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5
SW e MWNTs dopados com N em fungcao 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 reacao. 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 condicoes
também a temperatura tém um papel importante na distribuicao de didmetros.

Isto serd analisado em detalhe nas proximas 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 ¢ 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 sélida, sdo inevitdaveis. 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, 35, 36, 37). A pesar de ter sido observado que a temperatura
joga um papel definitivo na formacao dos diferentes ambientes quimicos, as
condigoes favoraveis para produzir nanotubos relacionado com a utilizagdo 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 diferenga entre uma fonte pura e
uma diluida.

A incorporacao de N nas paredes dos tubos ndo é necessariamente
energeticamente desfavorecida quando fontes puras sao utilizadas, como se
acredita em geral. Na verdade, o problema estd 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 s6 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 ja 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 préximos de pressao de vapor, e isto é uma vantagem para
o propésito aqui estabelecido. A seguinte secido depende completamente desta

idéia.

5.2
A fonte

Como ja foi mencionado, vamos considerar a composi¢ao 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 evaporagao media muito préxima. J4 que os seus pesos moleculares sao
similares, e levando em conta a lei de Graham, a taxa de efusdo da mistura
destes dois vapores é inversamente proporcional a massa das particulas de
cada fonte. Esta lei é de fato aplicavel nas condicoes experimentais de alto
vacuo nas que foram feitos os experimentos. A descricdo deste sistema de
CVD se encontra no capitulo 3 (ver fig 3.3). Em este caso em particular, a
taxa Ra/Rp ~ 1, permite considerar uma contribuicao relativa proporcional
das duas componentes da solugao nos experimentos de deposicao 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 supersaturagao 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 consideragoes
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.

53
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 preparacao de catalisadores (ver
segao 3.2.3). P6s 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 reducao foi utilizado para ativar o catalisador metalico

dentro dos nano-pds porosos.

5.4
SWNTs do etanol

A composiciao 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 producgao
efetiva de SWCNTs e DWCNTSs (45) e os catalisadores descritos na tabela 3.1
sdo 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 tinica e dupla com o etanol, fica entre 800 e 1050°C. As micrografias de
TEM na figura 5.4.1 sao uma caracterizagdo 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 resolugao 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 equacao 4-6 na regiao
do (RBM) (63). Para amostras feitas com etanol, um espectro tipico de Raman
¢ mostrado na figura 5.3. O inset representa a resposta no RBM utilizando a
energia de excitagdo 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 reagdo 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 formagao de algumas
estruturas tubulares com defeitos ¢ inevitavel. Se compararmos a figura 5.4.1c
com a fig 5.4a, que ddo 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 reagao ou a auto-pirdlise
da fonte contribuindo a formagao de carbono amorfo aderido as particulas
cataliticas. Com esta atmosfera de reacdo a temperatura aonde comeca o

crescimento dos SWNTs fica entorno de 880°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-¢) Micrografias em alta resolugdo corrobo-
rando a morfologia com poucos defeitos dos tubos. (d) Micrografia de TEM em
alta resolugao 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 5.4b e 5.4c, se observam nanotubos com baixa
concentracao de defeitos e feixes de SWNTs respectivamente. Porém, como
podemos observar na imagem de alta resolugao na fig 5.4d, a presenca de
poucos MWNTs 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 sao mostradas na fig 5.5.
A taxa D/G permanece praticamente sem mudanga nenhuma com excecao
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 didmetros e a distribuicdo dos didmetros dos tubos
ressonantes ¢ 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
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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 condic¢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 5.6 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-
flas mostram uma visdo geral da morfologia de amostras crescidas a:

(a)770°C(b)800°C(c)810°C/(d)825°C.

Na figura 5.6a 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 situacao
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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 MWNTs
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 bum e em caso nenhuma aparecem aglomerados em feixes.
Na micrografia 5.6¢ 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 5.7, a tendéncia para valores baixos de in-
tensidade da linha G com os incrementos de temperatura, confirma a formagao
de grandes quantidades de MWNTs que contém N. A maior intensidade do
RBM a 800°C utilizando o laser de 1064nm, confirma uma melhor formagao
de SWNTs em comparagao com as outras temperaturas. A resposta do RBM
a 825°C decresce consideravelmente, confirmando a pouca formagao 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 MWNTSs sempre
aparecem. Aqui, uma mistura simples de tubos tipo bambu e tubos MW
defeituosos sao observados como podemos ver na fig 5.8a. 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 didmetros 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 anélise elementar, apareceu que para os conjuntos de amostras

nas que a porcentagem de acetonitrilo foi menor a 100% o méximo contetdo
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Figura 5.8: Caracterizacao por TEM de amostras sintetizadas de uma fonte
pura de acetonitrilo (a) MWNTSs 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 bambu.

de N foi ~ 1.5 4+ 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 formacgao 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 5.9b sugere a presenca de pelo
menos trés contribuicoes do N em diferentes ambientes quimicos. O méaximo
contetdo de N foi observado no caso da fonte de 100% acetonitrilo e foi ~ 1.7%
0 que representa um valor um pouco mais alto que aquele para amostras
preparadas em atmosferas mixtas. Porém o perfil de incorporacido 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 & 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 MWNTSs 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 caracterizagao foi feita
em relacdo 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 miltipla
para as misturas de acetonitrilo e etanol. Nanotubos tipo bambu, MWNTs
defeituosos com carogo vazio e SWNT's 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 produgao

de grandes quantidades de SWNTs empregando as condi¢bes ideais com os
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Capitulo 5. SW e MWNTs dopados com N em fun¢do da atmosfera de reac&3

diversos métodos disponiveis hoje em dia. Também é bem sabido que com
métodos de termolise, o acetonitrilo produz MWNTs. Quando se utilizam mis-
turas de etanol e acetonitrilo, a porcentagem de diluicao mantém a proporcao
de formacao de SWNTs e MWNTs com a reatividade caracteristica de cada

fonte.
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