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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.
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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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2.5

2.6

Estrutura cristalina do grafite, os vetores cristalinos sao mos-
trados e os parametros de rede sdo : a = b = 2456 A; ¢ =
6,708 A: .
{ref.[10]}Projecdo ao longo da dire¢ao [001] do grafite, que
resulta na folha de grafeno. Os vetores a7 e as sao os gerado-
res da rede. A &area destacada em cinza corresponde a célula
unitaria do nanotubo (n,m). . . . .. ...
{ref.[11]}As projecdes de R nos vetores ortogonais T e Ch
Acima as linhas azul e vermelha indicam respectivamente os
tubos armchair e zig-zag. A direita uma representacao ilus-
trativa {ref.[4]}. . . . ..o
{ref.[13]} Na figura (a) as bandas de valéncia e condugao para
uma folha de grafeno na primeira zona de Brillouin, obtido
pelo método tight-binding para primeiros vizinhos e para os
elétrons m. 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. . .
{ref.[12] Hlustracao da formagao de nanotubos SW a partir do

enrolamento de folhas de grafeno. . . . . .. .. ... ... ..

11
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2.7

2.8

2.9

2.10

3.1

3.2

{ref.[4]} Densidade de estados para nanotubos armchair e zig-

zag. Pode-se observar o comportamento metalico dos tubos
armchair e semicondutor dos tubos zigzag. . . . . . .. .. .. 13
Relagoes de dispersao unidimensional para nanotubos (a)armchair
(5,5), (b)zigzag(9,0) e (c)zigzag(10,0). Os pontos X na pri-
meira zona de Brillouin correspondem aos valores k = +7/A

e £7/v/3a para os tubos armchair e zigzag respectivamente. . 15
A esquerda a representagao 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[l6]. . . . . . . L 16

A dependéncia da largura do gap em funcao do diametro do

A esquerda um exemplo tipico de material produzido, veja
ref. [27], ao centro outra amostra caracteristica ref[28]; e a
direita uma imagem de amostra produzida em nossos labo-
ratOrios(#7-A). . . . 21
[Ref.[27]] Representacao esquematica do mecanismo de cresci-
mento para nanotubos de carbono produzidos por pirélise de
hidrocarbonetos. Nela o material é craqueado na superficie
da particula metdlica, podendo juntar-se a terminacgao de um

tubo em formagcao dando continuidade ao crescimento. . . . . 25
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3.3

3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

Imagem de microscopia de transmissao apresentando particulas
metalicas no interior de nanotubos de carbono, indicando ser
possivel o processo de crescimento sugerido na ref.[27]. Essa é
a amostra #06 setor C produzida com 100% de acetonitrila e
temperatura 900°C. . . . . . .. ...
O Balao injetor. Essa é uma peca chave. Para uma deposicao
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. . . . . . .
Detalhe esquematico do bico injetor onde se mostra as di-
mensoes relevantes para seu desenho. Veja também a parte
inferior da figura 3.4 . . . . .. ..o
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 estavel nas regioes de
sintese, juntamente com o fluxo continuo de material faz com
que funcione pretensamente como um reator nao ciclico. Assi-
nalados em vermelho estao as regioes do tubo e suas posigoes
relativas dentro do forno. . . . . . . .. ..o
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. . . . . ..
Exemplos de armazenamento do material recolhido por seto-
res. 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. . . . ... ...

27
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4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

Espectros Raman tipicos. Acima os espectros Raman para o
setor A do tubo e para as amostras nimero #36(100% tolu-
eno) acima, e abaixo a amostra #39 produzida com 100% de
acetonitrila. . . . . . ... oL
{ref.[35]}Com o intuito de se caracterizar nanotubos de car-
bono, mostram-se quatro espectros importantes. Ao alto a
informagao para o pico G de grafite HOPG. Em seguida o es-
pectro para MWCNT, observe que isoladamente nao se pode
concluir sobre a existéncia de grafite ou nanotubos MW so-
mente 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 metélicos.
A banda D se encontra fora dos limites da figura. . . . . . ..
Descricao esquematica mostrando as vibracoes atomicas da
rede (a) o modo RBM (b) Os modos para a banda G. . . . . .
Amostra #36 (100% tolueno - 850°C) : Acima a curva apés o
ajuste com os dados significantes no quadro e abaixo as razoes
Ip/Ig para os setores ao longo do tubo. . . . . . ... ... ..
Amostra #39 (100% acetonitrila - 850°C) : Acima a curva
apos o ajuste com os dados significantes no quadro e abaixo
as razoes Ip/Ig para os setores ao longo do tubo. . . . . . ..
Acima os espectros Raman em funcao da temperatura de de-
posicao para as amostras da tabela 4.1. Em baixo a razao
Ip/Ig. Os erros tipicos da razao sdo também mostrados na

figura. . . ..
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4.7

4.8

4.9

4.10

4.11

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 ampliagao. . . . . . .
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) . . . . . ..
Espectro amplo de varredura (survey) para a amostra #11
(100% acetonitrila - 950°C) produzida com inclinagao positiva.
A direita da imagem dois exemplos da variacao de intensidade
do pico 1s para o nitrogénio em fun¢ao da presenga no material
precursor. Sao as amostras #29 e #39 (obtidas por deposigao
a 850°C) acima e embaixo respectivamente. Observe que para
a amostra #29 o pico do nitrogénio é quase imperceptivel.
Deconvolucao do pico 1s do carbono. Corresponde a amostra
#11_A produzida com acetonitrila 100% e temperatura 950°C.
Deconvolucao do pico 1s do nitrogénio. Corresponde a amos-

tra #11_A produzida com 100% acetonitrila e temperatura

52

o4
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4.12 A figura acima mostra como varia a caracteristica do mate-
rial 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] . . . . . .. ... ... ..

4.13 As razoes Ip/Is para cada setor do tubo para a amostra #07.

4.14 A porcentagem de nitrogénio incorporado para a amostra #07
em cada setor dotubo . . . .. ... o0

4.15 Acima a incorporagao de nitrogéenio em fungao da proprcao de
acetonitrila como fonte precursora. O grafico na parte inferior
mostra as razoes Ip/lg para as mesmas proporgoes. Dados
para a temperatura de 850°C. . . . . . . ... ... L.

4.16 Acima a incorporacao de nitrogénio em funcao da propr¢ao
de acetonitrila como fonte precursora. O grafico na parte infe-
rior mostra as razoes Ip /I para as mesmas propor¢oes. Dados
para a temperatura de 900°C. . . . . . . ... .. ... ...

4.17 Acima a incorporagao de nitrogénio em funcao da proporcao
de propionitrila como fonte precursora. O grafico na parte infe-
rior mostra as razoes Ip /I para as mesmas propor¢oes. Dados

para a temperatura de 850°C. . . . . . . ... ... L.

58
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4.18 Acima a incorporacao de nitrogénio em funcao da proprc¢ao de

5.1

2.2

2.3

5.4

2.5

2.6

propionitrila como fonte precursora. O grafico na parte infe-
rior mostra as razoes Ip /I para as mesmas propor¢oes. Dados

para a temperatura de 900°C. . . . . . . ... ... L.

(a){ref.[14]} Essa figura ilustra a expulsao dos lobos 7 para o
exterior do nanotubo devido a curvatura da folha de grapheno.
(b){ref.[4] Hlustracdo da modificagdo da estrutura cristalina
pela incorporagao de atomos de nitrogénio na forma piridinica
e altamente coordenada (esferas vazadas). Esse modelo leva
em conta as energias de ligacao encontradas experimental-
mente por andlise XPS e EELS (Electron Energy Loss Spec-
trometry). . . ...
A figura mostra o espectro Raman para a amostra Al (propi-
onitrila / 900°C). . . . .. ..
A figura mostra o espectro Raman para a amostra A3 (benzi-
lamina / 900°C). . . . . ...
A esquerda, imagem de microscopia de varredura para nano-
tubos 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 A5. . . . . .. . ... ..
A esquerda o dispositivo tipo 1. Ao centro dispositivo tipo 2
e a direita uma ilustracao das caracteristicas de suas malhas
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. . . . . . ... ...

70

74
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5.7

5.8

2.9

5.10

A figura acima mostra o comportamento de saturagao para os
sensores do tipo 1.

A amostra A1l no sensor tipo 1 antes e depois de sonicada em
acetona e expostas ao vapor de etanol.

A resposta para a acetona nos sensores tipo 1 e amostra A5.
A reducgao 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.

Aqui os dados obtidos para a exposicao do sensor a amonia
em trés faixas de pressao distintas: 10! acima, 10° ao centro e

107t ...

77
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(Fonte : ref [12].) . . . . . . ... oo
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