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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).

Folha de
Grafeno

/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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Figura 5.2: A figura mostra o espectro Raman para a amostra Al (propio-

nitrila / 900°C).
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Figura 5.3: A figura mostra o espectro Raman para a amostra A3 (benzila-

mina / 900°C).
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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: Amostra A5 - A esquerda as respostas dos sensores#5 para o

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.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0521279/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0521279/CA

5. TESTANDO NC : SENSORES 79

7.4 4

97 2 <
#5_T1_acetona

a7.0 <

96,2 4 N

Ry

ERA 2 I

Resisténcia (Ohm)

956 =

95,4 o

—_—
0 120 240 380 480 §00 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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