizado na
figura 3.2. Esse arranjo é capaz de explicar a presenca de particulas metalicas
ao longo do eixo do nanotubo (veja a figura 3.3), em vez de se observar a
presenca de uma unica particula metalica na ponta de crescimento ou na
base do nanotubo junto a parede de quartzo como é comum no crescimento
por PECVD4].

Na figura 3.2 mostra-se um provavel mecanismo de crescimento de nano-
tubos de carbono produzidos por spray-pirdlise. Apds a formacao de uma
particula catalitica metdalica a fonte de carbono passa a sofrer craqueamento
e se difundir pela superficie do metal® e entao se recombina no outro lado
oposto (mais frio) em forma de dominios tipo sp* do grafite. O processo con-
tinua até que a atividade catalitica da particula seja desativada e/ou a fonte
de carbono seja interrompida. Se o sistema encontra-se em situacao ideal,
pode haver continuacao do crescimento quando nova porcao de material al-

canca a terminacao de um tubo ja formado como sugerem as figuras 3.2 e

8Alguns autores consideram a hipétese de o carbono se difundir pelo interior da

particula metalica.
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Figura 3.2: [Ref.[27]] Representagao esquemdtica do mecanismo de cresci-
mento para nanotubos de carbono produzidos por pirdlise de hidrocarbone-
tos. Nela o material é craqueado na superficie da particula metalica, podendo
juntar-se a terminacao de um tubo em formacao dando continuidade ao cres-

cimento.

Figura 3.3: Imagem de microscopia de transmissao apresentando particulas
metalicas no interior de nanotubos de carbono, indicando ser possivel o pro-
cesso de crescimento sugerido na ref.[27]. Essa é a amostra #06 setor C

produzida com 100% de acetonitrila e temperatura 900°C.
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3.3, apontando a possibilidade de se produzirem nanotubos de comprimentos
muito longos.

A peca fundamental da montagem consiste em um bico injetor do tipo
para cromatografia mostrada na figura 3.4, cujos detalhes importantes sao :
o diametro do tubo de saida do liquido, o fluxo de gas no balao e o registro,
responsavel pela admissao do liquido, assim como o fluxo do gas responsavel
por carrrear a mistura. O preciso ajuste desses parametros é responsavel por
permitir a admissao da mistura em condigoes ideais.

O aparato experimental consiste de um forno tubular INTI FT-1200-GAS
com alcance maximo de temperatura de 1050°C. Em seu interior um tubo de
quartzo com diametro de 254 mm (veja figura 3.6). O balao de cromatografia
é responsavel por injetar o material precursor na forma apropriada. Essa
peca é critica para a formacao adequada do material precursor e deposicao
de nanotubos de boa qualidade, e por isso sera descrita com mais detalhes a
seguir.

O capilar interno, responsavel por conduzir o material precursor deve ser
o mais fino possivel de modo a nao produzir gotas de tamanho excessivo
que nao possam ser apropriadamente atomizadas ao serem introduzidas na
regiao de sintese. E constatacao empirica do autor que quanto menor forem as
particulas atomizadas melhor a qualidade dos tubos produzidos. Em seguida
deve existir um delicado balanc¢o entre o diametro externo do capilar dg, a
distancia para a saida do balao [ e o importante diametro interno da saida do
gas carreador D, esses elementos sao mostrados esquematicamente na figura
3.5. O fluxo e a velocidade de ejecao do material precursor é criticamente
sensivel a esses parametros.

Para uma dada configuracao dos parametros dg, [, e D, o fluxo do gas

carreador fica limitado & uma faixa de valores maximo e minimo de modo a
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Figura 3.4: O Balao injetor. Essa é uma pecga chave. Para uma deposigao
adequada o preciso ajuste dos diametros interno e externo do capilar interno
e do bico de saida sao responsaveis por permitir que a admissao do material
se dé de forma adequada na regiao de deposicao. Em baixo um detalhe do

bico injetor.
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Figura 3.5: Detalhe esquematico do bico injetor onde se mostra as dimensoes

relevantes para seu desenho. Veja também a parte inferior da figura 3.4

produzir material com caracteristicas apropriadas. Essa faixa de utilizagao é
determinante no escoamento e deposicao do material. Mais a frente ao con-
siderarmos o posicionamento do aparato reator serd feita uma descricao da
influéncia dessas consideracoes na formacao de material na parede do tubo.
Ainda em relacao ao balao injetor, sua construgao sera responsavel pela faixa
util de funcionamento. Ao longo do periodo de sintese das amostras, fi-
cou claro que eles apresentavam variacoes de funcionamento em relagao ao
nimero de deposi¢oes em que foi utilizado. O fragil bico injetor apresentava
desgastes e em nao raras situagoes seu funcionamento ficou comprometido
a ponto de ter que ser substituido. Considerando-se que essa é uma peca
manufaturada artesanalmente, mesmo o mais habilidoso vidreiro teria difi-
culdades em construir dois baloes que possuissem caracteristicas idénticas.
Muitas dificuldades emergem dessa limitagao e pode-se dizer que dos 3 baloes
construidos, dois possuiam caracteristicas favoraveis, um ja se encontra ina-
tivado, um esta em uso, e um em reserva. Baloes industriais foram testados
sem sucesso devido a problemas de conexao com o tubo de quartzo. A con-

sequencia disso é que eventualmente as condicoes de deposicao tiveram que
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Figura 3.6: O aparato experimental. Um balao de vidro é responsavel pela

pulverizacao das particulas que sao injetadas nos centros de reacao dentro do
forno. A temperatura estdavel nas regioes de sintese, juntamente com o fluxo
continuo de material faz com que funcione pretensamente como um reator
nao ciclico. Assinalados em vermelho estao as regioes do tubo e suas posicoes

relativas dentro do forno.
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ser alteradas em funcao das propriedades dos baloes e alguns conjuntos de
amostras tiveram que ser refeitos devido a falhas nesse dispositivo, que ao
ser substituido conduz a um regime de deposicao distinto, consequentemente
tornando nao comparaveis as amostras produzidas com o anterior. Por ou-
tro lado essa deficiéncia levou a descoberta que o tamanho e qualidade das
amostras eram muito dependentes da qualidade do material fornecido pelo
bico injetor assim como do regime de deposicao.

No outro extremo do tubo os gases resultantes sao filtrados em um me-
nisco preenchido com acetona que possui duas utilidades : filtrar da melhor
maneira possivel os gases toxicos oriundos da queima do material precursor,
e formar uma interface ar liquido que impede o retorno de ar atmosférico
durante o processo de resfriamento, o que poderia causar contaminacao e até
destruicao do material depositado. Como a sintese envolve o uso de liquidos
com algum grau de toxicidade e também a formacao de gases toxicos durante
a queima, todo o aparato é protegido dentro de uma capela com exaustor
apropriado.

Quanto ao posicionamento do forno e do tubo reator uma consideragao
adicional importante. O reator pode apresentar trés posigoes distintas : todo
o aparato na horizontal, uma inclinacao negativa em que o balao injetor se
encontra em posi¢ao elevada em relagao a exaustao e uma inclinagao positiva
em que o balao injetor se encontra abaixo da linha de exaustao.

Os primeiros testes foram feitos com inclinagao negativa com o intuito de
evitar que o material que se condenssasse apds a saida do forno retornasse
e contaminasse a amostra. Sao exemplos dessa configuracao as amostras
#1,#2 e #3°. Na verdade muitas amostras haviam sido produzidas ante-

riormente com o intuito de se determinar a quantidade 6tima de material

9Veja todos os parametros das deposicoes no apéndice 7 tabelas 7.2 e 7.3
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precursor. Se for muito pouca a quantidade do material precursor no balao,
nenhum material é formado nas paredes e se, ao contrario, se encontra em
excesso a consequencia é a acumulacao de sujeira por cima da monocamada
ideal que deveria se formar. Nao é demais ressaltar que a quantidade do
material precursor no balao depende da inclinacao do reator, da tempera-
tura de deposicao, e do balao no sentido que esse delimita o fluxo ideal do
gas carreador. Em inclinacao negativa é preciso que o balao opere na faixa
de 1500-2000 sccm, enquanto para a inclinagao positiva um fluxo menor é
exigido uma vez que o escoamento do ar quente favorece o deslocamento do
material precursor no sentido da exaustao. Entra aqui a idéia de que TO-
DOS esse parametros estao correlacionados porque, por exemplo, o balao
para uso em inclinagao positiva deve operar em fluxo da ordem de 750 sccm
e a consequéncia da reducao do fluxo do gas carreador, responsavel pela ato-
mizacao do material, é a formacao de material pulverizado nao préprio para
deposicao. Via de regra, um balao sem capacidade de ajuste dos parametros
dg, I, e D mostrados na figura 3.5 nao pode operar em ambos os regimes.
Foi a idéia de se obter um fluxo o mais laminar possivel dentro do reator
que motivou as deposicoes em inclinacao positiva. O inconveniente é que o
balao nimero 1, que favorecia o uso da inclinagao positiva apresentou defei-
tos irrecuperaveis no bico injetor antes de se conseguir um set completo de
amostras para analise, e apesar da 6tima qualidade do material produzido,
por exemplo com NT de comprimento superior a 200 pm, ele serviu ape-
nas para mostrar, como se vera adiante, que essa configuracao é de fato mais
favoravel que a negativa. Trés novos baloes foram construidos, entretanto to-
dos se mostraram eficazes apenas para inclinagao negativa. Desse modo nesse
trabalho serao consideradas amostras produzidas apenas em configuracao de

inclinacao negativa, e quando possivel andlises das amostras na outra confi-
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guracao serao mostradas quando houver interesse de comparagcao.

3.2.1 Os Materiais Precursores

Uma das idéias centrais desse trabalho é determinar a taxa de incorporacao
de nitrogénio em funcao da composicao do material precursor. O primeiro
passo é a escolha do catalisador, e o ferroceno foi escolhido por haver sufi-
ciente dados na literatura comprovando a eficdcia de seu uso. Alternativas
seriam o cobaltoceno ou o niqueloceno, que na verdade estao reservados para
experimentos futuros. Com o intuito de se testar o indice de dopagem um
liquido precursor que nao deve possuir nitrogénio serd denominado simples-
mente como a fonte de carbono, e dois candidatos sao o tolueno e o benzeno.
Escolhemos o tolueno em detrimento ao benzeno mas isso sem alguma razao
especifica. A exemplo do material contendo o catalisador, em experimentos
futuros o benzeno poderé fornecer importantes dados de comparagao.

Para os testes de dopagem foram usados dois compostos organicos que
possuem um unico atomo de nitrogénio em suas moléculas : acetonitrila e
propionitrila.

Na tabela 3.1 os dados relevantes sobre os precursores:

3.2.2 A Sistematica de Deposicao

O material precursor, seja a fonte de carbono pura ou uma mistura com
a fonte de nitrogénio é sonicado (5-10 min) juntamente com o catalisador,
presente na propor¢ao aproximada de 1% em massa. Testes com porcentagens
de ferroceno de 0.5%, 1%, 2% e 4% foram feitos e a anélise Raman mostrou
que para todos esses valores o espectro ¢é satisfatorio mostrando a presenca de

nanotubos de carbono de boa qualidade. Para evitar um grande ntimero de
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Tabela 3.1: Os elementos precursores e suas propriedades fisico-quimicas de

interesse.
Elemento Estrutura Densidade Ponto de Ponto de
Fusao Ebulicao
(g/ml) °C °C
Ferroceno E 2.69 174 249
Tolueno g 0.8669 -93 110
H
H\N.IC—CEN
Acetonitrila H 0.786 -45 82
/\
ety
Propionitrila N 0.7918 918 97.2

parametros variaveis a propor¢ao de 1% foi escolhida. Os fluxos de argonio
para admissao ( fpeizo) da amostra e para o carreamento (fu10) s20 ajustados.

Com os parametros ajustados € iniciada a deposi¢ao e o tempo medido é
mostrado nas tabelas 7.2 e 7.3 do apéndice . Em experiéncias preliminares
apos o esgotamento do material o forno permanecia ligado ainda por cinco
minutos em fluxo de argonio com o intuito de eliminar material nao desejado
na amostra. Esse processo foi descartado uma vez que ficou evidente que o
melhor seria desligar o aquecimento imediatamente apds o fim da deposicao.

O resfriamento se da de forma natural (isto é ndo induzida) em atmosfera
inerte de argonio e leva aproximadamente 4 horas para alcancar a tempera-
tura ambiente quando, por exemplo a temperatura inicial é de 900°C.

O material é em seguida recolhido por setores do tubo e armazenado

conforme é mostrado a seguir.
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Figura 3.7: O tubo de quartzo e seus setores. A linha vermelha mais a

esquerda indica o ponto onde o tubo entra no forno. Veja a figura 3.6.

Ja nas primeiras deposicoes ficou evidente que as condic¢oes termodinamicas
nao eram homogéneas ao longo do tubo. Era possivel identificar diferencas
formoldgicas a olho ni. Por isso, apesar de conduzir & um nimero grande de
amostras, decidiu-se dividir o tubo de quartzo em setores. Cada deposicao
correspondia entao a um conjunto de cinco amostras nomeadas de A até E.
Dado que o comprimento 1util do tubo era de 25 cm foram feitas divisoes
da seguinte maneira : setor A [0-5]cm, setor B [5-10]cm, setor C [10-15]cm,
setor D[15-20]cm e setor E[20-25]cm na parte final do tubo, como mostrado
na figura 3.7

As amostras sao coletadas e armazenadas como mostra a figura 3.8 na
pagina seguinte. Observe que a quantidade de material depositado por setor
¢ muito dependente dos parametros de deposicao podendo até nao haver
formacao de depdsito em determinado setor do tubo, como por exemplo,

para a amostra #56_E.
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Figura 3.8: Exemplos de armazenamento do material recolhido por setores.
Em determinadas deposi¢oes pode ocorrer de material nao se formar em

algum setor particular do tubo como pode ser visto para a amostra #56_E.
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Caracterizando Nanotubos

A caracterizacao de estruturas nanoscépicas envolve o uso simultaneo de
uma familia de técnicas. De um modo geral uma unica técnica nao é capaz
de fornecer informacao que seja suficientemente conclusiva. Nesse traba-
lho o principal parametro investigado é a incorporagao de nitrogénio, em
forma substitucional ou piridinica nas paredes de nanotubos de carbono de
multiplas camadas. Para a analise da composicao quimica de estruturas

pode-se citar duas técnicas convenientes.

e Electron Energy Loss Spectrometry (EELS) - Espectroscopia de perda

de energia dos elétrons.

e X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) - Espectroscopia de Foto-

elétrons induzidos por raios-x.

A primeira delas tem a vantagem de além de fornecer informagoes sobre a
estrutura quimica do material pode também apresentar imagens do material
analisado. Por outro lado é preciso um microscépio eletronico de transmissao
de alta-resolucao, um equipamento sofisticado e de alto custo de aquisicao,

instalagao e manutencao.
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A técnica de XPS, que também ¢é capaz de fornecer informacgoes sobre a
estrutura quimica, foi extensamente explorada neste trabalho uma vez que
em nossos laboratorios existe um equipamento comercial.

Na primeira parte desse capitulo uma breve descricao das caracteristicas
principais das técnicas utilizadas e em seguida a andlise completa do material

selecionado.

4.1 As Técnicas de Analise

e Espectroscopia Raman

De acordo com extensa literatura [11, 14, 35, 36] em torno da carac-
terizacao de nanotubos de carbono com uso de espalhamento Raman

existem quatro principais caracteristicas que devem ser investigadas.

— RBM - Modo de Respiro radial (Radial Breathing Mode), na

regiao de baixas frequéncias ~ 200cm ™!
— A banda D ~ 1348cm ™!
— A banda G ~ 1580cm ™!

— O espectro de segunda ordem para a banda G ~ 2698cm ™!

Os nanotubos de carbono sintetizados nesse trabalho sao essencial-
mente de multiplas paredes (MWCNT) e os modos RBM nao serao
discutidos por serem inerentes para identificacao de SWCNT. De fato,
o espalhamento Raman ressonante é uma técnica, que pode através da
escolha da frequéncia da luz incidente, selecionar o diametro dos tubos
de modo a intensificar seletivamente o sinal de resposta [14, 37]. Em

conjuntos de MWCNT o que se vé nessa regiao ¢ um sinal em forma de
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ruido representando os diversos diametros presentes enquanto o sinal
de nanotubos com diametros muito grandes é em geral muito fraco para
ser detectado [35]. As caracteristicas Raman para os tubos internos po-
dem ser observadas somente quando uma boa condicao de ressonancia

pode ser estabelecida [35, 38].
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Figura 4.1: Espectros Raman tipicos. Acima os espectros Raman para o
setor A do tubo e para as amostras numero #36(100% tolueno) acima, e

abaixo a amostra #39 produzida com 100% de acetonitrila.

As andlises Raman foram feitas com um espectrometro NT-MDT Nte-
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gra modelo MS5004i usando-se um laser de estado sélido com compri-

mento de onda de 473nm.

Na figura 4.1 sao mostrados dois espectros tipicos obtidos das amostras.
Acima o espectro Raman para a amostra #36_A que nao contém ni-
trogénio no material precurssor. Abaixo o espectro da amostra #39_A
que foi sintetizada com acetonitrila pura e portanto maxima quanti-
dade de nitrogénio na mistura precursora. Duas caracteristicas devem
ser ressaltadas. A reducgao relativa do pico de segunda ordem para
a banda G em 2698cm ™! e o aumento proporcional da razao Ip/Ig
entre as areas dos picos G em 1580cm ™' e D em 1350cm~!. Ambas
essas caracteristicas estao diretamente relacionadas com a diminuigao
da qualidade da amostra, e serao discutidas mais detalhadamente adi-
ante. Como a incorporacao de nitrogénio tende a adicionar defeitos
na rede cristalina, essa caracteristica é auspiciosa e pode indicar que
efetivamente encontraremos nitrogénio incorporado na rede em nossas

amostras.

A primeira evidéncia observada é um pico intenso na regiao 1500-1600
em ™! correspondendo aos modos normais de vibracao, no plano, de um
monocristal de grafite; a banda G. Quando consideramos nanotubos
observa-se uma natural quebra da simetria para o modo G em duas
componentes distintas G+ e G- como pode ser observado nas figuras
4.2 e esquematicamente na fig. 4.3 . A banda G+ que corresponde a
vibracoes na diregao axial do tubo e a banda G- para as vibragoes tan-
genciais. A extensao do pico G em torno de 1618cm ™" [fig.4.2 segundo
grafico de cima para baixo| é indicativo de defeitos em redes crista-
linas de carbono sp? e é sempre menor quando amostras apresentam

qualidade superior[35].
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Figura 4.2: {ref.[35]}Com o intuito de se caracterizar nanotubos de carbono,
mostram-se quatro espectros importantes. Ao alto a informacao para o pico
G de grafite HOPG. Em seguida o espectro para MWCNT, observe que
isoladamente nao se pode concluir sobre a existéncia de grafite ou nanotubos
MW somente com essa informagao [35]. Os dois espectros inferiores mostram
o desdobramento da banda G (oculta em MWCNT) para os tubos de paredes
simples, semicondutores e metdlicos. A banda D se encontra fora dos limites

da figura.
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Figura 4.3: Descricao esquematica mostrando as vibragoes atomicas da rede

(a) o modo RBM (b) Os modos para a banda G.

Ainda com relacao as caracteristicas das amostras Raman e conforme
mencionado, uma quantidade que avalia a qualidade de amostras é a
razao entre as dreas dos picos D e G, nominalmente a razao Ip/lg.

Mostra-se a seguir o procedimento para o calculo dessas razoes.

O método usado ¢ o ajuste dos picos Ip e I com o uso de Lorentzianas
ap6s a devida subtragao dos fundos [veja referéncia [1] pag. 76]. As
figuras 4.4 e 4.5 mostram na parte de cima os dados para o ajuste da
amostra e abaixo as razoes Ip /I para as amostras #36 e #39 nos cinco
setores do tubo. A razao Ip/Ig pasa por valores méximos nos setores B
e C (parte central do tubo) indicando perda da qualidade provavelmente
devido a maior temperatura nesses setores. Observa-se um comporta-
mento sisteméatico onde as melhores amostras se encontram nos setores

D e E, sendo que para a amostra sem nitrogénio (#36) no setor E foi
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identificado a razao Ip/I5 = 0,375 para nanotubos nao dopados. Para
a amostra #39 com razao maxima de nitrogénio no material precursor
a melhor razao Ip/Ig = 0,799 no setor D é consideravelmente superior
em relacao ao material nao dopado, principalmente porque é sabido
que a incorporacao de nitrogénio nas paredes dos nanotubos tende a

destruir a regularidade da rede

Uma vez que para o grafite HOPG a banda D é desprezivel, admite-se
como critério de melhor a menor razao para amostras de carbono, entre

elas MWCNT/[39].

Mostra-se em seguida na tabela 4.1 os dados para amostras produzidas
com 100% de acetonitrila no material precursor onde a qualidade do
material em funcao da temperatura é investigada. As andlises da razao
Ip /I sao feitas para a parte central do tubo (setor C). Os dados indi-
cam que a temperatura de 950°C é mais indicada por apresentar menor
razao Ip/lg. Na figura 4.6 pode-se ver acima os espectros Raman para
as amostras da tabela 4.1 e em baixo as razoes Ip/ls para cada setor

do tubo.

Tabela 4.1: A relacao das temperaturas de deposicao para amostras produ-

zidas com 100% de acetonitrila e coletadas no setor C do tubo. Veja figura

4.6.

amostra # | temperatura

48 800°
#5 900°
#9 950°

47 1000°
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Figura 4.4: Amostra #36 (100% tolueno - 850°C) : Acima a curva apds o

ajuste com os dados significantes no quadro e abaixo as razoes Ip/Is para

os setores ao longo do tubo.
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Figura 4.5: Amostra #39 (100% acetonitrila - 850°C) : Acima a curva apés
o ajuste com os dados significantes no quadro e abaixo as razoes Ip /I para

os setores ao longo do tubo.
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Figura 4.6: Acima os espectros Raman em funcao da temperatura de de-
posi¢ao para as amostras da tabela 4.1. Em baixo a razao Ip/Ig. Os erros

tipicos da razao sao também mostrados na figura.
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e Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (SEM - Scanning Electron Mi-
croscopy) é um instrumento chave para a identificacao de nanotubos de
carbono. Sua profundidade focal de alcance juntamente com resolugao
aprimorada permitem obter claras imagens em uma faixa de ordem de
centimetros a nanometros. O cuidado no preparo e o tipo da amostra,
assim como o ambiente de medicao e a qualidade do equipamento sao
responsaveis por exibir facilmente aumentos de até cem mil vezes com

resolucao na ordem de Inm.

Todas as imagens apresentadas, salvo indicagao contraria, foram obti-
das com o microscopio SEM-FEG JSM 6330F no Laboratorio Nacional
de Luz Sincroton (LNLS) em Campinas. Os parametros de identificagao

importantes sao mostrados individualmente em cada imagem.

As imagens SEM permitem simultaneamente a observagao em Aareas
extensas assim como pontos focados singularmente. Um exemplo claro
dessa caracteristica pode ser visto na figura 4.7, onde se pode ver o
setor C da amostra #07 (acetonitrila 100% - 1000°C) em forma de

paisagem (acima) e em detalhes abaixo.

e Microscopia Eletronica de Transmissao

A caracterizacao visual de nanotubos de carbono por microscopia de
varredura tem utilidade no sentido de eliminar a possibilidade de que a
resposta Raman corresponda a material depositado na forma de grafite,
uma vez que os sinais sao parecidos. Mas somente em microscépios com
alta resolucao é possivel mostrar as paredes dos nanotubos de multiplas

camadas e diferencid-los de fibras de carbono muito finas.



4. CARACTERIZANDO NANOTUBOS 47

Figura 4.7: Acima a imagem para o setor C da amostra #07 (acetonitrila
100% - 950°C) em forma de paisagem e abaixo um detalhe da mesma imagem

em maior magnitude de ampliacao.
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Figura 4.8: Na figura imagens TEM para as amostras #05 (acima) e #06
(abaixo), ambas produzidas a partir de acetonitrila 100% em 900°C no setor

C do tubo.(cortesia Dra. P. Ayala)
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A microscopia de transmissao de alta resolucao HRTEM 10 é a ferra-
menta ideal para visualizar a estrutura de multiplas camadas podendo
inclusive evidenciar o espaco interno ao nanotubo de menor diametro
assim como o espacamento entre paredes. Se o mecanismo de medida
for devidamente configurado, um HRTEM com detector EELS pode
fornecer informacoes importantes, principalmente sobre a taxa de ni-
trogénio incorporado. As imagens TEM neste trabalho foram gentileza

da Dra. Paola Ayala

Na figura 4.8 pode-se observar o aspecto dos tubos das amostras #05
e #06 respectivamente. Essas imagens correspondem ao setor C do
tubo de quartzo e pode-se observar claramente nao s6 as paredes dos
tubos como também o aspecto de bambu das estruturas, compativel

com estruturas de MWCNT dopados com nitrogenio.

Uma caracteristica chama a atencao na figura 4.8 : a reduzida espessura
das paredes dos tubos. Em nanotubos de carbono de multiplas pare-
des produzidos pela técnica de spray-pyrolysis a espessura da cavidade
vazia se encontra na proporcao de um terco em relacao as paredes. Os
tubos produzidos mostram cavidades interiores com dimensoes bastante
superiores. Somente um estudo detalhado do processo de crescimento

pode sugerir uma razao apropriada.

e Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios-X

A espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios-x (XPS)! é uma
técnica quantitativa que pode avaliar a composicao, a férmula quimica,
e o estado eletronico de um material. E uma técnica de anélise de su-

perficies no sentido de que a informacao 1til vem das primeiras cama-

10do original em inglés High Resolution Transmission Electron Microscopy
Do original em inglés - X-Ray Photoelectron Spectroscopy
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das do material, usualmente até uma profundidade que nao ultrapassa

10nm[40].

Na figura 4.9 a esquerda mostra-se um exemplo tipico para uma anéalise
XPS de uma amostra de nanotubos de carbono contendo nitrogénio
(amostraf#£11 setor A 100% acetonitrila - 950°C). Nesse espectro com-
pleto pode-se visualizar as principais assinaturas. Em torno de 286ev.
o pico do carbono. Sao indicados também os picos do Ferro em 750ev.
e do nitrogénio em torno de 400 ev. No lado direito, o espectro amplo
para as amostras #29 (10% de acetonitrila em 90% de tolueno - 850°C)
destacando o reduzido pico para o nitrogénio devido a pequena quan-
tidade de acetonitrila no material precursor, e a amostra #39 (100%
acetonitrila - 850°C) que apresenta um pico discreto na regiao do ni-
trogénio. A maior incorporacao de nitrogénio para a amostra #11 em
relacao a amostra #39 téem origem em duas caracteristicas : primeiro
a deposicao se da em temperatura superior, e segundo conforme ja dis-
cutido no capitulo 3 a amostra #11 foi produzida com uma inclinagao
positiva do tubo de quartzo. As andlises XPS foram feitas usando-
se a linha K, do aluminio (hv = 1,486ev.) como fonte dos raios-x
e um analisador hemisférico ALPHA 110 VGTherm equipado com 7

detectores.

Para a amostra #11 a taxa de incorporacao de nitrogénio é de 7,2%,
razao pela qual pode-se perceber o intenso pico para o nitrogénio [veja
figura 4.9]. As figuras 4.10 e 4.11 mostram em detalhe a regiao dos
picos do carbono e nitrogénio respectivamente, assim como o ajuste

usado para se obter a taxa de incorporacao.

Como mencionado no capitulo 3 a sintese se da sob uma atmosfera

inerte de argonio, e o pico para o oxigénio ¢ uma clara evidéncia da
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contaminagao da amostra ao ser exposta a atmosfera. Por ser altamente
reativo, é impossivel manter a amostra livre de oxigénio apos breve

exposi¢ao ao ambiente.

Admitindo-se que oxigénio é incorporado apds o completo resfriamento
da amostra e desprezando-se as ligacoes ferro-nitrogénio podemos com-
por um quadro em que ao nitrogénio é permitido preferencialmente as
ligacaoes mostradas nas tabelas 4.2 e 4.3. Nao se pode entretanto,
descartar-se a hipotese de oxigénio estar presente na mistura precur-
sora. Os valores para as energias de ligacao dos orbitais 1s foram ob-
tidas em calculos ab initio [41] e consideram as seguintes configuragoes

ciclicas.

— (a) e (b) Nitrogénio em coordenacao tripla ligado a carbono em

coordenacao sp.
— (c¢) Nitrogénio em configuragao sp? na forma piridinica.

— (d) e (e) Nitrogénio substitucional sp? em estruturas do tipo gra-

fite.

Esses valores se encontram de acordo com a localizacao do pico 1s
para o nitrogénio apresentado nas amostras. Nao correspondem ab-
solutamente a ampla gama de compostos possiveis mas servem como

orientacao na identificacao das estruturas presentes.

Mostra-se a seguir o procedimento para a avaliacao da quantidade de
nitrogeénio que se encontra em ligagao substitucional nas paredes dos
nanotubos de carbono de miultiplas paredes. Em primeiro um espectro
tipico do orbital 1s para o carbono é mostrado fig:4.10. A Deconvolucao

do pico 1s é mostrada com suas trés componentes. A esquerda e com
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Figura 4.9: Espectro amplo de varredura (survey) para a amostra #11 (100%

acetonitrila - 950°C) produzida com inclina¢do positiva. A direita da ima-

gem dois exemplos da variacao de intensidade do pico 1s para o nitrogénio

em funcao da presenca no material precursor. Sao as amostras #29 e #39

(obtidas por deposi¢ao a 850°C) acima e embaixo respectivamente. Observe

que para a amostra #29 o pico do nitrogénio é quase imperceptivel.
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Tabela 4.2: Energia do nivel 1s para o nitrogénio em compostos aromaticos

contendo carbono em configuraciao sp®.

(a) (b)

Z—XI

398.3 eV

Tabela 4.3: Energia do nivel 1s para o nitrogénio em compostos aromaticos

contendo carbono em configuragoes sp* e sp?.

() (d) ()

N O
| ON
399.2 eV O O

401.9 eV 401.0 eV
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Figura 4.10: Deconvolucao do pico 1s do carbono. Corresponde a amostra

#11_A produzida com acetonitrila 100% e temperatura 950°C.

maior intensidade o pico indicando a ligagao carbono-carbono e ao lado
o pico de interesse na avaliagao que indica a presenca de nitrogénio subs-
titucional. Mostra-se ainda uma componente que representa ligacoes
carbono-oxigeénio. Nesse trabalho nao foi considerado na anélise de con-
centracao a componente C-O no pico do carbono, justificado pelo fato
de que sua exclusao corresponde a uma variagao na concentragao de ni-
trogénio em forma sp? inferior & 1% e portanto menor que a resolucao

do instrumento.

A figura 4.11 mostra a deconvolucao do pico do nitrogénio situado em

torno de 400 ev. Os trés componentes importantes sao identificados.
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Figura 4.11: Deconvolucao do pico 1s do nitrogénio. Corresponde a amostra

#11_A produzida com 100% acetonitrila e temperatura 950°C.

Em torno de 398eV o pico que mostra a incorporagao na forma pi-
ridinica (veja figura 5.1). Em seguida outro pico em torno de 400 ev.
indicando a presenca de nitrogénio substitucional. E por ultimo em

torno de 403 ev. a evidéncia de nitrogénio em forma gasosa.
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4.2 Incorporacao de Nitrogénio em Nanotu-
bos de Carbono Sintetizados por spray-
pyrolysis

Nesta ultima parte de andlise serao mostrados os resultados a respeito da
incorporacao de nitrogénio nas amostras. Dois grandes conjuntos serao des-
critos.

Em primeiro, uma andlise para a incorporacao de nitrogénio para a amos-
tra #07. Sera considerado como parametro o setor do tubo onde a amostra
foi coletada. A amostra #07 foi produzida com 100% acetonitrila, em in-
clinagao positiva e sob temperatura de 1000°C.

Em seguida uma analise completa em funcao da porcentagem de ni-
trogénio no material precursor. Sendo a fonte de carbono puro o tolueno,
apresenta-se os resultados considerando duas fontes distintas de nitrogénio :

a acetonitrila e a propionitrila.

4.2.1 Os Setores do Tubo

Na figura 4.12 pode-se ter uma visao do aspecto do material produzido em
cada setor do tubo. Pode-se observar que a medida que percorremos o tubo
da entrada em direcao a saida o material apresenta uma maior fragmentacao.
Visualmente o setor A parece apresentar material com melhor qualidade, mas
uma andlise da figura 4.13 mostra que de fato a razao Ip/Ig indica o setor
B.

O gréfico da figura 4.13 mostra uma distribuigao das razoes Ip/Ig um
pouco diferente das observadas anteriormente. Nas figuras 4.4 e 4.5 observa-

se um comportamento onde a razao Ip/l; aumenta ao longo do tubo pas-



4. CARACTERIZANDO NANOTUBOS o7

Figura 4.12: A figura acima mostra como varia a caracteristica do material
depositado ao longo do eixo do tubo para a amostra #7. Observa-se que o
comprimento médio tende a diminuir assim como o material se apresenta mais
fragmentado. Esse efeito pode ser devido tanto ao consumo do catalisador
como ao fato de que nos setores mais afastados é maior a probabilidade de
o tamanho da gota precursora ter tamanho médio menor devido ao aumento
da temperatura durante o voo. Os setores estao indicados no alto ao lado do

nimero da amostra: A[00-05] B[05-10] C[10-15] D[15-20] E[20-25]
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sando por um méaximo no setor central (setor C) e volta a se reduzir quando
alcancamos os setores de saida do tubo, os setores D e E. Para a amostra
#07 observa-se um comportamento inverso em que a menor razao Ip/Ig se
dé imediatamente antes do setor central. Esse resultado é um indicativo da
sensibilidade do aparato de deposi¢ao em relacao a sua inclinagao. Enquanto
as amostras #36 e #39 foram produzidas com inclinacao negativa, a amos-
tra #07 foi produzida com inclinacao positiva. Aparentemente, analisando
a distribuicao das razoes Ip/Ig é possivel inferir a inclinagao do aparato
experimental.

Quanto a taxa de incorporagao de nitrogénio observa-se uma incorporagao
aproximadamente constante para a forma piridinica, assim como para a
formacao de nitrogénio gasoso. Veremos mais a frente que isso se deve ao fato
de que provavelmente na inclinagao positiva o Ny aquecido pode facilmente
alcancar a saida da regiao de sintese sem ter tempo para ficar aprisionado nas
estruturas que estao se formando. Quanto a forma substitucional observa-se
um aumento de aproximadamente 100% se considerarmos os setores A de en-
trada e E de saida da regiao de sintese. Pode-se observar ainda que do setor
A para o setor B temos uma reducao na razao Ip/Is e um aumento consi-
deravel na proporc¢ao de nitrogénio incorporado sob forma substitucional. A
conclusao obvia é que o material formado no setor B é superior aos demais
tanto quanto a sua qualidade como ao fato de ter maior quantidade de ni-
trogénio incorporado. Quando se iniciou o processo de tentativa de dopagem
de nanotubos de carbono era objetivo inicial obter a maior taxa possivel de
incorporacao. Atualmente adota-se um caminho diferente onde buscam-se
taxas menores, que em analogia com a técnica de crescimento de dispositivos
semicondutores considera-se dopagem taxas da ordem de partes por milhao,

de forma que uma taxa de incorporacao na ordem de 2% sao considerados
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materiais compostos ao invés de dopados.

4.2.2 O Material Precursor

A incorporacao de nitrogénio em nanotubos de carbono é fortemente depen-
dente da quantidade deste elemento no material precurssor. A idéia central
¢ usar uma mistura de tolueno com duas fontes distintas de material con-
tendo nitrogénio, a saber: acetonitrila e propionitrila. Pode-se ver da tabela
3.1 que excluindo-se as propriedades fisico quimicas, a diferenca bésica entre
esses liquidos organicos é a fracao carbono-nitrogénio. Enquanto na acetoni-
trila sao dois carbonos para cada nitrogénio, na propionitrila a proporcao é
de 3:1. Os dois compostos possuem nitrogénio em posicao terminal fazendo

uma ligacao tripla com o carbono adjacente.

Tabela 4.4: Tabela com os dados das amostras para analise de incorporagao
de nitrogénio. Na coluna a esquerda #N identifica o nimero da amostra [veja
a tabela de deposigoes no apéndice 7]. O nuimero entre parénteses indica a
proporc¢ao de acetonitrila ou propionitrila no material precursor. Na amostra
#29 temos 10% de acetonitrila em tolueno enquanto na amostra #47, por
exemplo, o material precursor é 100% acetonitrila. Em ambos os casos o

catalisador ¢é o ferroceno.

amostra # (% dopante no reagente) setor | dopante / temperatura
#29(10),#30(20),#31(40),#40(60),#39(100) | A acetonitrila 850°C
#41(10),#43(20),#45(40),#46(60),#60(100) | A acetonitrila 900°C’
#54(10),#55(20),#56(40),#57(60),#53(100) | B propionitrila 850°C’
#49(10),#50(20),#51(40),#58(60),#47(100) | A propionitrila 900°C

Como pode ser visto na tabela 4.4, foram escolhidas as razoes de 10%,
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20%, 40%, 60% e 100% de acetonitrila ou propionitrila na mistura com o
tolueno, a tabela mostra também o setor do tubo em que foram consideradas
as analises assim como os reagentes dopantes e a temperatura de deposigao.

As tabelas 4.5 e 4.6 apresentam as razoes Ip/Is para cada uma das

amostras consideradas.

Tabela 4.5: Asrazoes I/ I para as amostras produzidas com acetonitrila. A

porcentagem de acetonitrila em cada amostra estd indicada entre parénteses.

amostra # 850°C | Ip/I¢ | amostra # 900°C | Ip/Iq

#29 (10%) 0,608 #41 (10%) 0,426
#30 (20%) 0,667 #43 (20%) 0,353
#31 (40%) 0,506 445 (40%) 0,859
440 (60%) 0,718 446 (60%) 0,861

#39 (100%) | 0,816 |  #60 (100%) | 0,796

Tabela 4.6: As razoes Ip/Ig para as amostras produzidas com propioni-
trila. A porcentagem de propionitrila em cada amostra estd indicada entre

parénteses. Os campos indicados por ND representam dados nao disponiveis.

amostra # 850°C | Ip/ls | amostra # 900°C | Ip/Iq

#54 (10%) 0,612 449 (10%) 0,566
#55 (20%) 0,676 #50 (20%) 0,731
#56 (40%) 0,752 #51 (40%) 0,818
#57 (60%) ND #58 (60%) ND
#53 (100%) ND 447 (100%) | 0,781
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Na figura 4.15 [temperatura igual a 850°C] pode-se ver a porcentagem de
incorporagao de nitrogénio em funcao da fragao de acetonitrila (em volume),
em relagao ao volume de tolueno. Nao existem dados para o material com
100% de acetonitrila no material precursor a esta temperatura. Sao mostra-
das quatro curvas representando a incorporacao em forma substitucional, em
forma piridinica, e o aprisionamento de nitrogénio gasoso (N3) bem como a
curva para o valor total. Pode-se perceber que existe uma distribuicao regu-
lar nas formas substitucional e piridinica indicando pouca ou nenhuma pre-
feréncia por determinada configuracao. Apesar de o aumento de nitrogénio
no material precursor ser acompanhado por um aumento na incorporagao,
quando a fracao de acetonitrila ultrapassa 40% existe forte tendéncia a se
formar nitrogénio gasoso, que pode ser explicado pela inclinagao negativa do
aparato que tem como consequéncia manter o gias N, dentro da regiao de
sintese e portanto aumentando a possibilidade de seu aprisionamento. Essa
regularidade é mantida para a temperatura de 900°C.

Veja que ao contrario da amostra #07, que foi sintetizada em inclinagao
positiva, as amostras das tabelas 4.5 e 4.6 possuem inclinacao negativa. A
consequéncia disso é que na figura 4.14 pode-se observar que a incorporagao
de nitrogénio na forma de gas é sempre inferior as formas substitucional e
piridinica, sendo consequéncia da natural expulsao do Ny da regiao de sintese
uma vez que a saida do tubo de quartzo se encontra em posi¢ao mais elevada.
Quanto as razoes Ip/Ig essas se mostram aparentemente independentes da
propor¢ao de nitrogénio no material precursor e estao na faixa de [0,5-0,8]%
para a temperatura de 850°C apresentando variacao mais acentuada [0,3-
0,9]% para a temperatura de 900°C.

Apesar de nao haver disponivel dados para a incorporagao de nitrogénio

para a razao de 100% sob temperatura de 850°C, o grafico na parte supe-
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rior das figuras 4.15 e 4.16 indica que para essa configuracao experimental o
aumento da proporg¢ao de nitrogénio no material precursor se reflete no cres-
cimento preferencial da fracao de nitrogénio gasoso na amostra. Veja que
essa proporcao ¢é sensivel a temperatura uma vez que para T = 850°C 40%
parece ser o limite maximo indicado enquanto para T = 900°C ocorre acima
de 60%.

Analise semelhante mostra primeiramente o padrao de aumento da pro-
porcao gasosa quando o material precursor alcanca 60% de propionitrila em
tolueno. Se considerarmos as razoes Ip/Is (gréficos inferiores nas figuras
4.17 e 4.18) observa-se um comportamento estével para a temperatura de
850°C apesar da inexisténcia de dados para as proporcoes de 60% e 100%
de propionitrila. Para a temperatura de 900°C observa-se o mesmo padrao
de estabilidade com excecao do ponto para 60% de propionitrila em tolu-
eno (40%) que apresenta alta razao Ip/I¢ indicando perda de qualidade da
amostra. Porém observa-se que o comportamento de incorporagao apresenta
caracteristicas comum as referéncias anteriores. Na parte inferior das figuras
4.15, 4.16, 4.17 e 4.18 os dados para a concentracao de 0% de acetonitrila
e propionitrila correspondem as amostras #20 setor A e #18 também se-
tor A para a acetonitrila e #20 setor A e #18 setor B para as amostras
produzidas com propionitrila. A razao Ip/Ilg = 0,262 para a amostra #20
setor A é a melhor razao Ip/Ig para nanotubos de carbono nao dopados com
nitrogénio. Para a temperatura de 900°C obteve-se Ip/Ig = 0,374 para o
setor A e Ip/Ig = 0,347 para o setor B.

Conforme mencionado, o estudo da incorporacao de nitrogénio em nano-
tubos de carbono teve seu inicio marcado pela idéia de se obter a maxima taxa
de incorporacao. Observa-se que mesmo para reduzidas fracoes de material

precursor dopante, como por exemplo 10%, o indice de incorporacao chega
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a 0,5% para as amostras com acetonitrila em ambas as temperaturas contra
0,25% para a propionitrila em mesmas condigoes. Conforme apontado na ta-
bela 3.1, a acetonitrila possui uma razao nitrogénio/carbono mais favordvel
a incorporacao do que a propionitrila. Pode-se inferir que essa é uma das
causas para a diferenca apresentada acima, porque a propor¢ao de atomos
de carbono em relacao a atomos de nitrogenio, que ¢ 3:1 para a propionitrila
contra 2:1 da acetonitrila faz com que exista mais atomos de carbono junto
ao nitrogénio tendo como consequéncia a reducao de nitrogénio incorporado
durante a reacao de sintese.

E importante ressaltar que na escala de dopagem de parte por milhao,
seria necessario reduzir a fracdo do composto com nitrogénio em relagao
ao tolueno para valores inferiores a 0,1%, ou possivelmente menos ainda,
mas como consequéncia as andalises de XPS se tornariam de pouco valor e a
avaliacao da taxa de incorporagao iria exigir o uso da técnica de EELS que
demanda a utilizacao de um microscépio eletronico de transmissao com alta

resolucao (HRTEM).



Testando Nanotubos de

Carbono : Sensores de Gas

Nos tltimos anos a investigacao da estrutura eletronica de nanotubos de car-
bono tém atraido crescente interesse, e recentemente a sintese de nanotubos
de carbono dopados com nitrogénio? tém sido amplamente reportada[l, 2, 6].
Analogamente aos compostos semicondutores a dopagem de nanotubos com
espécies adjacentes na tabela periddica pode conduzir a profundas modi-
ficacoes na estrutura eletronica e propriedades de transporte de nanotubos
de carbono semicondutores e/ou metalicos.[42, 43].

Entre as primeiras aplicacoes sugeridas para nanotubos de carbono es-
taria a consideracao de desenvolvimento de sensores de elementos quimicos
e/ou pequenas moléculas como amonia, dgua ou até oxigénio molecular. Essa
proposta nao era exatamente novidade, e o papel dos orbitais de fronteira
na reatividade de compostos era mais do que conhecida [44]. Quanto aos
nanotubos sabemos que ao se enrolar folhas de grafeno em SWNT os orbi-

tais 7 da superficie modificam sua reatividade por distor¢ao 5.1(a). Sabe-se

26u boro!
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também que a substituicao de atomos de carbono na parede do tubo por
atomos como por exemplo o nitrogénio ou boro torna o sitio mais reativo e

modifica consideravelmente a estrutura de rede figh.1(b).

Grafeno

400 .
KRR

/CQ 0 \ de Carbono

Figura 5.1: (a){ref.[14]}Essa figura ilustra a expulsdo dos lobos =
para o exterior do nanotubo devido a curvatura da folha de grapheno.
(b){ref.[4] }Hlustracdo da modificagdo da estrutura cristalina pela incor-
poracao de atomos de nitrogénio na forma piridinica e altamente coordenada
(esferas vazadas). Esse modelo leva em conta as energias de ligagdo encon-
tradas experimentalmente por andlise XPS e EELS (Electron Energy Loss
Spectrometry).

As reatividades podem se tornar singulares. As cavidades internas se-
riam capazes a principio de armazenar elementos quimicos em fase gasosa,
enquanto na superficie externa de SWCN'T a distensao dos orbitais 7 pode-
ria sugerir uma seletividade de adsorcao para diferentes espécies quimicas.
Em MWCNT o crescimento do nimero de camadas deve conduzir em si-
tuagao limite a uma superficie semelhante a de planos de grafite, e espera-se
que nessas condicoes as propriedades superficiais de ambos materiais devam
apresentar propriedades eletronicas de reatividade semelhantes.

Em etapa apenas incipiente decidiu-se realizar testes com nanotubos MW
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de carbono dopados com nitrogénio como sensores de gés. A idéia tém origem
no documento de Villalpando-Péez de 2004 [45] mas o desenho dos sensores
foram concebidos de forma ligeiramente diferente.

A tabela 5.1 apresenta os dados das amostras usadas.

Tabela 5.1: As amostras

amostra | fonte de | Ferroceno (% | Temperatura do forno
carbono e | em massa)
nitrogenio
Al propionitrila 1% 900°C
A3 benzilamina 5% 900°C
A5 / A6 | acetonitrila 1% 900°C

A seguir a caracterizagao dos materiais obtidos. Nas figuras 5.2 e 5.3 os
espetros Raman para as amostras Al e A3 respectivamente. As intensidades
relativas para os picos G de segunda ordem foram obtidas com um nimero
maior de contagens e nao devem ser diretamente comparadas com os picos
D e G nos gréficos a esquerda das figuras 5.2 e 5.3. Na figura 5.4 pode-se

observar imagem de microscopia de varredura para as amostras A5 e AG.

5.1 Montagem

Dois arranjos para medidas foram concebidos. No primeiro, com o intuito
de se avaliar a reatividade quanto a exposicao a vapores de gases, um balao
parcialmente preenchido com o liquido tinha uma tampa que permitiria a
retirada do sensor do ambiente em oportunidades desejadas e nesse caso
o sensor era entao exposto a atmosfera. Um segundo arranjo consistia de

uma camara onde era possivel fazer vacuo primario em seu compartimento
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© 13kU X8, BE6 1hrn

Figura 5.4: A esquerda, imagem de microscopia de varredura para nanotubos
de carbono da amostra A6 sobre as grades de ouro dos sensores tipo 2. A

direita imagem MEV para os nanotubos formados por acetonitrila da amostra

Ab.

interno e que tinha entradas de acesso para os diferentes gases a se testar.
Uma bomba mecanica ¢é ligada a saida da camara e permite medigoes na
faixa de pan, até 10 3torr.

A eletronica para aquisicao de dados consiste em um multimetro Fluke
modelo 8846A conectado a um computador para o armazenamento de dados.

Os sensores foram construidos de duas maneiras distintas. Os sensores
tipo 1 consistiam de uma cavidade cilindrica de 4 mm de diametro e 3 mm
de profundidade esculpidas em teflon. Contra a parede, em direcoes opostas,
dois contatos metdlicos sao responsaveis por medir a variacao da resisténcia
apresentada pelo material depositado na cavidade quando exposto a diferen-
tes condigoes de ambiente. Os sensores tipo 2 foram baseados na idéia de
Grimes et. al. que pode ser observada na ref [46]. Consiste em se depositar

duas malhas de ouro interconexas em superficie de silicio '* e por cima depo-

BExiste uma dificuldade conhecida ao se depositar um filme fino de ouro sobre silicio
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sitar o material sonicado de modo a produzir contato entre as malhas. Esse

dispositivos sao mostrados na figura 5.5.

Figura 5.5: A esquerda o dispositivo tipo 1. Ao centro dispositivo tipo 2 e a

direita uma ilustracao das caracteristicas de suas malhas

5.2 Testes

5.2.1 Sensores de Vapor (7%, P,,,)

O processo de aquisi¢ao de dados consiste em se confinar o sensor ao ambiente
com o vapor do hidrocarboneto por um intervalo de tempo determinado, em
nosso caso 60 segundos em imersao seguido por 60 segundos de exposicao a
atmosfera ambiente.

Na figura 5.6 podemos ver a resposta do sensor tipo 1 para o docool e
gasolina e uma comparagao com o sensor tipo 2 também para a gasolina.
Observe que as respostas nesse caso quanto a gasolina sao semelhantes para
os dois tipos de sensores.

Medidas semelhantes foram realizadas com a amostra A5 e os resultados
sao apresentados na tabela 5.2. Sao feitas duas observagoes importantes. A

primeira é que a forma das curvas de resposta tanto para os sensores tipo 1

por dificuldades de adesao. Uma camada de titanio é usada para evitar o descolamento.
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Tabela 5.2:

alcool (tipo 1 acima e tipo 2 abaixo) e a direita para a gasolina. Chama

atencao o forte efeito de memoria observado para o dispositivo tipo 2.
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Figura 5.6: Aqui as figuras a esquerda e ao centro mostram as respostas
dos sensores tipo 1 para a amostra Al tanto para o alcool combustivel como
para a gasolina. A direita a resposta do sensor tipo 1 para a amostra A3 e

gasolina.

quanto tipo 2 sao semelhantes mesmo para gases diferentes tornando inviavel
a idéia de se usar a forma da curva para a identificagao do vapor medido. A
segunda, essa sim um pouco mais interessante mostra o comportamento de
saturacao com a exposicao sem no entanto apresentar desativacao do dispo-
sitivo tipo 2. Na figura 5.7 mostra-se o comportamento tipico de saturacao
para os dispositivos do tipo 1.

Em seguida mostra-se o comportamento para os sensores tipo 1, quando
uma parte da amostra é sonicada em acetona antes de ser colocada na cavi-
dade. Apesar da diferenga na resisténcia de base observa-se que o compor-
tamento de rea¢ao permanece semelhante (fig. 5.8).

Como informagao adicional o funcionamento do dispositivo tipo 1 (amos-
tra Ab) para a adsor¢ao de vapor de acetona (fig. 5.9). Observa-se que ao
contrario dos outro vapores, a exposicao do sensor causa reducao do valor da
resisténcia. Esse comportamento é oposto aos anteriores e pode ter origem na
natureza da ligacao quimica, quando a espécie adsorvida fornece um elétron

ao nanotubo de carbono reduzindo assim sua resisténcia.
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Figura 5.7: A figura acima mostra o comportamento de saturagao para os

sensores do tipo 1.

5.2.2 Sensores de Gases (T, P,cjuzida)

Nessa ultima parte mostra-se os resultados para a sensibilidade em pressoes
reduzidas. Nessas medidas foi usado uma camara de vacuo com um registro
capaz de controlar a pressao no interior. Em principio em cada pressao um
fluxo de nitrogénio é admitido inicialmente. Em seguida quando a amonia era
introduzida , uma bomba mecanica usada com uma valvula é ajustada para
manter a pressao constante na camara. Nesse procedimento, para manter a
pressao estavel na camara, quando o fluxo de amonia era interrompido um
fluxo equivalente de nitrogénio era admitido. Nesse experimento o sensor era
exposto ao gas durante dois minutos nos instantes 120, 360, 480 segundos.
Pode-se perceber que para pressoes superiores & 10° torr. o sensor exibe uma
resposta apropriada. Quando a pressdo ¢ inferior A 107! o sensor ainda é
capaz de reagir imediatamente a exposicao ao gas. Porém a forma do sinal
comega a apresentar flutuacgoes que podem ser indesejadas do ponto de vista

pratico. O sensor tipo 2 nao apresentou resposta em experimento analogo.
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Figura 5.8: A amostra Al no sensor tipo 1 antes e depois de sonicada em

acetona e expostas ao vapor de etanol.



5. TESTANDO NC : SENSORES 79

a7 4 <
o2 E
¥l _ + #5_T1_acetona
9%65-g » z ]
— | |
| |
E 96,6 - hi !
= S |
o 95,4 < ! r
o 1 "
=" R L [ ] L] "
o T [
i . .
wy Eﬁlﬂl_
SR & R
956 - =
. : 1
495 4 -
= I X 1 P ] ¥ ] ' I Ll I 3 I
0 120 240 360 480 600 T20 840

Tempo (s)

Figura 5.9: A resposta para a acetona nos sensores tipo 1 e amostra A5. A
reducao no valor da resisténcia quando ocorre a exposicao pode ser explicada
com a transferéncia de um elétron para o tubo aumentando desse modo sua

condutividade.
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Figura 5.10: Aqui os dados obtidos para a exposi¢cao do sensor a amonia em

trés faixas de pressao distintas: 10! acima, 10° ao centro e 1071,
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Pode-se por ultimo dizer que outros gases, como por exemplo, o dioxido

de carbono C'Os , e 0 Hy foram testados de forma analoga sem sucesso.
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Conclusoes

Nanotubos de carbono téem atualmente suas propriedades do ponto de vista
teorico bem conhecidas e descritas em vasta literatura, e a idéia de se produzir
essas estruturas dopadas com atomos vizinhos na tabela periddica é embasada
no conhecimento tedrico e experimental para a dopagem de semicondutores
tradicionais. Uma idéia que nao deve fugir & mente é que quando se fala de
estruturas dopadas estamos nos referindo a presenca do elemento dopante
em partes por milhao(ppm). Como se mostrou nesse trabalho, a taxa média
de incorporacao de nitrogénio é da ordem de [1-2]%, um nimero grande o
suficiente para que seja considerado a formacao de material composto ao
invés de nanotubos dopados.

A funcionalizacao das paredes de nanotubos pode apresentar duas formas
de incorporacao. Nitrogénio substitucional e nitrogénio em forma piridinica
onde a existéncia de duas ligagoes insatisfeitas aumenta a reatividade na su-
perficie. Esse tipo de incorporacao é interessante quando, por exemplo, se
deseja usar nanotubos como sensores de gas. Via de regra um dado impor-
tante é a razao entre os picos de nitrogénio substitucional e piridinico, que

pode indicar a presenca de tubos mais reativos.
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As andlises realizadas mostram que o processo de spray-pirdlise permite
limitado controle do material na regiao de crescimento sendo extremamente
dependente do aparato experimental usado. Por exemplo, a formacao de
nitrogénio gasoso parece ser de dificil controle, apenas se apresentando mais
provavel quando ocorre aumento no material precursor (e isso é esperado) e
quando a temperatura aumenta.

Os resultados obtidos mostram que é possivel produzir MWN'T de carbono-
nitrogénio de boa qualidade para diferentes combinagées precursor / tempe-
ratura. Em todos os casos aqui estudados foi observada a incorporacao do
nitrogénio nas formas substitucional e piridinica, porém nao se verificou o
deslocamento do pico Raman G de segunda ordem, ao contrario do observado
por Bulusheva et. al. na referéncia [47], quando se aumenta a quantidade
de acetonitrila ou propionitrila no material precursor, embora a reducao da
intensidade nesse pico tenha sido confirmada.

Para se alcancar taxas de incorporagao que correspondam a dopagem
(ppm) é necessario melhorar o processo de fabricagdo, assim como o ne-
cessario desenvolvimento dos equipamentos usados para a detecgao de pe-
quenas quantidades incorporadas.

Por ultimo, seria interessante que se reduzisse a escala do aparato experi-
mental no intuito de se melhorar o controle termodinamico para que se possa

alcancar amostras mais reprodutiveis.
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Apeéendices

7.1 Tabelas e Dados p/ CNT

Tabela 7.1: Valores para parametros de caracterizacao de tubos selecionados

pelo vetor quiral C;, = (n, m).(Fonte : ref [11])

Cn d drp d(A) Lja

M~y
—
~
o
Z,
o]
=

(42) 2 2 415 V28  (4-5) V21 28 (1-1) 6
(55) 5 15 6,78 75 (1-1) 1 10 (1,00 5
900 9 9 705 V81 (1-2) V3 18 (1-1) 9
65 1 1 747 V91 (16-17) V273 182 (1-1) 11
(74) 1 3 755 V93 (5-6) V31 62 (1-1) 11
83) 1 1 7,72 V1o (14,-19) 291 194 (3-4) 41
(10,10) 10 30 13,56 /300 (1-1) 1 20 (1,0) 10
(mn) n 3n V3na/m V3n  (1-1) 1 2n (1,0) =n

(n0) n n na/m n (1,-2) V3 2n (1-1) n
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