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Resumen 

A partir del descubrimiento de los fullerenos (moléculas tridimensionales cerradas 

de carbono, i.e. C&o), nuevas estructuras con propiedades mecánicas y 

electrónicas novedosas fueron producidas e identificadas. Entre estas estructuras 

se encuentran los nanotubos de carbono, cilindros concéntricos de redes 

hexagonales de carbono sp2, los cuales son 100 veces más resistentes a la 

deformación y 6 veces más ligeros (en fibras) que el acero, y pueden presentar 

un comportamiento metálico. Algunas de sus aplicaciones potenciales 

comprenden la fabricación de: (i) emisores de electrones (pantallas de TV y 

monitores de computadoras ultradelgados); (ii) nanocompuestos poliméricos; (iii) 

circuitos y contenedores (de gases y metales) del orden nanometrito, etc. Sin 

embargo, para desarrollar estas tecnologías emergentes es necesario fabricarlos 

masivamente, controlando su crecimiento, dimensiones (longitud y diámetro), así 

como la pureza del producto (i.e. ausencia de carbono amorfo y partículas 

metálicas encapsuladas). 

En la actualidad se han reportado rutas de purificación de nanotubos de 

carbono utilizando métodos químicos, pero éstos pueden dañar la estructura 

atómica de los tubos así como su reactividad. Por esta razón, es importante 

diseñar un proceso de producción que sea capaz de generar nanotubos con 

dimensiones uniformes y de alta pureza. 

En esta tesis se exploran nuevos métodos de producción de nanotubos 

basados en la pirólisis de soluciones organometálicas en atmósferas inertes. 

Además, de utilizarse técnicas de termólisis para la generación de nuevas 

nanoestructuras heteroatómicas con B, C y N. 

Al utilizar un método basado en la pirólisis de aerosoles, se obtuvo una 

producción (- 95% por área) de nanotubos alineados de carbono "dopados" con 

nitrógeno [CNx (x~0.1)] de dimensiones uniformes. Debido a la alta pureza de 

este material, no se realizaron procesos de filtración o purificación adicionales. El 

grado de alineación, su reactividad y la alta pureza del producto, hicieron de éste 

un perfecto candidato para la generación de nuevos materiales laminares de BN y 

BCN; desde el punto de vista químico fue posible la adhesión de nanopartículas 



de oro sobre sus superficies. Finalmente, se estudiaron sus propiedades de 
termopotencia mostrando que éstas son dependientes del tipo de portador 
mayoritario en las estructuras de carbono. 

La síntesis de nanotubos realizada en este trabajo involucra métodos 
pirolíticos que utilizan moléculas organometálicas ( e.g. Fe(C5H5) 2, Ni(C5H5) 2, 

Co(CsHs)i) disueltas en solventes orgánicos (e.g. bencilamina, tolueno, xileno). 
Las soluciones de metalocenos son atomizadas en dos formas (por compresión de 
gases y utilizando un generador ultrasónico), después son pirolizadas en hornos a 
más de 650 ºC. Las condiciones óptimas fueron establecidas para la producción 
controlada de arreglos de nanotubos alineados de CNx y nanotubos alineados de 
carbono parcialmente llenos de materiales ferromagnéticos (hierro, níquel, cobalto 
y aleaciones de éstos). 

Debido a la importancia de las nanoestructuras ferromagnéticas en el 
desarrollo de nuevas tecnologías de grabación de datos, se pretendió introducir 
grandes cantidades de materiales ferromagnéticos dentro de las cavidades 
tubulares con el fin generar nanoalambres ferromagnéticos envueltos con capas 
de grafito. Para ello se realizaron experimentos de pirólisis de los precursores 
organometálicos a presiones reducidas (30 a 760 Torr), encontrando que la 
presión es un parámetro importante en la introducción de metales dentro de los 
nanotubos. 

La caracterización de todas las nanoestructuras producidas se llevó a cabo 
utilizando las siguientes técnicas: (a) microscopía electrónica de barrido; (b) 
microscopía electrónica de transmisión; (c) difracción de rayos X de polvos; (d) 
microanálisis por espectroscopia de pérdida de energía de electrones -EELS¡ (e) 
espectroscopia de dispersión de energía - EDS, y (f) magnetometría utilizando un 
SQUID (dispositivo superconductor cuántico de interferencia). 

Este trabajo ha arrojado resultados significativos, estableciendo con ello 
nuevas rutas para la producción de nanotubos alineados de CNx de alta pureza y 
parcialmente llenos de materiales ferromagnéticos. Los métodos propuestos 
podrían ser utilizados para la fabricación de grandes volúmenes de nanotubos 
importantes en el desarrollo de nuevas nano-tecnologías. 
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Abstract 

Following the discovery of fullerenes (cage-like carbon molecules, C60), novel 

structures with fascinating mechanical and electronic properties were produced 

and identified. Among these structures we distinguish carbon nanotubos, which 

consist of graphite cylinders that are 100 times more resistant than the steel with 

1/61h its weight, and they can also have a metallic behavior. Sorne of their 

applications include: the fabrication of field emitter, TV displays, polymeric 

composites, nano-circuit, gas and metals nano-containers, etc. In arder to achieve 

nanotube bulk applications, it is necessary to control their growth, dimensions 

(length and diameter) and purity. 

At present, various chemical routes are used to separate nanotubes from 

unwanted materials; however these processes damage the atomic structure of the 

tubes and their reactivity. Therefore is important to design a process able to 

generate nanotubes with uniform dimensionality and high purity. 

In this thesis, we explore new production methods of carbon nanotubes 

based upon the pyrolysis of organometallic solutions in inert atmospheres. 

Furthermore, we used thermolytic techniques to generate other novel hetero­

atomic tubular structures with B, C and N. 

Using the aerosol pyrolysis method, we were able to produce aligned CNx 

(x:SO.l} nanotubes of high purity (- 95% by area). These samples were further 

used as templates for generating BN and BCN nanotubes. We. ~ere also able to 

anchor gold nanoparticles on the surface of CNx nanotubes. Finally, the 

thermoelectric properties in the CNx nanotubes were studied, finding that these 

are very strong dependent of the nitrogen content with the CNx nanotubes. ir, 

In particular, we develop pyrolytic methods using organometallic molecules 

( e.g. Fe(CsHs)z, Ni(CsHs}2, Co(CsHs)i) dissolved in organic solvents ( e.g. 

bencylamine, toluene, xylene). These mixtures are atomized in two forms: (a) by 

gas compression and (b) using an ultrasonic generator. Subsequently, the 

aerosols are thermolyzed at temperatures > 650 ºC. We have found optimum 

conditions far a controlled production of aligned carbon nanotubes arrays that are 
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partly-filled with ferromagnetic materials (e.g. iron, nickel, cobalt and alloys of 
these elements). 

Due to the importance of ferromagnetic nanostructures in the development 
of magnetic storage devices, we introduced considerable quantities of 
ferromagnetic materials inside these tubular cavities, thus forming metal 
nanowires in the tube cores. In order to enhance the filling of ferromagnetic 
materials we performed the pyrolytic experiments under reduced pressures (30 -
760 Torr). 

For the characterization of the nanostructures obtained techniques such as 
scanning electron microscopy (SEM), high resolution transmission electron 
microscopy (HRTEM), x-ray powder diffraction, electron energy-loss spectroscopy 
(EELS), energy dispersive spectroscopy (EDS), and SQUID (superconducting 
quantum interference device), were used. 

This work has given relevant results, establishing new routes for production 
aligned CNx nanotubes of high purity and partly-filled of ferromagnetic materials. 
The methods presented here could be scaled up for generating massive quantities 
of various types of nanotubes so that novel technologies can emerge. 
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Capítulo 1 

1.1. Formas Alotrópicas del Carbono 

El carbono es el elemento más polimórfico encontrado en la naturaleza, forma 
desde moléculas muy simples hasta estructuras complejas. Antes del año 1985 se 
conocían principalmente dos formas alotrópicas del carbono: el diamante y el 
grafito; pero su diversidad fue acrecentada con el descubrimiento de una tercera 
forma alotrópica, la molécula CGo y la identificación de los nanotubos de carbono 
[1]. Las propiedades ñsicas de estas formas distan considerablemente a causa de 
las diferencias dadas en sus estructuras cristalinas y del tipo de enlace entre los 
átomos de carbono. 

1.1.1 Diamante 

El diamante ha sido conocido y utilizado por el hombre desde tiempos remotos, 
los romanos lo llamaban "adamas" palabra griega que significa indomable. Debido 
a la dureza, el brillo y la belleza de sus formas lo hacen muy apreciado en joyería 
y artes suntuarias. El diamante es el mineral natural conocido corno el más duro, 
además es el que presenta mayor densidad atómica (3.51 g/cm 3 ). La dureza del 
diamante proviene de su estructura cristalina, en donde cada átomo está 
enlazado covalentemente a sus cuatro primeros vecinos (ver Fig. I.la) en los 
vértices de un tetraedro regular dentro de una celda cúbica (ver Fig. l.lb). Donde 
los tetraedros de la red comparten cada uno de sus vértices con otros tres 
tetraedros vecinos. El resultado es un empaquetamiento particular de tetraedros 
de simetría cúbica. La celda unitaria puede verse como dos fcc (cúbicas centradas 
en las caras) interpenetradas (ver figura l.lb), desplazadas una de la otr¡¡t por 

''•' (1/4, 1/4,1/4) a lo largo de la diagonal de la estructura. La distancia entre carbono 
y carbono es de 1.544 A y el ángulo de enlace es de 109.5°. Cabe mencionar, que 
existe otra forma topológica de interconectar los tetraedros, la cual corresponde a 
un sistema hexagonal (2,3]. 

La disposición espacial tetraédrica de los átomos, es debida a que cada 
átomo presenta un tipo de hibridación sp3

• Este tipo de hibridación no permite 
deslocalización electrónica (electrones libres) en la red cristalina y por lo tanto 
esto determina su comportamiento eléctrico mostrándolo como un material 
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Capítulo I 

aislante, con una brecha energética de 5.7eV. Sin embargo, la presencia de 

impurezas, tales como boro, nitrógeno, azufre, etc., conducen a cambios 

considerables en sus propiedades electrónicas, así como térmicas [2]. Los puntos 

de fusión del diamante son generalmente altos, del orden de 3500ºC [3]. 

B) 

Fig. I.J.. (A) Estructura cristalina del diamante, en donde se 
muestra que cada átomo se encuentra covalentemente coordinado a 
sus cuatros primeros vecinos [4], y su celda unitaria (B). 

1.1.2 Grafito 

En el grafito cada átomo está enlazado covalentemente con sus tres primeros 

vecinos en los vértices de una red trigonal (ver Fig. I.2a), el ángulo de enlace es 

de 120°, cada átomo presenta un tipo de hibridación sp2
, lo que genera capas 

planas o láminas conformadas por hexágonos regulares (ver Fig. I.2a y b). El 

traslape directo entre dos orbítales híbridos sp2 genera en· la red enlaces cr 

(sigma) fuertes. Los orbítales restantes (Pz) se orientan perpendicularment~ a las 

capas planas del grafito. Los orbítales Pz interactúan creando orQítales , ,, 
moleculares n (pi), los electrones que participan en el traslape son llamados 

electrones-n. Estos electrones "deslocalizados" son los responsables del 

comportamiento semimetálico en el grafito. En el plano basal se presenta mayor 

conductividad que a lo largo del eje-e (perpendicular a las capas del grafito). 

En la figura 1.3 se muestra la celda unitaria, en marcada por líneas 

gruesas, la cual tiene una constante de red de 0.246 nm, presenta un grupo 

espacial P63/mmc y contiene cuatro átomos de carbono. La distancia entre 

carbono-carbono es de 0.142 nm. La distancia que experimentalmente se 
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encuentra entre capa y capa es muy grande (0.335 nm). El enlace entre las capas 
es débil, del tipo de van der Waals, debido a las nubes electrónicas deslocalizadas 
en el orbital P,. Además, como se indica en la figura I.3 las capas se apilan de 
manera alternada, si se considera a una capa como referencia, la siguiente no se 
proyecta sobre aquella; la tercera está orientada como la primera; la cuarta como 
la segunda; así sucesivamente (empaquetamiento ABAB ... ) (2,5]. 

Debido a las fuerzas intensas de enlace covalente ( cr) entre los átomos de 
una misma capa, junto con el enlace metálico (n), del tipo de van der Waals, 
entre capas adyacentes, hacen del grafito un material blando de textura muy 
suave y untuoso al tacto (2,3]. 

A) B) ----.... 

Fig. I.2. (A) Tres capas planas hexagonales de átomos de carbono, 
las cuales forman la estructura del grafito. Estos átomos presentan 
hibridación sp2 [5]. (B) Imagen por microscopía electrónica de 
tune/amiento del grafito (capa superficial). Cortesía de M. & H. 
Terrones. 

-+f 0.246 nm1'4-

Fig. I.3. Estructura laminar cristalina del grafito, mostrando su 
celda untaría (líneas gruesas), la constante de red, la distancia entre e-e, así como la distancia entre capa-capa [2]. 
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Capítulo I 

1.1.3 C6o, Buckminsteñullerene 

Existe una tercera forma alotrópica del carbono descubierta en el año 1985 por 

Harry Kroto de la universidad de Sussex y sus colegas, Richard Smalley y Robert 

Curl [1] de la universidad de Rice, esta nueva forma consiste de una molécula de 

60 átomos de carbono dispuestos en un arreglo esférico (ver Fig. I.4a). Esta 

molécula recibió el nombre de buckminsterfullereno en honor al arquitecto R. 

duckminster Fuller, quien es conocido por el diseño y construcción de los domos 

geodésicos gigantes (Fig. I.4b) [6]. El término de fullereno es dado a cualquier 

estructura tridimensional cerrada por átomos de carbono con enlaces del tipo sp2
• 

A) 

Fig. I.4. (A) Estructura del Buckminsterfullerene-C6oi Cortesía de H. 
Terrones, (B) Cúpula geodesica diseñada por R. Buckminster Fuller 
para la expo en Montreal, 1967 [6]. 

La molécula compuesta por 60 átomos de carbono, llamada C&o, tiene la 

forma de un icosaedro truncado. La C;o es una estructura en donde cada átomo 

es enlazado a otros tres en hibridación del tipo sp2
• La C60 tiene 90 bord~s, 60 ,. 

vértices y 32 caras de los cuales 20 son hexágonos y 12 pentágonos forman'éf~ así 

una estructura cerrada. La curvatura proviene de la presencia de los 12 

pentágonos. La C60 tiene todos sus electrones de valencia formando enlaces, 60 

simples y 30 dobles. Las longitudes de estos enlaces son del orden de 0.146 nm y 

0.140 nm, para uno sencillo y uno doble, respectivamente. Los pentágonos 

contienen enlaces sencillos, mientras que los hexágonos contienen enlaces 

sencillos y dobles alternados [2]. 
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Capítulo 1 

En el estado sólido los cristales de CGo (ver Fig. 1.5) se disponen en una 
estructura cúbica con una constante de red de 1.417 nm, la distancia entre 4o y 
C60 es de 1.002 nm y presentan una densidad de 1.72 g/cm3, a esta estructura se 
le conoce como fullerita. A temperatura ambiente los centros de las esferas están 
arreglados en una red fcc (cúbica centrada en las caras), en donde cada esfera 
rota sobre su eje. La transición de fase de fcc a una cúbica simple ocurre a 260 K 
[2]. 

En la tabla 1.1 se presentan datos comparativos de las propiedades físicas 
del grafito, diamante y fullerita. 

Fig. I.5. Estructura del C60-sólido en donde los centros de las 
esferas son arreglados en una red fcc a temperatura ambiente. 
Cortesía de H & M. Terrones. 

Tabla I.1. Propiedades físicas del grafito, diamant~ y fullerita. 

Punto de Fusión (K) 

Densidad (g/cm 3) 

Resistividad Eléctrica (n.m) 
Conductividad 

Térmica (W/m K) 

Modulo Young, bulto 
(G Pa) 

Red Cristalina 

Distancia C-C (A) 

Parámetro de Red (A) 

. Grupo Espacial 

Brecha Energética (eV) 
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Grafito 

3700 

2.25 

1.37x1Q"5 

25-470 
(a lo largo del plano) 

207 

Hexagonal 

1.42 

a= 2.456 
b = 6.696 

C6/mmc (P63/mmc) 

0.04 

6 

Diamante fullerita 

3800 sublimación 
800 

3.51 1.65 ÍI, 

1x1011 1x10'1 

2300 50 

1200 17(174) 

Cúbico FCC 

1.544 1.455 

3.567 14.15 

Fd3m Fm3m 

5.47 1.8 
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El descubrimiento del CGo surgió cuando Kroto, en 1984, se encontró con 

Curl en la universidad de Rice, USA. Para esa época Smalley, colaborador de Curl, 

había desarrollado un aparato (Fig. 1.6), el cual consistía de un disco rotatorio 

irradiado con un láser de pulsos dispuestos en una cámara de ionización con 

helio, a fin de obtener cúmulos de átomos, los cuales no podían obtenerse por 

métodos convencionales. Kroto propuso vaporizar grafito para simular las 

condiciones de formación de las estrellas gigantes rojas y de esta manera obtener 

cadenas de carbonos conocidas como polienos (cadenas de carbono con 

hidrógeno). El experimento fue ejecutado hasta Septiembre de 1985, bajo el 

siguiente proceso: un disco de grafito fue irradiado por un láser Nd:YAG (532 

nm), el resultado fue vapor de carbono, el cual comenzó a formar cúmulos, éstos 

fueron arrastrados por una alta densidad de helio a través de una boquilla 

expandiéndose supersónicamente. Los cúmulos fueron entonces fotoionizados por 

un láser (tipo eximer), para después ser detectados por un espectrómetro de 

masas de tiempo de vuelo (time of flight spectrometer) [1]. 

Fuente de clusters por 
vaporización de rayo láser 

Rayo Rayo 
Láser (YAG) Rejilla Láser (exlmer) 

' 

Espectrómetro 
de masas 

"~ 00 cl""""'_ --- - --1 

Fig. I.6. Esquema del experimento de ablación por láser para la 
generación de fu/lerenos [1]. 

El espectro de masas (Fig. 1.7) mostró dos interesantes picos, los cuales 

indicaban masas correspondientes al CGo y al C70. Después de varias discusiones el 

modelo del icosaedro truncado fue propuesto para la molécula de 60 átomos. Esto 

llevó a Kroto, Smalley y Curl a obtener el Premio Nobel de Química en el año de 

1996. Un dato interesante: Osawa ya había propuesto la posibilidad de sintetizar 

la molécula CGo, 15 años antes de su descubrimiento (1970) [7]. 
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Fig. I.7. Espectro de masas, indicando dos picos sobresalientes 
correspondientes al C6o y C7o (4 de septiembre de 1985). Cortesía de 
H. Kroto. 

Capítulo I 

Desafortunadamente, por el método de ablación por rayo láser la 
producción de CGo era insignificante, por lo que el siguiente paso era su 
producción en cantidades microscópicas. Donald Huffman y Wolfgang Kratschmer 
habían estudiado el hollín del carbono por muchos años, y después del 
descubrimiento de la nueva molécula 4o, en 1990 ellos generaron del orden de 
miligramos de CGo por un método que involucraba el arco eléctrico producido por 
electrodos de grafito en una atmósfera de He (200 Torr) (8]. El hollín puro 
también contenía pequeñas cantidades de C10 y fullerenos mayores (e.g. C14, C1G, 
C1a, Cao, Ca2, Ca4, etc.). 

Los fullerenos mayores, al igual que el CGo y el C70 se han podido aislar y 
' caracterizar (11-14]. Además de éstos existen los llamados fullerenos gigantes los , , , r,; cuales estan conformados por miles de atamos de carbono. Ademas de la 

variedad de los fullerenos, en éstos es posible insértales otros tipos de átomos, 
Kroto et al. lo sugirieron por primera vez [1]. Heath et al. [10] obtuvieron La@C60, 

al dopar en el disco de grafito con LaC'3 y utilizando el método por ablación de 
rayo láser. Posteriormente, otras especies han sido identificadas y caracterizadas, 
entre las que se encuentran: M@C2a (M = Hf, Ti, U, U2, Zr) (16], M@C60 (M = 
He, Co)[17,18], M@Cs2 (M = Se, Sc2, Sc3) (19], etc. A esta clase de estructuras, 
fullerenos con uno o más átomos dentro de su estructura, son llamadas fullerenos 
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endohedrales, M@Cn [20], la notación aceptada para materiales endohedrales es 

el símbolo @, el cual muestra que el primer material es insertado en el segundo 

(el símbolo @ representa una capa encerrando una molécula más pequeña); 

También existen los llamados complejos exohedrales MCn que son cristales de C6o 

dopados con metales (e.g. Li, Na, Rb, Cs), producidos por primera vez por 

Haddon et al. [21] en 1991. 

A pesar de la diversidad originada con la "reciente" línea de investigación 

ocasionada con descubrimiento del CGo, el campo se enriquecido aún más con la 

identificación de los nanotubos de carbono, el cual puede ser considerado como 

un fullereno alargado. 

. .. , ... 
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1.2 Nanotubos de Carbono 

En el año de 1991, Sumio Iijima (22], un microscopista de los laboratorios NEC de 
Japón, examinó el hollín producido por Yoshinori Ando utilizando el método de 
Kratschmer-Huffman [8] por microscopía electrónica de transmisión de alta 
resolución (HRTEM). El descubrió que el grafito también podía formar tubos 
nanométricos cristalinos, ahora conocidos como nanotubos de carbono (Fig. I.8). 
Para el año de 1992, Ebbesen y Ajayan (23] fueron capaces de producir 
cantidades macroscópicas de nanotubos multicapa de carbono por el método de 
arco eléctrico. 

1.2.1 Estructura y Propiedades Físicas 

Los nanotubos de carbono están formados por hojas de grafeno (lámina individual 
de una red hexagonal de grafito) dobladas de la misma manera en la que 
enrollamos una hoja de papel para formar un cilindro. Sí estos nanotubos están 
compuestos por un cilindro, las estructuras son llamadas "nanotubos de una sola 
capa" (single-walled nanotubes, SWNT, Fig. I.8a); "nanotubos con multicapas" 
(multi-walled nanotubes, MWNT) son aquellos que contienen dos o más cilindros 
concéntricos o anidados (Fig. I.8b ). Los nanotubos de carbono tienen un tipo de 
enlace sp2

, como en el grafito, y seis pentágonos en cada extremo del cilindro 
grafítico en el caso de que éstos se encuentren cerrados, ya que existe la 
posibilidad de encontrarlos abiertos. La distancia entre capas adyacentes, en los 
nanotubos multicapa, es 0.34 nm aprox., mientras que en el grafito esta dis~ancia 
es de 0.335 nm aprox. Esto se debe a la curvatura de los cilindros que hacei;i que ,,, 
el empaquetamiento de hexágonos no sea regular (ABAB. .. ) y las fuerzas de van 
der Waals son más débiles. Los nanotubos de carbono pueden considerarse 
"unidimensionales", debido a la razón de longitud/diámetro (micras/nanómetros). 

10 



A) B) 

~-~ 

Fig I.B. (A) Modelo molecular simulado de un nanotubo de una sola 
capa (cortesía de H. Terrones) e imagen de alta resolución de un 
SWNT (23], las flechas indican los anillos pentagonales. (B) Modelo 
molecular simulado de un nanotubo de varias capas [25] e imagen 
en alta resolución para un MWNT [24]. 

Ca ítulo 1 

Existen diferentes formas de enrollar una hoja de grafito. De esta manera 

es posible fabricar nanotubos con varias helicidades en donde los hexágonos 

tienen diferentes orientaciones con respecto al eje del tubo. En un arreglo no 

quiral, la red grafítica de la cima y base del tubo son paralelas, dando lugar a dos 

tipos de arreglos conocidos como zigzag y armchair [26] (ver Fig. 1.9). Los 

arreglos quirales son aquellos que no cumplen esta regla. 

A) B) C) 

[r; 

Fig. I.9. Nanotubos de carbono de una sola capa exhibiendo 
diferentes helicidades: (A) zig-zag, (B) armchair y (C) quiral (26]. 

, .. 
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En la figura I.10 se muestra una porción de una hoja de grafeno, con 
puntos en la red etiquetados de acuerdo a la notación de Dresselhaus et al. 
[2,27]. En donde, cada par de enteros (n,m) representa una posible estructura de 
un tubo. El vector C (ver Fig. I.9) puede ser expresado como: 

(I.1) 
donde a1 y a2 son vectores base de la celda unitaria de la capa de grafeno, y n ~ 
m. De la Figura 1.10 se obtiene que para cuando m =O, se estará refiriendo a los 
nanotubos zig-zag, mientras que cuando n = m, a los nanotubos armchair. 

Puesto que 1 a1 1 = 1 a2 I = 0.246 nm; el diámetro, d [nm], de un nanotubo 
está dado por la siguiente expresión [9]: 

d = 0.246 (rl + nm + m2 jl2/7i. 

El ángulo quiral e, está dado por [5]: 

O = sen·1 f3m/2{rl + nm + m2 ¡1z. 

~ :metal •:semiconductor 

Fig. I.JO. Capa de grafeno, en donde los átomos están etiquetados usando la notación (n,m). los vectores de la red en 20 son 
mostrados. Además, también se muestran las celdas unitarias para un nanotubo armchair (5,5) y para un nanotubo zig-zag (7,0) [2,5]. 
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Suponiendo la unidimensionalidad de los nanotubos y repetitividad de la 

estructura hexagonal, es posible definir una celda unitaria, la cual se trasladaría a 

lo largo del eje del tubo. Esta celda unitaria al reproducirla a lo largo del eje z 

formaría un nanotubo, cuya longitud dependería de las unidades de celdas 

unitarias a lo largo de éste. Para un nanotubo armchair el ancho de la celda 

unitaria es igual a la magnitud de a, y para un nanotubo zig-zag es .../3a. Un 

método simple para la construcción de estas celdas ha sido descrito por Jishi, 

Dresselhaus y colegas [2,8,28-29]. Este método consiste en dibujar una línea 

desde el origen, denotado por O en la figura 1.10, la cual se extendería por todos 

los puntos equivalentes hasta el punto dado por el vector C, el ancho de la celda 

estaría determinado por el tipo de nanotubo. La nomenclatura usada es (n,m), la 

cual describirá la longitud de la celda, más no la longitud del tubo. En la figura 

I.10, se muestra dos celdas unitarias correspondientes a un nanotubo armchair 

(5,5), marcada con rojo, y otra para un nanotubo zig-zag (7,0), marcada con 

azul. 

Los nanotubos de carbono pueden comportarse como conductores, o 

semiconductores, dependiendo de su quiralidad, así como de su celda unitaria y 

del ángulo quiral. Por ejemplo, todos los nanotubos armchair son conductores 

metálicos, mientras que en los nanotubos zig-zag, serán tanto conductores como 

semiconductores. Dresselhaus [2,27,30], mostró que los nanotubos son metálicos 

cuando se cumple la siguiente relación: 

n -m = 3q, (1.4) 

n y m fueron definidos anteriormente y q es un número entero. La figura 1.11 
,, 

muestra la densidad de estados electrónicos para un nanotubo armchair '(5,5) y 
"r 

un nanotubo zig-zag (7,0), revelando su estado conductor y semiconct'úctor, 

respectivamente. Al comparar la densidad de estados cerca del nivel de Fermi 

para el grafito en 20 (grafeno), el cual es semi-metal (figura I.Ua), con los 

espectros obtenidos para el nanotubo armchair y zig-zag, ya no se tiene un 

continuo sino que aparecen picos. Estas discontinuidades provienen por el hecho 

de que existen estados discretos localizados causados por las dimensiones del 

sistema. Estos picos se conocen como singularidades de van Hove y representan 

un tipo de conducción electrónica unidimensional, en la densidad de estados. En 
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el caso del grafeno estas singulares no aparecen debido a que su zona de 
Brillouin es diferente y a la bidimensionalidad del sistema. Además, los estados en 
el grafeno forman un continuo debido que el sistema es infinitamente grande. 

A) 

.g 

.!!! .n 
-8 
1:J 

~ 
~ 
Q 

B) 

C) .. 
:r I 
!J 

I 
j 

I 
1 
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I 
-
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Nanotubo Armchair 5 5 

me111/ 

l Banda de 
Conducción 

Nanotubo Zigzag (7,0) 

SC'/IU~ 
conducror 

Energla (eV} 

Flg. I • .1..1.. Densidad electrónica de estados para (A) el grafeno [31] 
y por unidad de celda para un tubo (B) Armchair (5,5) y un tubo (c) 
zig-zag (7,0). La energía de Fermi (Er) está localizada en el "cero". 
Cortesía de J. C. Charlier. 

"' 

Cálculos teóricos sobre la rigidez de los nanotubos de carbono de una sola 
capa indican que ésta se incrementa con el diámetro [5]. Lu (32] ha realizado 
cálculos por método de "tight-binding" o "enlace fuerte" en tubos de una, sola 
capa con diámetros que varían de 0.34 nm a 13.5 nm, encontrando un móduJo de ,,; 
Young de 970 GPa (la capa de grafeno tiene un módulo de Young de 1060 GPa) 
independientemente de la estructura del tubo y de su diámetro. Cálculos similares 
realizados por Hernández et al. [33] reportan valores significativamente más 
altos, 1240 GPa. En la figura I.12 se muestra las curvas obtenidas, por Hernández 
et al., de nanotubos de carbono con estructuras zig-zag (n,O) y armchair (n,n) en 
función del diámetro, calculadas por el método de "tight-binding". Aquí se observa 
que la dependencia el módulo de Young con respecto al diámetro es pequeña. 
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Además, predicen que los nanotubos de carbono tienen el módulo de Young más 

grande que cualquier otro nanotubo compuesto (BN, BC3 y BC2N). 

Observaciones experimentales de la rigidez de los MWNTs se han realizado 

por medio de microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM). 

En la figura l.13b se muestra una imagen típica por HRTEM de un nanotubo de 

carbono de varias capas doblado, raramente se observan nanotubos fracturados. 

En algunos se ha observado fracturas alrededor del doblez, pero esto no sucede 

muy frecuentemente, lo que indica un claro ejemplo de la flexibilidad y resistencia 

de las capas de grafeno [5]. Las primeras medidas cuantitativas de las 

propiedades mecánicas usando TEM fueron realizadas por Treacy, Ebbesen y 

Gibson en 1996 [34]. En estos experimentos se analizaron las amplitudes 

vibracionales de nanotubos multicapas, suspendidos dentro de un microscopio 

electrónico de transmisión, recolectadas a diferentes temperaturas(> BOOºC). De 

esta manera fue posible determinar el modulo de Young. Estos autores reportaron 

módulos de Young en el rango de 410 GPa a 4150 GPa, con un promedio de 1.8 

TPa ± 0.9. Por otro lado, Wong et al. [35] reportaron también valores 

experimentales para MWNTs de 1.3 ± 0.6 TPa, note que el error experimental 

reportado es grande. Tu and Ou-Yang [36] determinaron teóricamente que el 

módulo de Young efectivo en MWNT depende del número de capas, N, 

encontrando una variación desde 4.7 a 1.04 TPa para N = 1 a oo. Recientemente, 

se encontró que el módulo de Young incrementa por un factor de 3 al intercalar 

polímeros orgánicos con capas de SWNTs [37]. 

15 
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Fig. I.12. Gráfica del módulo de Young en función del diámetro del tubo, obtenidas por el método de tight-bfnding [32). 

Fig. I.13. (A) Simulación molecular de un nanotubo de carbono 
doblado, (B} Imagen por HRTEM de un nanotubo de carbono de 
multicapas, donde claramente puede observarse el doblez del tubo 
{38) . 
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1.2.2 Síntesis de Nanotubos de Carbono y 
Avances en la Producción de Materiales 
Encapsulados en los Nanotubos 

Ca ítulo I 

Existen principalmente cinco métodos para sintetizar los nanotubos de carbono: 

arco eléctrico [23,39], vaporización por láser [40], electrólisis [41], vaporización 

solar [42,43] y pirólisis [44]. Una breve descripción de éstos se da a continuación, 

así como los avances en el llenado de materiales dentro de los nanotubos 

utilizando estas técnicas [45-46]. 

1.2.2.1 Método de Arco Eléctrico 

Por este método se produce el Ct;o y también por éste fueron identificados por 

primera vez los nanotubos de carbono [22]. En 1992 Ebbesen y Ajayan [23] 

obtuvieron MWNTs en grandes cantidades optimizando las condiciones de presión 

y tipo de gas inerte. Este método utiliza dos electrodos de grafito de 0.6 a 0.8 cm 

de diámetro separados por lmm en una atmósfera de helio (500 torr), entre los 

cuales se les hace pasar una corriente directa (150 A, 30-35 V) (ver Fig. 11.14). La 

temperatura que llega alcanzar el arco es de alrededor de 3600-4000°C. El ánodo 

es consumido, mientras que los nanotubos y otras partículas poliédrales se 

depositan en el cátodo. Si se taladra un agujero en el ánodo y se introduce algún 

metal en polvo que es posteriormente compactado, se obtienen nanopartículas 

encapsuladas o nanotubos parcialmente llenos de metales y carburos. En 1993, 

Ruoff et al., [46] y Tomita et al., [47] fueron los primeros en producir 

nanopartículas de LaC2 recubiertas por capas grafíticas. 
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Fig. I.14. (A) Esquema del equipo experimental utilizado en el 
método de arco eléctrico para la producción de fu/lerenos y 
nanotubos [2] y B) Imagen del arco eléctrico producido durante el 
experimento (cortesía de M. Terrones). 

Ca ítulo I 

Los primeros nanotubos encapsulados de material contenían carburo de 
ytrio [46,48-49]. Entre 1994-1995 otros carburos como los de Gd, La, Mn, y Si, 
fueron introducidos en los nanotubos utilizando el método de arco eléctrico [50-
52]. Únicamente algunos metales puros [53-59] sin formación de carburos, han 
sido parcialmente introducidos dentro de los nanotubos, entre éstos se 
encuentra al Ni [53], Mn [54], Cu [55-57] y Ag; este último siendo casi 
completamente encapsulado en los nanotubos [58-59]. En 1996 Loiseau y 
Pascard [60] obtuvieron grandes cantidades de nanoalambres de Se, S, Sb y Ge 
continuamente encapsulados en nanotubos de carbono. En 1998 se reportó la 
obtención de estos nanotubos continuamente llenos por 10 elementos (Cr, Ni, 
Sm, Gd, Dy, Yb, S, Ge, Se, Sb ), causado por una baja concentración de azufre 
( "'0.25 wt%) presente como una impureza en los electrodos de grafito (pu;.eza 
99.4%) [61]. Los autores concluyeron que el éxito en el llenado de ~~tos 
nanotubos se debe a la naturaleza de los diagramas de fase de metal-azufre 
[59]. Zha et al., [62] obtuvieron nanotubos llenos de Cr con diámetros por 
encima de los lDnm. Nanoalambres de GaN encapsulados en nanotubos, así 
como nanobarras de GaN han sido sintetizados en grandes cantidades por este 
método en una atmósfera de nitrógeno [63]. 
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Nanopartículas de Ni, Co, Cu y 11 encapsuladas por capas grafíticas de 

carbono se han obtenido al utilizar el método de arco eléctrico modificando la 

geometría del ánodo en una atmósfera de helio o metano [64-65]. Guerret­

Piécourt et al., [66] obtuvieron nanoalambres de cobalto encapsulados en 

nanotubos de 200 nm de largo; lo cual fue superado por un simple proceso 

químico [67], obteniéndose MWCNTs llenados con cobalto, de unas pocas micras 

(4 µm) de longitud y diámetros de alrededor de 30nm. En general, el método de 

arco eléctrico ha sido poco eficaz en la producción de nanotubos llenos con 

metales como el hierro, el níquel, y el cobalto. 

1.2.2.2 Método de vaporización por láser 

Este método consiste en hacer incidir un láser de alta potencia en un blanco de 

grafito el cual se encuentra dentro de un horno a 1200°c (ver Fig. l.15a) [68-69]. 

La condensación de las especies de carbono generado por el láser es la 

responsable de la formación de nanotubos. 

Fig. I.15. (A) Esquema del equipo utilizado en el método de 
vaporización por láser para la síntesis de MWNTs y nanopartfcula. 
Imágenes de TEM de cuerdas de nanotubos de una sola capa en 
baja amplificación (B) y alta resolución de la sección transversal de 
una sola cuerda (C) [68]. 

., 
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Ablación por láser puede ser utilizada para sintetizar nanotubos de carbono 
de una sola capa formando cuerdas o manojos. Estas se obtienen cuando se 
añade níquel o cobalto al blanco de grafito (ver Fig. 1.15b) [70-74]. Las cuerdas 
consisten de 100 a 500 SWNTs en una red triangular bidimensional con una 
constante de red de 1.7 nm. El diámetro de los nanotubos que forman la cuerda 
es 1.38 nm ± 0.02 nm y la distancia entre los nanotubos es de 0.315 nm, similar 
al C6o cristalino, como resultado de la fuerza de interacción de van der Waals 
entre éstos. Las cuerdas o manojos muestran un comportamiento metálico, una 
cuerda presenta una resistividad de < 10-4 ohm-centímetro a 300 K. Cagin y 
Goddart [75] concluyeron que la densidad y el parámetro de red de las cuerdas, 
así como el espacio entre los tubos dependen de la quiralidad de los tubos. 

Aunque el proceso de crecimiento no se entiende completamente, es 
evidente la importancia de las nanopartículas metálicas en la formación inicial de 
los tubos. Poco se ha reportado sobre el llenado de los nanotubos con esta 
técnica. Sin embargo, utilizando este método se ha logrado obtener nanoalambres 
de Si [76-77], SiO [78] y nanocables coaxiales de SiC [79], cabe mencionar que 
estos últimos experimentos no involucran carbono. 

1.2.2.3 Vaporización Solar 

Además de los métodos por evaporización de grafito descritos hasta el momento, 
arco eléctrico y vaporización por láser, para la síntesis de fullerenos y nanotubos 
de carbono existe otro método llamado vaporización solar, el cual ha sido utili~ado 
para producir SWNTS [BOJ mediante la vaporización directa de grafito-bin;ietal 

1• ... ' bajo una atmósfera de argón con la radiación solar altamente concentrada (2 
kW). 

EL dispositivo (Fig. I.16a) consiste de una cámara esférica de pyrex 
conectada a un enfriador por agua y colocada en el foco del horno. El blanco, un 
crisol de grafito lleno con una mezcla en polvo de grafito y metal catalizador, es 
rodeado por barras de grafito que actúan como una protección térmica. La 
vaporización ocurre bajo una atmósfera inerte (argón), el cual envía los vapores a 
través del canal caliente formado por las barras de grafito. La temperatura del 
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blanco es medida con un pirómetro (en el rango del infrarrojo). El producto 

obtenido (ver Fig. 1.16b) es recolectado dentro del blanco y de las barras de 

grafito. 

Hasta el momento este método es usualmente usado en la síntesis de 

SWNTs, utilizando níquel, cobalto, itrio, lantano y azufre [80-82] como 

catalizadores. 

8) 

Bomba de Va::í o Oas Inerte (Ar) 

Fig. I.16. (A) Esquema del equipo utilizado en el método de 
vaporización solar para la síntesis de fu//erenos y nanotubos. (B) 
Imagen de TEM de SWNTs obtenidos por vaporización solar [81]. 

1.2.2.4 Método de Electrólisis 

En 1995 un nuevo proceso de síntesis se dio a conocer, propuesto por Hsu et al., 

[41], y desarrollado en la Universidad de Sussex. La técnica consiste en pasar 

corriente directa a través de electrodos de grafito inmersos en sales fundidas de 

cloruro de litio a 600 ºe en una atmósfera de argón (ver Fig. II.17). Este métbdo 

provee una atractiva alternativa para generar nanotubos con o sin m~tales 
encapsulados [83-85]. 
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Fig. II.J7. (A) Esquema del equipo utilizado en el método de electrólisis. (B) Imagen de TEM de nanotubos multicapas sintetizados por electrólisis {41]. 

Ca ítulo I 

Es posible también obtener nanoalambres recubiertos por capas de 
carbono (de 3 a 5 µm de longitud, de 10 a 50 nm diámetro exterior) al añadir 
pequeñas proporciones de metales con bajo punto de fusión como el estaño, 
bismuto y plomo [85]. La encapsulación de metales con alto punto de fusión (Cu, 
Zn, Co, Ni, In, etc.) dentro de los nanotubos de carbono o filamentos por esta 
técnica no ha sido exitosa a la fecha. 

1.2.2.5 Método de Pirólisis 

Es bien conocido que por calentamiento de hidrocarburos se pueden obtener 
fibras de carbono [86]. Sin embargo, la generación de microfibras de carbono 
pudo haber ocurrido hace más de 100 años, cuando Schutzenbergér y 
Schutzenberger en 1890 hicieron experimentos calentando cianógenO'\ en 
presencia de metales (ver referencia 99). Dentro de la producción de nanotubos 
multicapa [87-90] y de una sola capa [39-40,90-93], el método de pirólisis 
consiste en la descomposición de un hidrocarburo en presencia de un metal 
catalizador como el cobalto, níquel, hierro en una atmósfera inerte. La 
temperatura a la que ocurre el proceso se encuentra entre 700 y 1100°c (ver Fig. 
II.18a) . 
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Fig. I.JB. (A) Esquema del equipo utilizado en el método de pirólisis 
[79]. (B) Nanotubos de carbono tipo aguja llenos con níquel {53]. 

La combinación del método de vaporización por láser, utilizada para 

generar sustratos catalizadores (Fig. 1.19), con el método de pirólisis, ha 

permitido obtener nanotubos [94-95] y nanofibras [95] alineados usando como 

catalizadores: al Fe [95], Co (ver Fig. I.19b) [94-95], Ni [95]. Terrones et al. [94] 

y Grobert et al. [95] sintetizaron nanotubos alineados (Fig. I.19b) al pirolizar 

sustratos de Co en donde ocasionalmente observaron, en ciertas secciones, 

nanotubos llenos del metal catalizador. 

B) 

~- 40mm -~ 

Fig. I.19. (A) Dispositivo utilizado en el método de vaporización de 
metales por láser para fabricar sustratos catalizadores. (B) 
Nanotubos alienados de carbono obtenidos utilizando un sustrato de 
Co [95]. 

23 

.. 
TE~LStL:N 

FALLA D:fORIGEN 
1. '• 

~" : ~,: ' ....... 



Ca ítulo I 

La pirólisis de compuestos orgánicos tales como: 2-amino-4,6-dicloro-s­
triazina, C6o y C2H2 en presencia de Co (94], Ni (96] y Fe [97] respectivamente, 
también ha permitido obtener nanotubos de carbono de multicapas conteniendo 
estos metales principalmente en las puntas. Con respecto al níquel, éste ha sido 
completamente encapsulado en nanotubos de carbono tipo aguja con paredes 
muy grafíticas (cristalinas) mediante la termólisis de películas alternadas de Cso y 
Ni (ver Fig. I.18b) (96]. Rao et al., [97] también han reportado la producción de 
nanotubos de carbono llenos con hierro, por un método simple involucrando 
pirólisis de ferroceno a presiones reducidas de Ar. 

1.2.2.5.1 Nanotubos Alineados de Carbono 

Los nanotubos alineados de carbono son cruciales en aplicaciones tecnológicas tal 
como en la fabricación de puntas para microscopios de tunelaje y fUerza atómica 
de larga vida, sensores [98-100], dispositivos magnéticos de memoria [101-102] 
así como en el almacenamiento de hidrógeno (103], fuentes de emisión [104], 
etc. (105-106]. Una breve revisión de los artículos publicados sobre nanotubos 
alineados de carbono, se cita a continuación (39-40,90,98,103,107-119,126]. 

Nanofibras alineadas de C13Nx(x<=1) se han producido por pirólisis de 
melamina (C3H5N5) sobre películas delgadas de Fe y Ni depositadas en un 
sustrato de silica (óxido de silicio), erosionadas por un rayo láser en una 
atmósfera de Ar (109]. Pirólisis de mezclas de ferroceno y melamina a 
temperaturas de 950-1050°C en una atmósfera de Ar, también ha generado 
nanofibras alineadas de C¡gNx(X<=1) (110]. Pirólisis de acetileno (C2H2) spbre ,., nanopartículas de hierro y cobalto dispersadas en sustratos de óxido de silicio es 
responsable de la formación de nanotubos alineados de carbono, así también 
mediante la pirólisis de piridina (CsHsN) sobre las mismas nanopartículas 
catalíticas es posible obtener nanotubos alineados de carbono pero "dopados" con 
nitrógeno [111]. Grobert et al., (101] generaron películas de nanotubos alineados 
de carbono llenos de hierro por la termólisis de mezclas de C50 y ferroceno, las 
dimensiones de los nanoalambres de hierro tienen 5-40 nm de diámetro y < 10 
µm de longitud, en tanto los nanotubos que los encapsulan cuentan con 
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dimensiones de "'20-70 nm de diámetro y <40 µm de longitud. Li et al, [107] 

realizaron la síntesis, en gran escala (por arriba de varios cm3
), de nanotubos 

alineados de carbono conteniendo nanopartículas de hierro encapsuladas en sus 

puntas. Han et al, [112] sintetizaron nanotubos llenos de FexB al reaccionar 

vapor de oxido de boro con nanotubos de carbono llenos de hierro en presencia 

de nitrógeno a 1400ºC en un crisol de grafito. Andrew et al, Rao et al, Grobert 

et al., entre otros [100-101,113,125], han hecho la síntesis de MWNTs alineados 

de carbono sin recurrir a sustratos catalíticos. 

El uso de los metalocenos, en especial el ferroceno [100,113-115,125], 

como precursor en el método de pirólisis convencional (Fig. 1.18) ha dado lugar al 

crecimiento de nanotubos alineados de carbono. Una descripción más detallada 

de estos trabajos se menciona en la siguiente sección. 

1.2.2.5.2 Pirólisis de Precursores Organometálicos 

En la literatura es posible encontrar varios métodos en la producción de 

nanotubos llenos de metales como hierro, cobalto, etc. Sin embargo, los 

resultados no han sido muy satisfactorios. En 1997 se reportó un método 

alternativo de llenado por pirólisis de metalocenos [115], el cual ha mostrado ser 

una buena opción. Los metalocenos contienen tanto al metal de transición (Fe, Ni, 

Co) como fragmentos de hidrocarburo (ver Fig. 1.20), por lo que son excelentes 

candidatos para la formación de nanotubos llenos [93,101,11_5~117]. Dentro de 

este grupo se encuentra el ferroceno, cobaltoceno y niqueloceno. 
., 

~QQ$~~r,_ 

6~~~~~ 
Fig. I.20. Algunos ejemplos de meta/ocenas conocidos que 
contienen anti/os de cuatro, cinco y seis miembros [114]. 
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Sen et al., (115] reportaron por primera vez el uso de los metalocenos en 
el crecimiento de nanotubos de carbono parcial y completamente llenos con el 
metal catalizador. La pirólisis consistió en una mezcla de metalocenos disueltos en 
benceno, M(CsHs)2 (M = Fe, Co o Ni). Sus experimentos claramente establecieron 
que las partículas metálicas actúan como catalizadores en la formación de los 
nanotubos, a través de la descomposición del benceno o de otros hidrocarburos. 
Estos autores también observaron que la pirólisis del metaloceno en la ausencia 
de benceno produce nanotubos llenos. Satishkumar et al., (120] sintetizaron 
SWNTs por pirólisis de mezclas de acetileno con metalocenos, Fe(CO)s, en 
presencia de un flujo de argón o argón-hidrogeno. También por pirólisis de 
niqueloceno en presencia de tiofeno (CiH4S) a 1273°K, es posible generar 
nanotubos de carbono bifurcados (tipo unión "Y'') (121]. 

De igual forma, se ha reportado la síntesis de nanotubos alineados de 
carbono que involucra tanto el método de pirólisis como a los metalocenos. Estos 
reportes se citan a continuación. Pirólisis de ferroceno (FeCp2) y xileno 
(C5H4(CH3)2) genera MWNTs alineados, en donde se observó que las 
nanopartículas de hierro estaban presentes en las puntas de los nanotubos (113]. 
Asimismo, la termólisis de ferroceno: mezclas de ferroceno y acetileno (100], y 
ferroceno con Cso (114], siempre generan nanotubos alineados de multicapas. 
Han et al., [114] obtuvieron por pirólisis de una mezcla 1:1 de ferroceno y Cso a 
10soºc en una atmósfera de amonia (NH3), nanotubos alineados de carbono 
dopados con nitrógeno (CNx, x<0.1), la concentración de nitrógeno reportado en 
estos tubos es más alta que en estudios previos. Este grupo también menc;iona 
que la omisión de CGo en la síntesis sólo logra producir nanopartículas de .Fe y 

'•, pequeñas hojuelas de nanotubos alineados, lo anterior confirma la importancia 
del C50 en la generación de nanotubos alineados. Experimentos utilizando mezclas 
de ferroceno y CGo en una atmósfera de N2 da como resultado la producción de 
principalmente nanotubos alineados de carbono altamente cristalinos conteniendo 
una considerable cantidad de Fe, y sólo unos cuantos nanotubos tipo bambú 
contenían nitrógeno (114]. 

Pirólisis de soluciones atomizadas (spray) de ferroceno y benceno a una 
temperatura de ssoºc en una atmósfera de argón (116], da cabida a la formación 
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de nanotubos alineados de carbono de diámetros muy gruesos ( <200 nm; 250 

µm de largo), altamente cristalinos y parcialmente llenos con nanopartículas de 

Fe. Estas propiedades pueden ser controladas variando el flujo de argón y la 

concentración Fe:C. Este mismo método permitió eficientemente introducir N2 en 

nanotubos de multicapas de CNx (diámetro externo 15-80 nm) tipo bambú (ver 

Fig. VI.3), al utilizar una solución de ferroceno y bencilamina (PhCH2NH2) a una 

temperatura de 8SOºc en una atmósfera de argón [122]. 

Asimismo, nanotubos de carbono de multicapas alineados (30-130 µm 

longitud, 10-200 nm de diámetro interior) parcialmente llenos de hierro (60 a 

2120 nm de longitud y 40 nm de diámetro) han sido sintetizados en gran cantidad 

por pirólisis de aerosol líquido, utilizando soluciones de ferroceno y benceno, a 

una temperatura de 800ºC o 950ºC y un gas compresor (Ar) en el atomizador 

[123]. Una aleación de Fe y Ni llamada invar (Fe6sNbs) también fue exitosamente 

introducida en nanotubos alienados de carbono por pirólisis de aerosoles de 

soluciones de niqueloceno, ferroceno en benceno en una atmósfera de argón a 

800ºC; los tubos tienen dimensiones < 200 µm de longitud y < 80 nm de 

diámetro, mientras que el invar dentro de los nanotubos tiene longitudes < 500 

nm y diámetro < 40 nm [124]. Estos tubos también se caracterizaron por ser 

altamente cristalinos, además de no contener partículas amorfas. 

Recientemente, se reportó la producción de nanotubos de carbono 

alineados por deposición de vapor químico (CVD) utilizando soluciones atomizadas 

(spray) de ferroceno en tolueno, mostrando que por esta técnica puede ser 

controlado el diámetro del tubo, la longitud, la alineación y la prod9cción 

controlando los parámetros experimentales [125]. 

1.2.2.5.3 Mecanismos de Crecimiento de Nanotubos 
Sobre Partículas Catalíticas 

Las investigaciones serias acerca de la formación catalítica de los filamentos de 

carbono comenzaron en los 70 's, debido a que el crecimiento de los filamentos 

podía constituir un serio problema en ciertos procesos químicos industriales. 

En la literatura se pueden encontrar varios modelos propuestos sobre los 

mecanismos de crecimiento. Durante años se ha estudiado el crediniento de ~la~s-.---
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fibras por medio de partículas catalíticas. Los tres siguientes modelos han sido 
utilizados en el crecimiento de filamentos [5,126]. Estos modelos pueden ser 
usados para describir el crecimiento de nanotubos de rnulticapas de carbono 
(MWNTs), ya que éstos pueden ser considerados como filamentos de carbono 
huecos y altamente cristalinos. 

En los dos primeros modelos (a y b) se describe el crecimiento corno un 
resultado de obtener la partícula catalítica en la punta de las fibras o filamentos y 
el último (c) con la partícula catalítica en la base del filamento; la punta y la base 
son referidas con respecto al sustrato. 

a) Difusión del carbono a través de las partículas catalíticas. Modelo 
propuesto por Baker et al. [127-129], el cual está basado en la 
descomposición del precursor orgánico, i.e. acetileno (C2H2), en la parte 
superior de la partícula catalítica, produciendo especies de Hz y Cn. El 
carbono se difunde a través de la partícula metálica, precipitándose en la 
zona fría de la partícula, permitiendo así el crecimiento del filamento. Este 
proceso continúa hasta que la actividad catalítica de la partícula sea 
"neutralizada" (Fig. I.21). 

a b e d 

Fig. I.21. Mecanismo de crecimiento postulado por Baker et al., 
para la formación de filamentos de carbono por métodos pirolíticos 
en presencia de un metal catalizador [126]. 

b) Difusión del carbono sobre las partículas catalíticas. Los grup~s 
de Baird en 1974 [130] y Oberlin en 1976 [131] propusieron que los 
filamentos de carbono crecen debido a la difusión de carbono sobre la 
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partícula catalítica. El carbono entonces precipita en el otro extremo de la 

partícula en la forma de dominios grafíticos (Fig. 1.22). 
carbono 

! 
M 

carbono 
carbono 

1 ! 

M 

a b e 

Flg. I.22. Ilustración sobre el mecanismo de crecimiento para fibras 
y filamentos obtenidos por pirólisis de benceno sobre partículas 
catalíticas {131]. 

c) Di,usi6n del carbono a través de las partículas catalíticas (la 

partícula catalítica siempre permanece en la base del sustrato). La 

descripción de este mecanismo es basado en experimentos de acetileno 

sobre sustratos de Fe-Pt (132], y por gas natural sobre superficies de acero 

inoxidable a altas temperaturas (133]. El crecimiento de filamentos ocurre 

debido al rápido movimiento de especies de carbono a través de la 

partícula catalítica por un proceso de difusión, formando así un filamento 

(Fig. 1.23). 

~ 
Sustrato 

a 
c 

b 
e 

e d 

Flg. I.23. Representación del mecanismo propuesto para el 
crecimiento de filamentos, en donde el carbono se difunde a través 
del metal, pero la partícula permanece siempre en la base del 
filamento [132]. 
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Se ha observado experimentalmente que los metales más efectivos para el 
crecimiento de los filamentos son el hierro, el cobalto y el níquel. En los MWNTs, 
filamentos huecos de carbono altamente cristalinos, los planos grafíticos (002) se 
encuentran paralelos al eje del tubo. Esto indica un crecimiento preferencial en 
caras selectas de la partícula catalítica [134] (i.e. la partícula de hierro es 
orientada con su eje (100) a lo largo del eje del filamento, mientras que para 
Fe/Co o Fe/Ni prefieren la orientación (110) [131-134]). 

Las dimensiones de las partículas, las características del metal de 
transición, usado como catalizador, la temperatura, el hidrocarburo, el tipo de 
gas, así como la razón de flujo empleado en el proceso juegan un papel muy 
importante en el crecimiento y tamaño de las fibras de carbono, así también para 
los nanotubos, debido a que los parámetros en el proceso de difusión de carbono 
dependen fuertemente de éstos. Se ha observado experimentalmente en el 
proceso pirolítico que las partículas catalíticas están estrechamente relacionadas 
con el diámetro de los nanotubos [92,135-136], ya que su tamaño, al parecer, 
determina el diámetro extremo de los tubos. 

Así también, la temperatura puede ser promotora en el crecimiento y 
grosor de los tubos, por ejemplo, se ha reportado por el método de pirólisis que 
la descomposición del hidrocarburo a 550ºC en presencia de partículas catalíticas 
ha generado fibras con diámetros de 10 nm a 0.5 µm con longitudes por arriba de 
las 100 ~tm [137]. Por otro lado, a lOOOºC la descomposición del benceno sobre 
un sustrato catalítico ha generado fibras con diámetros de aproximadamente 10 
µm con longitudes por arriba de los 25 cm. Al parecer bajo estas ú!timas 
condiciones las fibras podrían nuclear y comenzar a crecer sobre las pequ~~as 
partículas catalíticas, así que el incrementar la temperatura fomentaría el 
crecimiento de capas adicionales de carbono sobre la superficie de la fibra [5]. 

Como ya se menciono anteriormente la identificación de los nanotubos de 
una sola capa fue realizada por experimentos de arco eléctrico [138], aunque 
posiblemente la primera imagen de un SWNT fue tomada por Endo en 1976 
[131], hoy en día es posible generarlos por el método de pirólisis de varias 
fuentes de carbono en presencia de metales y/o aleaciones de metales [139-141]. 
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En el crecimiento de los SWNTs se ha supuesto, debido a la evidencia 

experimental, que las partículas catalíticas son esenciales para su generación. 

En el método por arco eléctrico con electrodos de grafito (sin metales), 

tanto la anisotropía en la estructura inicial de la semilla de carbono y las 

colisiones de pequeños fragmentos de carbono (cadenas, anillos, etc.) con éstas, 

en una corriente de gas, favorecen el crecimiento de nanotubos aún en ausencia 

de catalizadores. Aunque el arco eléctrico no es una condición necesaria para el 

crecimiento de los nanotubos multicapa, los efectos físicos tal como la alta 

densidad de plasma de carbono y la velocidad dirigida de las especies de carbono 

podrían actuar favorablemente para aumentar la eficiencia del crecimiento de 

estructuras de carbono (i.e nanotubos). Esto es claramente visto en experimentos 

que bajo un cierto mínimo de densidad de vapor de carbono, los nanotubos no 

pueden ser formados [142]. 

Por el método de arco eléctrico se han logrado sintetizar nanotubos de 

carbono de multicapa sin el uso de partículas catalíticas, en éstos sus puntas son 

siempre cerradas. Endo y Kroto [143] proponen un mecanismo de crecimiento 

cuando los tubos permanecen cerrados durante la síntesis sugiriendo que el 

crecimiento longitudinal en estos tubos ocurriría por la incorporación continua de 

especies de carbono (es decir C2, dímeros) cerca de las posiciones pentagonales 

de las puntas de los tubos seguidos por intercambio de enlaces. Sin embargo, 

aunque este mecanismo es una posible explicación para el crecimiento de 

nanotubos de una sola capa, éste tendría serios inconvenientes para explicar el 

caso de nanotubos multicapa. Por otro lado, ocasionalmente se han observado 

nanotubos con puntas abiertas, en este caso se ha propuesto que en éstos su 
;•(, 

crecimiento fue frustrado [144]. Ajayan y Ebbesen sugieren que el cierre' de la 

capa podría ser causado por la nucleación de anillos pentagonales debido a las 

perturbaciones locales en condiciones de crecimiento o debido a la estabilidad 

energética entre las estructuras con hexágonos y pentágonos [145]. 
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1.3 Conclusiones 

El carbono, componente esencial de todos los compuestos orgánicos, tiene la 
capacidad de enlazarse consigo mismo de distintas maneras y con otros 
elementos. Sus formas alotrópicas muestran propiedades tan distintas, debido a 
sus diferencias estructurales. El descubrimiento de la molécula CGo, así como la 
identificación de los nanotubos de carbono han establecido nuevas rutas de 
investigación tanto en la ciencia básica como en posibles aplicaciones 
tecnológicas. 

Los nanotubos alineados de carbono son cruciales en aplicaciones 
tecnologías. Por lo que se ha realizado un arduo trabajo en el desarrollo de 
nuevos métodos, pero varios de éstos no han mostrado eficiencia para la 
generación de nanotubos alineados. El llenado de nanotubos con materiales 
ferromagnéticos y además alineados podrían ser usados para la fabricación de 
equipos con una alta densidad de grabado. En la literatura es posible encontrar 
varios métodos en la producción de nanotubos llenos de metales. Sin embargo, 
los resultados no han sido muy satisfactorios. Un método alternativo de llenado 
consiste en la pirólisis de metalocenos. 

En este trabajo se exploran nuevos métodos de producción basados en la 
pirólisis de polvo y de soluciones de metalocenos como precursores con la 
finalidad de obtener un producto de alta pureza consistente de nanotubos 
alineados de carbono llenos de materiales ferromagnéticos. La cuestión de la alta 
pureza es con el propósito de evitar rutas de purificación requeridas para remover 
el material no deseado. Las cuales involucran procesos de oxidación (146], y 
algunas veces son seguidas por tratamientos con ácidos (147-149]. ;-., 

La tesis está dividida de la siguiente manera. En el capítulo 1 se introducen 
los fundamentos de las formas alotrópicas del carbono, con una descripción de las 
propiedades físicas de los nanotubos de carbono. Además, se indican los 
principales métodos para la producción de los nanotubos y una revisión del 
avance en la producción de nanoalambres mediante estos métodos. En el capítulo 
11 se describen los métodos usados en el proceso experimental. En los capítulos 
111, IV y V se presentan los resultados y la discusión de los experimentos 
realizados.' Finalmente, en el capítulo VI se discuten las principales aportaciones 
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de este trabajo y se proporcionan nuevas líneas de investigación en las áreas de 

las nanociencias y nanotecnologías del carbono. 
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Capítulo II 

En este capítulo se describirán tres técnicas utilizadas en la generación de 

nanotubos alineados y parcialmente llenos de materiales ferromagnéticos. Estas 

técnicas se basan en el método convencional de pirólisis (ver sección 1.2.2.5). 

Los dos primeros métodos utilizan un aerosol, generado por dos vías 

diferentes. En la tercera parte se emplea el método de pirólisis de metalocenos en 

polvo a presiones reducidas. 

11. 1 Pirólisis de Soluciones Atomizadas 

11.1.1 Generador Ultrasónico de Aerosol 

El dispositivo utilizado para realizar los experimentos de pirólisis de soluciones 

atomizadas mediante un generador ultrasónico de aerosol se representa en la 

figura 11.1. Las especies químicas y los parámetros involucrados son descritos a 

continuación. 

o Metalocenos: ferroceno, Fe(CsHsh, niqueloceno, Ni(CsHsh, y cobaltoceno, 

Co(CsHs)z. 

o Solvente: bencilamina (PhCH2NH2). 

o Concentración del polvo en la solución: 2.5% por peso. 

O Flujo de gas (argón): 1 lit/min. 

o Temperatura del horno: 850°C 

o nempo de operación del generador de aerosol: 15 min. 

o Dimensiones de los hornos (dos): 30 cm de largo cada uno. 

o Dimensión del tubo de cuarzo, longitud: 80 cm de largo, diámetro interior: 2 

cm y espesor del tubo 0.15 cm. 
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El método de síntesis consistió en elaborar una solución de bencilamina con 
el metaloceno correspondiente a una concentración de 2.5% por peso, se mezcla 
el solvente con el precursor organometálico en un baño ultrasónico durante 10-15 
minutos. La solución fue transferida al depósito del generador del aerosol 
ultrasónico. La solución se hizo pasar a través de un tubo de cuarzo colocado en 
el interior de los hornos (Fig. 11.1). El generador ultrasónico fue operado por 15 
minutos y la temperatura fue también mantenida por este tiempo. Terminado 
este período, el generador ultrasónico fue apagado y el flujo de argón fue 
reducido, entre 0.3 y 0.5 lit/min, para evitar la oxidación de producto durante el 
proceso de enfriado. El producto, un polvo negro, fue recuperado de las paredes 
del tubo de cuarzo. 

Cabe mencionar que para cada solución deben encontrarse los parámetros 
óptimos en el generador para producir el aerosol. Estos parámetros dependen del 
equipo, de la solución y de la cantidad de solución depositada en el generador. 
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Fig JI. 1. Esquema del montaje para realizar la síntesis por pirólisis de soluciones organometálicas 

atomizadas, utilizando un generador ultrasónico 
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11.1.2 Atomización por Compresión de Gases 

Las soluciones utilizadas en el método de atomización por compresión de 
gases consistieron de metalocenos (al 2.5%, 5% y 10% por peso) disueltos en el 
solvente orgánico con agitación ultrasónica (15 min). La solución fue transferida a 
un contenedor superior del dispositivo (ver Fig. II.2). Este último consiste de un 
cono de pirex con diámetro interior de 0.45 mm y exterior de 0.5 mm, conectado 
a un recipiente. Una boquilla fabricada con un tubo capilar (diámetro de 0.5 mm) 
es conectada al cono de pirex. Este es fijado a un tubo de cuarzo dentro de un 
horno. El flujo de argón conducido alrededor de la boquilla ejerce presión sobre la 
solución líquida regulando la velocidad del fluido. Los parámetros involucrados en 
este proceso son los siguientes: 

o Metalocenos: ferroceno, Fe(CsHsh, niqueloceno, Ni(C5Hsh, y cobaltoceno, 
Co(CsHs)2. 

O Solventes: bencilamina (PhCH2NH2), tolueno (C1He) y xileno (CeH10). 
O Flujo de gas (argón): de 0.5 a 2.0 lit/min. 

o Temperatura del horno: de 850 a 900ºC. 

O Dimensión del horno: 30 cm de longitud. 

O Dimensión del tubo de cuarzo, longitud: 80 cm de largo, diámetro interior: 2 
cm; espesor del tubo 0.15 cm. 

La figura ll.3a es una fotografía que muestra el montaje de un 
experimento típico con una solución de ferroceno en bencilamina. El color 
anaranjado de la solución es debido al ferroceno. La figura Il.3b muestra una 
amplificación del tubo capilar, el cual contiene la solución que será atomizada. A 
diferencia del método anterior en éste únicamente se utilizo un horno. 

El proceso de síntesis fue el siguiente: El tubo de cuarzo es colocado 
dentro de un horno operado en el intervalo de 850 a 900ºC. El aerosol, resultado 
de la solución (metalocenos en bencilamia, tolueno o xileno), es atomizado y 
emanado por el atomizador o sprayer. El aerosol fue distribuido de manera 
continua y conducido por el gas de argón a la zona de reacción pirolítica. Después 
de los 15 minutos, el proceso fue detenido y el flujo de argón fue reducido a un 
valor entre 0.20 y 0.50 lit/rnin con el propósito de evitar la oxidación del producto 
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durante el proceso de enfriamiento del horno. El producto fue recolectado como 

un polvo de color negro. 

..-..+­
Ar 

Solución (metaloceno +solvente) 

Horno (800-900°C) 

Fig II.2. Esquema del montaje para realizar la síntesis piró/sis de 

aerosoles. 

Fig. II.3. A) Montaje para realizar la síntesis por piró/sis de aerosoles. 
B) amplificación del tubo capilar. 
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Los experimentos de pirólisis realizados a presiones reducidas con polvo de 
ferroceno, Fe{CsHsh, niqueloceno, Ni(CsHs)2, y cobaltoceno, Co(CsHs)2, así como 
mezclas entre éstos o con otras sustancias, como la melamina, se realizaron con 
el dispositivo representado en la figura II.4, con los siguientes parámetros: 

o Temperatura de los hornos: de 700 a 10ooºc. 

O Presión: desde menores a 100 Torr hasta 760 Torr. 
O Tiempo de pirólisis 15 min. 

O Dimensión de los hornos; horno uno: 15 cm y horno dos: 30 cm de largo. 
O Dimensión del tubo de cuarzo; longitud: 80 cm de largo, diámetro interior: 1.5 

cm. 

La Figura II.4 muestra el esquema del dispositivo utilizado en los 
experimentos de pirólisis a presiones reducidas. El precursor (de 60 a 150 mgr) 
fue colocado en uno de los extremos del tubo de cuarzo y este fUe introducido en 
los hornos, equipados con controladores independientes de temperatura. El flujo 
de argón, entre O.OS y 0.1 lit/min, conducido a través del tubo en forma continua 
a la presión y la temperatura deseadas. El tubo conteniendo el polvo es deslizado 
hacia el interior del horno pequeño y el proceso pirolítico es mantenido por 15 
minutos y transcurrido este tiempo, el flujo de argón permanece activado hasta 
que los hornos se enfrían. Posteriormente, el producto, un polvo negro, es 
obtenido en el segundo horno. 
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Fig. II.4. Esquema del montaje para realizar la síntesis por pirólisis a presión reducida. 
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El uso de soluciones de organometálicos (e.g. Fe(C5H5)i) como precursores de 
nanoalambres ferromagnéticos encapsulados en nanotubos mediante un método 
convencional ha generado nanotubos alineados de carbono [1-2). 

Cabe mencionar que en este trabajo de tesis, decidimos usar el término 
nanotubos para filamentos de carbono con las paredes tubulares de grafeno 
paralelas al eje del filamento y el término de nanofibras para cuando las capas de 
grafeno están dispuestas a otros ángulos o para describir filamentos de carbono 
amorfo. Los nanotubos y las nanofibras de carbono pueden tener diámetros de 
0.4 a 500 nm con longitudes desde varias micras hasta milímetros. 

El método de pirolisis por aerosoles es una técnica utilizada recientemente 
en la síntesis de partículas (3-5). Terrones y Kamalakaran et al. [6-7] reportaron 
el primer trabajo experimental utilizando pirólisis de benceno y bencilamina por 
"spray". Esta técnica ha permitido sintetizar nanotubos gruesos (- 80 nm) y 
alineados de carbono [6]. 

Algunos trabajos recientes reportan el uso de este método en mezclas con 
soluciones de hidrocarburos (8-9). Por ejemplo, el invar [9] es una aleación de 
hierro y níquel (Fe64Nb6) cuyo coeficiente de expansión térmica es menor a 1.3 x 
10·60c 1

, sobre un rango de temperatura entre 20 y lOOºC (por ello el nombre de 
INVAR-iable, invariante), con una conductividad térmica 9e 10.5 wm-1K-1 

aproximadamente y densidad de 8.1 kg.m·3
• El invar es empleado hoy en día en 

numerosas aplicaciones tales como en planchas eléctricas, en la oficina, en 
terminales de computadoras, pantallas de lV y continuamente es encontrado en 
avanzados componentes electrónicos, como filtros en redes de teléfonos 
celulares. 

La sección 111.1 presenta los resultados obtenidos con el método de 
atomización mediante el generador de aerosoles y la sección 111.2 por compresión 
de gases. Esta última sección muestra las diferencias de los productos como 
función de algunas variables experimentales: temperatura en los hornos, flujo de 
argón, compuesto organometálico y concentración del metaloceno en el solvente, 
así como la naturaleza del solvente. 

La necesidad de obtener nanotubos alineados, con materiales 
ferromagnéticos en su interior, sobre substratos [10-11) ha surgido por el interés 
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de estudiar sus propiedades magnéticas y determinar así las posibles aplicaciones, 

como por ejemplo en el almacenamiento magnético de alta densidad de 

información. La sección 111.1.2.3 presenta imágenes obtenidas de la síntesis de 

nanotubos alineados sobre substratos de silicio/cuarzo. 

111.1 Método: Generador Ultrasónico de Aerosol 

Esta sección presenta los resultados obtenidos por el método de pirólisis de 

aerosoles, proveniente de soluciones de metalocenos (ferroceno, niqueloceno, 

cobaltoceno y mezclas) en bencilamina a una concentración de 2.5% por peso. La 

sección 11.1 describe el dispositivo utilizado (Fig. II.1), así como el proceso 

experimental. Los parámetros involucrados son: 

:¡;.. Temperatura: 850ºC 

:¡;.. Flujo de gas: 1 lit/min. 

:¡;.. Tiempo de operación del generador ultrasónico: 15 min. 

La tabla III.1 da una relación entre las muestras elaboradas y las figuras a 

las que corresponden. 

Tabla III.1. Muestras elaboradas por el método de pirólisis de 
aerosoles de organometálicos en bencilamina 

Muestra Precursor Figuras 
oraanometálico 

G1 Fe(CsHsh 111.1-6 

G2 Ni(CsHsh 111.7-8 

G3 Co(CsHsh 111.9-10 

G4 Fe(CsHsh/Ni(CsHsh 111.11-12 

1 :1 (por peso) 
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111.1.1 Pirólisis de Soluciones de Ferroceno en Bencilamina 

Aquí, se describe la producción de nanotubos alineados de carbono parcialmente 
llenos de hierro obtenidos por pirólisis de aerosoles en soluciones de ferroceno en 
bencilamina. La reacción ocurrió a 850ºC por 15 minutos. El producto obtenido, 
analizado por microscopía electrónica de barrido y transmisión, con una alta 
pureza (95% por área) de nanotubos mostró una alta cristalinidad del hierro 
encapsulado. 

El producto recuperado en un polvo negro consistió de nanotubos 
alineados de carbono con poca presencia de partículas o aglomerados de 
partículas (5 % por área). Los arreglos densos (27-90x109 tubos/cm2

) de 
nanotubos alineados de carbono dopados con nitrógeno presentaron diámetros de 
-30nm y distancia entre éstos de -5.7 nm. Algunas imágenes de SEM y TEM son 
presentadas en las figuras III.1 y III.3, respectivamente. La figura III.1 muestra 
nanotubos alineados de longitudes <100 µm. 

Fig III.1. Imagen de SEM, del producto obtenido al atomizar una 
solución al 2.5% por peso de ferroceno en bencilamina a 850°C, 
mostrando nanotubos alineados con longitudes de -100µm (A) y 
diámetros de -40 nm (B). 

En las imágenes IIl.1 se observa que la muestra no contiene aglomerados 
de partículas metálicas encapsuladas o material amorfo, únicamente se presenta 
una capa delgada depositada sobre los nanotubos. Esta capa compuesta de 
carbono amorfo y partículas metálicas envueltas por carbono corresponde al 5 % 

por área de impureza total en la muestra. 
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Fig. 111.2. Difractograma de rayos X de polvos de nanotubos 
alineados, obtenidos mediante el generador ultrasónico de 
ferroceno/bencilamina a BSO'C, en donde se identifican las 
reflexiones del grafito y las fases a-Fe y/o Fe3 C. 

El patrón de difracción de rayos X muestra intensidades correspondientes 

al grafito con un pequeño desplazamiento (0.005 nm) de la reflexión (001) debido 

a la curvatura de las capas de grafeno que constituyen a los nanotubos de 

carbono (espacio interplanar de 0.34 nm); el difractograma también muestra la 

presencia de distintas reflexiones que corresponden a los planos (110), (200), 

(211) y (220) correspondientes a la fase a-Fe, asimismo los picos de la fase fe3C 

(llamada cementita) son también identificados. 

Imágenes de TEM revelan la presencia de nanotubos multicapas con 

partículas en las puntas (Fig. III.3a) y en algunos casos nanotubos parcialmente 

llenos (Fig. IIl.3b). Las puntas de los nanotubos con capas desordenadas 

(recuadro superior de la Fig. IIl.5a) son similares a las estructuras observadas por 

Katayama et al. [12]. El llenado de los nanotubos puede ser claramente 

observado por el contraste en las micrografías. El hierro dentro de los nanotubos 

observados mostró longitudes menores a 180 nm, con diámetros interiores y 

exteriores alrededor de 5 a 35 nm, respectivamente. 

La estructura del hierro (con espacio interplanar de 0.2 nm) presenta la 

misma cristalinidad, tanto en partículas encapsuladas en las puntas como en 
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regiones donde logró introducirse a lo largo del tubo (recuadro inferior de la Fig. 
III.3a). La figura III.4a muestra una imagen por HRTEM del nanotubo lleno 
mostrado en la figura III.3b (recuadro superior). Debido al espacio interplanar 
obtenido de las imágenes de HRTEM (-0.2 nm) es difícil identificar la fase {a-Fe o 
fe3C) presente dentro de los nanotubos. La transformada de Fourier (Fig. III.4b) 
de la imagen (Fig. IIl.4a) muestra las reflexiones (110) y (200) provenientes de la 
fase a-hierro. Además, de presentarse una reflexión "débil" de distancia 
interplanar de 2.34 A (indicada con una flecha, Fig. III.4b), la cual corresponde a 
la reflexión (210) o (121) de la fase Fe3C, de distancia interplanar 2.381 A y 2.388 
A, respectivamente. La fase Fe3C obtenida del difractograma de rayos X puede 
provenir de la interface entre las capas de grafito y hierro, así como del 
porcentaje (5 % por área) de partículas de hierro envueltas en carbono amorfo 
que se encuentran depositadas sobre los tapetes de nanotubos (ver Fig. III.a). 
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Fig. r:l:I.3. Imágenes de TEM de nanoalambres de Fe (A,B) y 
HRTEM (recuadro de A, B) mostrando el llenado en los nanotubos de 
carbono (A) y la cristalinidad del nanoalambre (B), respectivamente. 
Los nanoalambres presentan longitudes < 120 nm, con diámetros de 
10 a 15 nm (B) 

Fig. III.4. Imagen de HREM del interior de un nanotubo lleno con 
un metal. La distancia lnterplanar obtenida a través de estas 
reflexiones corresponde a 2 Jl, (A) y su correspondiente 
transformada de Fourler (B), indica la presencia de los planos de la 
fase a-Fe [(110), (200)] y de la fase Fe3C (reflexión señalada por la 
flecha). 
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111.1.2 Pirólisis de Soluciones de Niqueloceno en Bencilamina 

Las figuras III.5 y III.6 corresponden a imágenes de SEM y TEM de la muestra G2 
(ver tabla III.1), respectivamente. En general la muestra presentó un número 
considerable de aglomerados y relativamente pocos nanotubos ( < 10% por área) 
como los mostrados en la figura III.5. Sin embargo, en algunas regiones se 
obtuvieron tapetes de nanotubos alineados (Fig. III.5e), de diámetros de 60 nm 
(Fig. III.5d) 

Fig. III.5. Imágenes de SEM de la muestra G2, obtenida de una solución de niqueloceno en bencilamina al 2.5% por peso utilizando un generador de aerosol. Se muestra una región de nanotubos vistos por arriba (A,B,C,D), con diámetros de 60 nm, y en sección transversal (e,f), nanotubos alineados, con longitudes de 40 µm y diámetros de 17 a 33 nm. 
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Estudios de microscopía electrónica por transmisión de la muestra G2 mostraron 

la presencia de partículas del orden nanométrico, < 22 nm (Fig. III.6a), y 

nanotubos con partículas en sus puntas con longitudes de 418 nm 

aproximadamente (Fig. III.6c). Los espectros obtenidos por EDS revelaron que 

tanto los aglomerados como las partículas encapsuladas en los nanotubos se 

componen de níquel. La figura III.6e muestra el espectro EDS obtenido de un 

nanotubo con una partícula en la punta. La figura III.6d es una amplificación de 

la figura III.6c, en donde se observa una capa amorfa de carbono envolviendo al 

nanotubo. La tabla III.3 proporciona las dimensiones de los tubos y de las 

partículas encapsuladas. 
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Fig. III.6. Imágenes de TEM (A,B,C,D) de la muestra G2, obtenida 
de la pirólisis de una solución de niqueloceno en bencilamina al 
2.5% por peso, por el método de generador de aerosol. Se muestra 
la presencia partículas en aglomerados (A); un nanotubo sin 
encapsulamiento de material (B), y las puntas de los nanotubos 
(C). Una amplificación del borde del nanotubo en (C) muestra 
planos grafíticos y una capa amorfa (D). Análisis por EDS (E), 
obtenido del tubo mostrado en la figura (c); los picos corresponden 
al Ni y al cu, este último proviene de la rejilla en que fue 
depositada la muestra. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 66 



Capítulo III 

111.1.3 Pirólisis de Soluciones de Cobaltoceno en Bencilamina 

Las imágenes de SEM de la muestra G3 (ver tabla 111.1) presentan un producto 

con un gran número de aglomerados y relativamente pocos nanotubos (Fig. 

III.7a). Los nanotubos obtenidos se encontraron alineados en forma de tapetes 

(Fig. III.7d), no se observaron nanotubos tipo bambú y en los pocos nanotubos 

encontrados mostraron material encapsulado en las puntas (Fig. 111.Sc, e y f). El 

microanálisis por EDS, en las partículas de los aglomerados (Fig. 111.Sd) y en las 

partículas encapsuladas en las puntas, mostraron picos correspondientes al 

cobalto. Las dimensiones de los tubos y de las partículas encapsuladas se 

encuentran en la tabla IV.3. 

Fig. III.7. Imágenes de SEM de la muestra G3, obtenida por 
plrólisis de una solución de cobaltoceno en bencilamina al 2.5% por 
peso utilizando un generador ultrasónico de aerosol. La muestra 
presentó una producción baja (10%) de nanotubos (A,B), los cuales 
se encontraron alineados, con longitudes de 40 µm (C,D), y con 
material amorfo en las puntas (D). 
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Fig. III.B. Imágenes de TEM (A,B,C,D,E,F) de la muestra G3, obtenida de una solución de cobaltoceno en bencilamina al 2.5% 
por peso utilizando el método de generador de aerosol. La muestra, en su mayoría, presentó aglomerados de partículas encapsuladas 
(A). Los nanotubos observados presentaron material encapsulado (B) y en las puntas, en forma cónica (C) con longitudes de 400 nm. Las capas de grafeno mostraron baja cristalinidad (E,F). El análisis 
por EDS (D), obtenido del tubo mostrado en la imagen (C), indicando la presencia de Co y Cu. El Cu proviene de la rejilla en 
que fue depositada la muestra. 
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111.1.4 Pirólisis de soluciones de Fe/Ni en Bencilamina 

El producto obtenido de fa muestra G4 (ver tabla III.1) fue observado por SEM y 

TEM, algunas imágenes son mostradas en fa figura 111.9. La figura III.9a muestra 

nanotubos alineados con longitudes de 10 ~tm aproximadamente. En imágenes de 

SEM se observaron partículas pequeñas dispersas, así como aglomerados. 

la figura III.9b muestra una imagen de TEM de los nanotubos, en donde 

se observa que fas partículas catalizadoras se encuentran en fas puntas. Las 

dimensiones de los tubos y de fas partículas encapsuladas pueden encontrarse en 

la tabla III.2. El patrón de difracción por rayos X obtenido del producto es 

mostrado en la figura IV.10. las intensidades en el patrón de rayos X 

corresponden a la estequiometría de la aleación: invar (Nh5Fe6s). 

Figura I:C:C.9. Imágenes de SEM (A) y TEM (B) de nanotubos 
alineados de carbono no completamente rectos, con longitudes de 
11 pm y diámetros de 25 nm, obtenidos de la muestra G4. 

<> (002) O Grafito 

"' y-FeNi 

20 30 40 50 60 70 80 90 100 

2e 
Fig. III.10. Patrón de difracción por rayos X de la muestra G4, en 
donde se identifican las reflexiones correspondientes al grafito e 
invar (r-FeNi). 
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111.1.5 Gráficas Comparativas de los Resultados Obtenidos 

La tabla III.2 contiene información en base a las observaciones realizadas en 
imágenes de SEM del producto obtenido mediante el generador ultrasónico de 
aerosol, como la longitud y el porcentaje (estimado por área) de los nanotubos 
producidos. La tabla III.3 incluye un resumen de las dimensiones, obtenidas de 
TEM, de los nanotubos y del material encapsulado, así como el tipo de tubo 
observado. 

Tabla 111.2. Porcentajes y dimensiones del producto obtenido de una solución de 
metalocenos en bencilamina al 2.5% por peso 

Muestra Producción estimada Nanotubos Nanotubos 
de nanotubos Alineados Longitud 

Ferroceno (G1) 95% por área Si 100um Niqueloceno (G2) 10% por área Si 40µm 
Cobaltoceno (G3) 10% por área Si 3 um Ferroceno/Niqueloceno (G4) 10% por área Si 11 um 

La gráfica de la figura 111.11 muestra los resultados de las longitudes 
obtenidas en las muestras sintetizadas por el generador de aerosol (tabla III.2). 
Se observa que la mayor longitud se obtiene con el uso del ferroceno, siendo 
además esta muestra la que mayor producción de nanotubos alineados presenta 
(95% por área). 
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Figura III.11. Gráfica comparativa sobre las distintas longitudes del 
producto obtenido de las muestras G1, G2, G3 y G4 (ver tabla Ill.2) por el método de atomización utilizando un generador ultrasónico. 
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Tabla 111.3. Dimensiones del producto obtenido de una solución de metalocenos en 
bencilamina al 2.5% por peso. 

fEI término "normal" se refiere a nanotubos comouestos únicamente de cilindros concéntricos) 
Muestra Nanotubos Material Encapsulado 

Tipo Diámetro Sitio Longitud Diámetro 
Exterior Interior 

Ferroceno (G1) Bambú 18-33 nm 7nm Punta 35-133 nm 13-27 nm 
Alambre 120 nm 11 nm 

Niqueloceno (G2) Normal 276nm 81nm Punta 418 nm 260nm 
Cobaltoceno (G3) Normal 144 nm 32nm Punta 400 nm 120 nm 

Alambre 89nm 4nm 
Ferroceno/Niqueloceno Normal 25nm 18 nm Punta: 150-180 nm 18 nm 
(G4) 

La figura III.12, muestra las longitudes en los nanoalambres producidos 

mediante un generador ultrasónico de aerosol, los cuales corresponden a las 

soluciones de bencilamina en ferroceno y cobaltoceno. En las muestras restantes 

sólo se observó material en las puntas (ver tabla III.3). 
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Figura III.12. Gráfica comparativa sobre las distintas longitudes de 
los nanoalambres obtenidos por el método de atomización 

utilizando un generador de ultrasónico. 
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111.2 Método: Atomizador por Compresión de Gases 

En esta sección se discutirán los resultados obtenidos por el método de 
atomización por compresión de gases descrito en la sección II.1.2, al variar la 
temperatura (de 800 a 900ºC), el flujo de argón durante el experimento (de 0.5 a 
4.0 lit/min), el solvente (bencilamina, tolueno y xileno), el tipo de metalocenos 
(FeCp2, NiCp2, C0Cp2 y mezclas de éstos) y sus concentraciones (2.5, 5.0 y 10 % 
por peso) en el solvente. 

111.2.1 Características de los Productos al 
Variar la Temperatura y el Flujo de Argón 

En las dos siguientes secciones se describen los resultados obtenidos al variar la 
temperatura (sección III.2.1.1) el flujo para la generación del spray, y durante el 
enfriamiento (sección III.2.1.2) de una solución de bencilamina con ferroceno (al 
2.5% por peso). 

111.2.1.1 Influencia de la Temperatura 

Las imágenes de SEM de las muestras obtenidas a diferentes temperaturas (tabla 
III.4) son presentadas a continuación. 

Tabla III.4. Variación de temperatura para 
muestras de ferroceno en bencilamina al 2.5% por peso. 

Muestra Temperatura Flujo de 

(ºC) Argón 
(lit/min) 

S1 800 0.5 

S2 850 0.5 

La figura III.13 presenta imágenes de SEM de la muestra 51 (ver tabla 
III.4). Una hojuela de nanotubos alineados en sección transversal es observada 
en la figura III.13a. Al realizarle un acercamiento sobre la parte superior de la 
imagen (Fig. III.13b) se observan las puntas, las cuales muestran homogeneidad 
en cuanto a sus terminaciones, así como en sus diámetros (,.., 100 nm). Nótese la 
alineación de estos nanotubos. La figura III.13c muestra otra hojuela de 
nanotubos; al amplificar la parte superior de ésta se observan aglomerados de 
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partículas en sus puntas (Fig. IIl.13c). Al comparar esta imagen con la figura 

III.13b, se observan nanotubos sin alineación pero con diámetros ("' 80 nm). La 

figura III.13d pone en evidencia la presencia de material amorfo en la parte 

superior de la hojuela de nanotubos. 

Fig. I:U.13. Imágenes de SEM, de la muestra 51 (ferroceno en 
bencilamina al 2.5% por peso) obtenida a BOOªC con un flujo de 0.5 
lit/min, indica una alta producción (90% por área) de nanotubos 
alineados (A), de longitudes de - 30 pm y diámetros de -100 nm, sin 
aglomerados en sus puntas (B,C) y con aglomerados de carbono 
amorfo en su otro extremo (O). 

Imágenes de 5EM de la muestra 52 (ver tabla III.4) son presentadas en la 

figura III.14. Las figuras III.14a y c presentan dos hojuelas de nanotubos en 

sección transversal con distinta morfología en sus extremos (Fig. III.14b y Fig. 

III.14d, respectivamente). Las puntas de los nanotubos (Fig. III.14b) no 

muestran aglomerados de partículas, además la morfología de los nanotubos 

muestran una "alta linealidad", al ser comparadas con la figura III.14d. 

Las muestras 51 y 52 indican que al incrementar de 800 a 950ºC los 

nanotubos aumentan de longitud de 30 a 70µm, respectivamente. Por otro lado, 

se incremento la temperatura a 900ºC y el flujo a 3 lit/min con el fin de ver 

alguna diferencia. Las imágenes de 5EM (Fig. III.15) mostraron nanotubos con 

longitudes similares a la muestra 52. Al incrementar la temperatura y el flujo (Fig. 

III.15) sólo se obtiene un producto con más impurezas (70% por área), en donde 

además de encontrarse una capa de material compuesto posiblemente de 
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carbono amorfo y partículas encapsuladas, hay presencia de cúmulos de material 
entre los tapetes. Además se puede apreciar que los nanotubos no se encuentran 
"perfectamente alineados", en comparación a las figuras III.13a y IIl.14a. 

Fig. 111.14. Imágenes de 5EM de la muestra 52 (ferroceno en 
bencilamina al 2.5% por peso) obtenida a BSOºC con un flujo de 0.5 
lit/min. La producción de nanotubos alineados fue de 90%, por área, 
presentó aglomerados de material amorfo en uno de sus extremos 
(A,c) y ausencia en el otro (D), con longitudes de 70 11m y diámetros, 
no homogéneos, menores de 110 nm (D). 

Fig. 111.15. Imágenes de SEM, de nanotubos alineados (70% por 
área), de la muestra 53 (ferroceno en bencilamina al 2.5% por peso) 
obtenida a 900ºC con un flujo de 3 lit/min (seis veces más que la 
muestra 52), indicando la presencia de aglomerados de partículas 
tanto en uno de sus extremos (Aj como entre los nanotubos (B). Los 
nanotubos, con longitudes de - 70 µm y diámetros de - 115 nm, no 
presentan alta linealidad (8). 
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111.2.1.2 Influencia del Flujo de Argón 

En esta sección se mostrarán imágenes de SEM obtenidas mediante el atomizador 

por compresión de gases (Fig. 11.2) de una solución de mezcla de bencilamina con 

ferroceno (2.5% por peso) a una temperatura constante (BSOºC). La tabla 111.5 

proporciona el valor de flujo de argón usado para cada experimento. 

Tabla 111.5. Variación de flujo en muestras de 
fe b ·1 · eso rroceno en enc1 amina al 2.5% oor o 

Muestra Flujo de Argón 
(lit/min) 

S4 4.0 

S5 3.0 

S6 2.0 

S2 0.5 

La figura III.16 presenta imágenes de SEM de la muestra 54 (ver tabla 

Ill.5). En la figura lll.16a se observan nanotubos alineados, pero estos no se 

encuentran "completamente alineados" (Fig. lll.16c y 16d). La figura III.16b 

muestra una sección de las puntas (o bases) de los nanotubos con un mayor 

desorden. La figura IIl.16d muestra que los diámetros de estos nanotubos están 

en el intervalo entre 33 y 133 nm. 

Las imágenes de la muestra 55 (ver tabla III.4), obtenidas por SEM, son 

mostradas en la figura IIl.17. La figura III.17a muestra nanotubos alineados con 

aglomerados de partículas en las puntas (o bases) de éstos (Fig. IIl.17b). La 

figura V.lIIc presenta una sección transversal de la imagen de la figura IIl.17a. 

De la figura III.17d puede observarse que la muestra presenta diámetros 

uniformes del orden de 50 nm. La figura IIl.17d muestra una amplificación de la 

figura Ill.17a, en donde puede apreciarse que los nanotubos no son rectos, 

presenta ondulaciones. La muestra se encuentra relativamente limpia (90% por 

área de nanotubos). 

La muestra 56 (ver tabla 111.3) consiste de nanotubos alineados (Fig. 

III.18a), con aglomerados de partículas en sus puntas (o bases) (Fig. III.18b), 

presentan longitudes de 65 µm (Fig. III.18c). La figura IIl.18d es una 

amplificación de la figura III.18C en donde se observan nanotubos con diámetros 
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menores a 80 nm. Además, en esta imagen se observa que en la superficie se 
presentan algunos aglomerados de partículas. 

Fig. III.16. Imágenes de SEM, de la muestra 54 (ferroceno en 
bencilamina al 2.5% por peso) obtenida a BSOºC con un flujo de 4.0 lit/min, mostrando nanotubos alineados (90% por área), con puntas desordenadas (A,B), de longitudes 50 µm y diámetros inhomogéneos, 
33-133 nm (C,D). 

TESIS CON 
FALLA DE-ORIGEN 

76 

------------------------~------------------



Capítulo III 

Fig. III.17. Imágenes de 5EM de la producción de nanotubos 
alineados (90% por área) de la muestra 55 (ferroceno en 
bencilamina al 2.5% por peso), obtenida a 850°C, con un flujo de 
3.0 lit/min, con longitudes de 40 pm y diámetros constantes de 50 
nm (A,C). Aglomerados de material amorfo exhiben sus puntas (B). 
Los nanotubos alineados presentan una forma ondulatoria (D). 

Fig. III.JB. Imágenes de 5EM de la muestra 56 (ferroceno en 
bencllamina al 2.5% por peso) obtenida a 850°C con un flujo de 2 
lit/min. La muestra presenta una buena producción (90% por área) 
de nanotubos alineados (A,C) de longitudes alrededor de 65 µm y 
diámetros menores a 80 nm (D). En un extremo de la hojuela (B), 
hay acumulación de aglomerados, partículas y carbono amorfo. Los 
nanotubos no presentan alta linealidad (D). 
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Nota. La figura de la muestra 52, así como algunos comentarios de ésta, se 
encuentran en la sección III.2.1.1 (Fig. IIl.14). 

La tabla III.6 muestra los datos para una temperatura constante (850°C), 
variando el flujo de argón durante el enfriamiento de los hornos. 

Tabla 111.6. Variación de flujo durante el enfriamiento 
t d f b ·1 · 1 2 5o/c eso en mues ras e erroceno en enc1 amina a o por p 
Muestra Flujo de argón [lit/min], 

durante el enfriamiento 
de los hornos. 

S5 0.50 

S? 0.20 

La figura III.19 presenta imágenes de SEM de la muestra 57 (ver tabla 
III.6). Los diámetros observados en esta muestra son homogéneos y gruesos de 
110 nm (Fig. III.19b). 

Fig. III.19. Imágenes de SEM de la muestra 57, (ferroceno en 
benci/amina al 2.5% por peso) obtenida a 850°C con un flujo de 
0.20 lit/min durante el enfriamiento de los hornos, muestra 
nanotubos de baja lineal/dad (A,B), de una producción del 80% por 
área, con longitudes de 40 pm y diámetros de 110 nm. 

La tabla III.7 resume los resultados de las muestras 51, 52, 53, 54, 55, 56 y 
57, indicando el porcentaje de nanotubos producidos (estimado de imágenes de 
SEM), sus longitudes y los diámetros de los tubos. 

La muestra 56 presentó las mejores condiciones de limpieza, ausencia de 
aglomerados de partículas y carbono amorfo, tubos con una morfología favorable, 
diámetros homogéneos y alineados. Se realizó una producción de 3 gr, con estas 
condiciones, que fueron utilizados por otros grupos de investigadores, algunos de 
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los resultados de estas colaboraciones se dan con detalle en la sección III.1.3 y 

III.1.4. 

Tabla 111.7. Porcentajes y dimensiones del producto obtenido por el método de 
atomización por compresión de gases de una solución de ferroceno (2.5% por peso) en 

be.,.. b"dili li , ncl<1m1na, 'iJJO z eren es oarametros 
Muestra Producción Nanotubos Nanotubos 

estimada de Alineados Longitud Diámetro 
nanotubos Exterior 

S1: 800ºC, 0.5 liUmin 90% por área Si 30 um 100 nm 
S2: 850°C, 0.5 liUmin 90% por área Si 40 um 110 nm 
S3: 900ºC, 3.0 liUmin 70% por área Si 70 iim 115 nm 
S4: 850ºC, 4.0 liUmin 90% por área Si 50 um 100 nm 
S5: 850°C, 3.0 liUmin 90% por área Si 20 um 55 nm 
S6: 850°C, 2.0 liUmin 90% por área Si 65 iim 80nm 
S7: 850ºC, 0.5 liUmin 80% por área Si 40 ¡1m 110 nm 
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Capítulo III 

Se presentan los resultados obtenidos por SEM y TEM de las diferentes muestras 
producidas con diferentes solventes como son: bencilamina, tolueno y xileno, en 
soluciones con diferentes metalocenos: FeCp2, NiCp2, CoCp2 y mezclas de éstos, a 
diferentes concentraciones: 2.5, 5.0 y 10.0 % por peso. Los principales 
parámetros involucrados en el experimento son los mismos que la muestra 56: 
850ºC, 2 lit/min, con un tiempo de pirólisis del aerosol de 15 minutos. 

111.2.2.1 Volumen Constante de Bencilamina 

Las siguientes imágenes de SEM fueron obtenidas a partir de las muestras 
sintetizadas con distintos metalocenos, a diferentes concentraciones (tabla III.8) 
disueltos en un solvente de bencilamina. 

Tabla 111.8. Variación de metalocenos y concentración, 
Solvente: Bencilamina. 

f.,• .. ~· 1'"..-•:"'f,.~11~"•w t ,O "¡; ,• ' ' ~ 1 1 
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Para todas las muestras sintetizadas (tabla 111.8) se presentan imágenes de 

SEM y solamente para aquellas con concentraciones del 2.5 y 10.0 % por peso se 

muestran imágenes de TEM. Con base en los resultados obtenidos por TEM se 

interpolarán para obtener información en las concentraciones al 5.0 % por peso. 

La figura IIl.20 muestra imágenes obtenidas de TEM de 58 (tabla 111.8). Las 

imágenes de SEM fueron presentadas en la sección anterior (Fig. 111.18). En esta 

muestra se observó, en su minoría, agregados de partículas poliédricas del orden 

de 35 nm (Fig. III.20a), y en su mayoría nanotubos tipo bambú, figura IIl.20b. En 

las puntas de los nanotubos se encontró hierro encapsulado, con longitudes de 80 

nm y diámetros de 40 nm (Fig. III.20c), como lo muestra el espectro de dispersión 

de energías (EDS), figura III.20d. 

m1~ 

"O 
ro 
"O 
Vi 
e: 
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Energ a (keV) 

Flg. III.20. Imágenes de TEM (A,B,C,D) de la muestra 58, obtenida 
de una solución de ferroceno (2.5% por peso) en bencilamina 
utilizando el método de atomización por compresión de gases. Los 
escasos aglomerados (10% por área) consisten de partículas y 
carbono amorfo (A). Los nanotubos presentan una forma tipo 
"bambú" (B). El hierro se encuentra encapsulado en la puntas de los 
nanotubos(C). El análisis por EDS (O) del material encapsulado en el 
nanotubo mostrado en la imagen c, indica la presencia de Fe. El pico 
de Cu proviene de la rejilla en que fue depositada la muestra. 
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Las imágenes de la figura III.21 corresponden a la muestra 59 (tabla III.8) 
en donde se observan nanotubos ondulados, no alineados completamente, con 
longitudes de 80 µm. La muestra no presentó aglomerados de partículas o 
carbono amorfo. 

Nanotubos alineados con diámetros de 50 a 62 nm fueron obtenidos de la 
muestra S10 (Fig. III.22), en donde se observa algunos aglomerados de carbono 
amorfo o partículas de hierro encapsuladas por carbono amorfo (Fig. III.22a, b y 
c). Las imágenes de TEM mostraron nanotubos tipo bambú y en la figura III.22d 
se puede observar claramente la formación de conos anidados (Fig. III.22d). 
Mediante imágenes de TEM también se logró observar nanoalambres de Fe del 
orden de 600 nm de longitud pero con diámetros variables menores a 33 nm. 
También se observaron nanotubos delgados y gruesos tipo bambú, con diámetros 
de 17 nm y 60 nm, respectivamente (Fig. III.22d). Por TEM se observaron 
partículas poliédricas (Fig. III.22a) pero con mucho menor cantidad que en la 
muestra SS. El material sólo logró encapsularse en las puntas exhibiendo una 
forma cónica (Fig. III.22e); el espectro obtenido por ED5 presentó picos 
correspondientes al hierro (Fig. III. 22i). 

Las tablas III.9 y 10 dan resumen de las características más importantes 
de las muestras SS, 59 y 510. 

Tabla 111.9. Porcentajes y dimensiones del producto obtenido por el método de 
atomización por compresión de gases de una solución de rerroceno en benci/amina 

(850ºC, 2 lit/min) a diferentes concentraciones. Muestras observadas por SEM 

Muestra 

SB: 2.5% 
S9: 5.0% 
S10: 10% 
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Producción 
estimada de 
nanotubos 

90% por área 
95% por área 
80% por área 

Nanotubos Nanotubos 
Alineados Longitud 

Si 66um 
Si BOum 
Si 90 ~1m 
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Tabla IV.111. Dimensiones del producto obtenido por el método de atomización por 
compresiones de gases de una solución de f'erroceno en bencilamina a diferentes 

concentraciones (850ºC, 2 lit/min). Muestras observadas por TEM. 
(El término "normal" se refiere a nanotubos compuestos únicamente de clllndros concéntricos) 

Muestra Nanotubos Fe Encapsulado 
Tipo Diámetro Sitio Longitud Diámetro 

Exterior Interior 

S8: 2.5% Bambú 27nm 20nm 
Normal 44nm 13 nm Punta: Fe 80nm 40nm 

510: 10 % Bambú 62nm 9nm 
Normal 50nm 42nm Punta: Fe 126 nm 42nm 

Alambre: Fe 622nm 33nm 

Fig. III.21. Imágenes de SEM de una producción alta (95% por 
área) de nanotubos alineados (A,B), obtenidos de la muestra 59 de 
una solución de ferroceno en bencilamlna al 5.0% por peso por el 
método de atomización. Los nanotubos con longitudes de 80 µrn 
presentan baja linealidad, ondulaciones (C,D). En los extremos de 
las hojuelas no aparecen aglomerados de partículas o carbono 
amorfo (D). 
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cu 

Energfa keV) 
Fig. llI.22. Imágenes de SEM (A,B,C) y TEM (D,E,F,G,H) de la 
muestra 510, obtenida de una solución de ferroceno (10.0% por 
peso) en bencilamina por el método de atomización. La muestra 
presenta una producción (80% por área) de nanotubos alineados 
(A,C) con longitudes de 90pm (A,B}, de tipo bambú (D) y otros 
formados sólo por cilindros concéntricos con partículas cónicas en 
sus puntas (E). Un "nanoalambre" con longitud de 622 nm y 
diámetro variable, de 20 a 33 nm, es observado (F,G). Una 
amplificación de (G) muestra las capas de grafito. El análisis por EDS 
(i) del nanotubo mostrado en la imagen (G) presenta intensidades 
del Fe y Cu. El Cu es debido a la rejilla en fue depositada la muestra. 
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Las figuras 111.23, 24 y 25 corresponden a las muestras 511, 512 y 513, 

respectivamente. Las imágenes de 5EM indican que al incrementarse la 

concentración del niqueloceno aumenta la aparición de aglomerados con 

partículas encapsuladas (Fig. III.23a, 12a y 13a). Imágenes de TEM de la muestra 

511 exhiben nanotubos con partículas en las puntas, de forma cónica {Fig. 

III.23d), y morfología tipo bambú (Fig. III.23e); la muestra 513 contiene 

aglomerados de partículas de 300 nm (Fig. III.25a). El análisis por ED5 indica la 

presencia de níquel y carbono. También se obtuvieron nanotubos alineados (Fig. 

III.25c, d) mostrando tener material encapsulado en sus puntas, el cual consistió 

de níquel (Fig. III.25f). Los nanotubos en la muestra 513 mostraron nuevamente 

una morfología del tipo bambú. En la tabla III.11 y 12 se dan las características 

más importantes de estas muestras. 

Tabla 111.11. Porcentajes y dimensiones del producto obtenido por el método de 
atomización por compresión de gases de una solución de niqueloceno en bencilamina 

it/min) a diferentes concentraciones. Muestras observad (850°C, 2 1 as por SEM. 
Muestra Producción Nanotubos Nanotubos 

estimada de Alineados Longitud 
nanotubos 

S11: 2.5% 80% por área Si 83µm 
S12: 5.0% 70% por área Si 13 µm 
S13:10% 40% por área Si 5.5 um 

Tabla 111.12. Dimensiones del producto obtenido por el método de atomización por 
compresión de gases de una solución de niqueloceno en benci/amina (850°C, 

21it/min) a diferentes concentraciones. Muestras observadas aor TEM. 
Muestra Nanotubos 

Tipo Diámetro 

Exterior interior 

S11: 2.5% Bambú 67 nm 13 nm 
44 nm 9 nm 

S13: 10% Bambú 112 nm 8nm 
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Nlauel Encaosulado 
Sitio 

Puntas: Ni 

Puntas: Ni 

Longitud Diámetro 

177 nm 44nm 

227 nm 67 nm 
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ª·'Ene'~9!~ c,¿N¡ 
Fig. III.23. Imágenes de SEM (A,B) y TEM (A,D,E) de la muestra 
511, obtenida de una solución de niqueloceno (2.5% por peso) en 
bencilamina por el método de atomización por compresión de gases. 
Las imágenes de SEM presentan formación de nanotubos alineados, 
de longitudes alrededor de 83 pm, con una producción del 80% por 
área (A); los aglomerados de partículas y carbono amorfo se 
encuentran depositados en las superficies de las hojuelas y también 
aparecen cúmulos de partículas entre los nanotubos (B). Los 
nanotubos presentan una forma tipo bambú (E), con material 
encapsulado, tipo cónico, en sus puntas (C,D). El análisis por EDS 
(F), del nanotubo mostrado en la imagen (O), muestra intensidades 
correspondientes al Ni y Cu. El pico de Cu proviene de la rejilla en 
que fue depositada la muestra. 
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Fig. III.24. Imágenes de SEM de la muestra 12, obtenida de una 
solución de niqueloceno (5.0% por peso) en bencilamlna por el 
método de atomización por compresión de gases. La muestra 
presenta una producción del 70% por área de nanotubos alineados 
(A), de longitudes de 13 pm, con baja linealidad (O). La presencia de 
aglomerados de partículas es evidente tanto en las superficies de las 
hojuelas como entre los nanotubos (B,C). 
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Flg. III.25. Imágenes de SEM (A,B,C,D) y TEM (E,G,H) de la 
muestra 13, obtenida de una solución de niqueloceno (10.0% por 
peso) en bencilamina por el método de atomización por compresión 
de gases, muestran la producción (40% por área) de aglomerados 
de partículas y carbono amorfo (A,B). Las pocas hojuelas observadas 
de nanotubos con baja linealidad, de longitudes de 5.5 pm, 
presentan cúmulos de partículas en sus superficies (C,D). El análisis 
por EDS (F), de las partículas mostradas en la imagen (E), presentan 
intensidades de Ni y Cu. El Cu proviene de la rejilla en que fue 
depositada la muestra. Los nanotubos encapsulan partículas de Ni en 
sus puntas (G,H) de longitudes menores a 227 nm y con diámetros 
menores a 67 nm. 
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Las imágenes de 5EM obtenidas de las muestras 514, 515 y 516, figuras 

III.26, 27 y 28 respectivamente, muestran la formación de aglomerados, 

partículas encapsuladas de Co y carbono amorfo, y hojuelas lisas como en el caso 

de la muestra 514. Algunos de estos aglomerados contienen nanotubos que 

pueden ser observados a alta amplificación (Fig. III.26d, III.28d). Los pocos 

tubos observados en esta muestra mostraron una morfología tipo bambú (Fig. 

III.26g) y tubos conformados únicamente de cilindros concéntricos (Fig. III.26f). 

En la muestra 516 se observaron nanotubos sin una morfología tipo bambú. El 

microanálisis por ED5 (Fig. III.26h y III.28f) de las partículas (Fig. III.26e, 

III.28e), en las puntas (Fig. IIl.26f y III.28g) y en el interior de los nanotubos 

(Fig. III.26g) mostraron la presencia de cobalto. Las propiedades más 

importantes de cada muestra son presentadas en la tabla IIl.13 y 14. 

Tabla III.13. Porcentajes y dimensiones del producto obtenido por el método de 
atomización por compresiones de gases de una solución de cobaltoceno en 

bencilamina (BSOºC, 2 lit/min) a diferentes concentraciones. 
Muestras observadas por SEM. 

El símbolo "x" Indica que no fue posible obtener la longitud de los tubos por SEM. 
Muestra Producción Nanotubos Nanotubos 

estimada de Alineados Longitud 
nanotubos 

S14: 2.5% 10% oorárea No X 
S15: 5.0% 10% oor área No X 
S16: 10% 10% por área No X 

Tabla III.14. Dimensiones del producto obtenido por el método de atomización por 
compresión de gases de una solución de cobaltoceno en 

bencilamina (BSOºC, 2 lit/min) a diferentes concentraciones. 

Muestra 

S14: 2.5% 

S16: 10% 

Muestras observadas por TEM. 
El término "normal" se refiere a nanotubos compuestos únicamente de cilindros concéntricos. 

Nanotubos 
Tipo Diámetro 

Exterior interior 
Bambú 27 nm 7 nm 
Normal 55 nm 14 nm 
Normal 20-50nm 6-24 nm 
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Cobalto Encapsulado 
Sitio 

Alambre: Co 

Puntas: Co 
Alambre: Co 

Longitud Diámetro 

69 nm 7nm 

13 nm 13 nm 
53 nm 13 nm 
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Energla (kev) 
Fig. III.26. Imágenes de SEM {A,B,C,D) y TEM {E,F,G) de la 
muestra 514, obtenida de una solución de cobaltoceno (2.5% por 
peso) en bencilamina por el método de atomización por compresión 
de gases. El material, en su mayoría, exhibe hojuelas de material 
amorfo {A,B,E) y un bajo porcentaje (10% por área) de nanotubos 
no alineados (D) es una amplificación de (C). Los nanotubos se 
presentan con forma tipo bambú (G}, y compuestos solamente de 
cilindros concéntricos {F}. Algunos nanoalambres de cobalto (G) con 
longitudes menores a 69 nm y diámetros de 7 nm son encontrados. 
El análisis por EDS (H}, del nanotubo con material en su interior (G), 
indica la presencia de Co y Cu. El Cu proviene de la rejilla en que fue 
depositada la muestra. 
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Fig. III.27. Imágenes de SEM, de la muestra 515 obtenida de una 
solución de cobaltoceno (5.0% por peso) en bencilamina por el 
método de atomización por compresión de gases, presentan 
bastantes aglomerados (95% por área) (A), sin una clara evidencia 
de nanotubos. Al realizar un acercamiento a estos aglomerados 
(A,C,D,), tomados en distintas regiones, su morfología presenta un 
material amorfo (8), y un material granular (C,D), posiblemente de 
partículas de Co envueltas por carbono. 
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Fig. III.28. Una producción del 90% por área de aglomerados de partículas y material amorfo {A,B) muestran las imágenes de SEM de 
la muestra 516, obtenida de una solución de cobaltoceno (10.0% por peso) en bencilamina por el método de atomización por compresión de gases. Pocas regiones como la de la imagen {C) presentan 
nanotubos al amplificar la región (D). Imágenes de TEM muestran 
nanotubos con partículas en las puntas (E) y en el interior (G,H). El análisis por EDS (F), de las partículas mostradas en (E), exhiben 
intensidades de Co y Cu. El Cu proviene de la rejilla en que fue depositada la muestra. 
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Las imágenes en las figuras 111.29-30, 31 y 32-33 corresponden a las 

muestras 517, 518 y 519, obtenidas de una solución de ferroceno y niqueloceno 

en bencilamina a diferentes concentraciones (ver tabla 111.8). Las tres muestras 

presentaron nanotubos alineados, observando un mejor ordenamiento de éstos al 

incrementarse la concentración de ferroceno y niqueloceno (Fig. III.129c, 31c, 

32c). Las imágenes de TEM de las muestras 517 y 519 presentan nanotubos tipo 

bambú (Fig. III.29f, 32f). Únicamente en la muestra 517 se encontró hierro y 

níquel encapsulado en las puntas de los nanotubos (Fig. III.30d). La muestra 519 

presentó picos de hierro (Fig. III.32h). Para el caso de la muestra 517 se 

obtuvieron los siguientes porcentajes (tabla 111.15). 

Tabla 111.15. Porcentajes obtenidos de la 
muestra 517 oor EDS 

Elemento %Peso %Atómico 

FeK 25.6 26.5 

NiK 74.4 73.5 

Total 100.0 100.0 

En las muestras 517 y 519 se encontró material encapsulado en el interior 

de los nanotubos, figuras III.30a y 33a,b, respectivamente. Los correspondientes 

espectros por ED5 únicamente mostraron intensidades concernientes al hierro, sin 

presencia de níquel (Fig. III.30b). 

La muestra 520 de una solución de hierro y níquel en bencilamina al 2.5% 

por peso presentó una alta producción (90% por área) de nanotubos 

"desordenados" (ondulados) y con pocos aglomerados de partículas y carbono 

amorfo (Fig. III.34). 
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Flg. III.29. Imágenes de SEM de la muestra 517, obtenida de una 
solución de ferroceno y niqueloceno en bencilamina al 2.5% por peso 
por el método de atomización por compresión de gases, muestran la 
producción (70% por peso) de nanotubos (A,B) con baja linealidad y 
puntas desordenadas (C,D). En las superficies de las hojuelas 
muestran puntas de los nanotubos y cúmulos de partículas y/o 
material de carbono amorfo (D,E). La imagen de TEM (F) exhibe 
nanotubos tipo bambú, de longitudes alrededor de 7 11m con 
diámetros interior y exterior de 9 y 27 nm, respectivamente. 
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Fig. III.30. Imágenes de TEM (A,B) de la muestra 517. La Imagen 
(A) muestra material encapsulado en los nanotubos, el nanoalambre 
presenta longitudes de 164 nm con un diámetro de 6 nm. La 
partícula mostrada en la punta del nanotubo (C) presenta una 
longitud de 164 nm y diámetro de 6 nm. El análisis por EDS (B,D) 
del material encapsulado en el nanotubo (B), muestra intensidades 
del Fe, y en la punta del nanotubo (C) al Fe y Ni. El pico de Cu, en 
ambos espectros, proviene de la rejilla en que fue depositada la 
muestra. 
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Fig. III.31. Imágenes de SEM de la muestra 518, obtenida de una 
solución de ferroceno y niqueloceno en bencilamina al 5.0% por peso 
sintetizada por el método de atomización por compresión de gases, 
presentan la producción (70% por área) de nanotubos (A) con 
longitudes de 32 pm (B,C). La producción de partículas y carbono 
amorfo fue formada en la superficie de las hojuelas de nanotubos (C). 
Los diámetros de los nanotubos son homogéneos, 130 nm (D). 
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Fig. :CI:l.32. Imágenes de SEM (A,B,C,D) y TEM (E,F,G) de la 
muestra 519, obtenida de una solución de ferroceno y niqueloceno 
en benci/amina al 10.0% por peso sintetizada por el método de 
atomización por compresión de gases. La producción de nanotubos, 
con longitudes de 80 pm (A,B) y linealidad baja, ya que presentan 
ondulaciones (C,E), es alta (95% por área). Poca presencia de 
partículas es observada (O). Los nanotubos muestran una forma tipo 
bambú (F), con partículas en las puntas en forma cónica (G) con 
longitudes menores a 380 nm y diámetros de 71 nm. Anállsis por 
EDS (H), del material contenido en la punta del nanotubo mostrado 
en la imagen (G}, presenta intensidades del Fe, Ni y Cu. Este último 
de la rejilla en que fue depositada la muestra. 
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Flg. III.33. Imágenes de TEM de la muestra 519, presentan el 
material encapsulado en los nanotubos, con longitudes de 738 nm y 
diámetro de - 3Snm. La Imagen de (B) es continuación de (A). 

Flg. III.34. Imágenes de SEM de la muestra 520, obtenida de una 
solución de ferroceno y niqueloceno, en bencilamina al 5.0% por 
peso a través del método de atomización. Se muestra la alta 
producción (90% por área) de nanotubos (A,B) con baja lineal/dad 
(C,D) y puntas desordenadas (F), sin aglomerados de partículas y/o 
carbono amorfo en las superficies de las hojuelas (E). Los nanotubos 
presentan longitudes de alrededor de 52 11m. 
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Las tablas III.16 y 17 presentan las propiedades más importantes de cada 

muestra, para el caso de ferroceno y niqueloceno en bencilamina a diferentes 

concentraciones (muestras 517, 518 y 519), obtenidas al ser observadas por SEM 

yTEM. 

Tabla 111.16. Porcentajes y dimensiones del producto obtenido por el método de 
atomización por compresión de gases de una solución de ferroceno y niqueloceno en 

bencilamina (850ºC, 2 lit/min) a diferentes concentraciones. 
Muestras observadas por SEM. 

Muestra Producción Nanotubos Nanotubos 
estimada de Alineados Longitud 
nanotubos 

S17: 2.5% 70% por área Si 7 um 
S18: 5.0% 70% por área Si 32 um 
S19: 10% 90% por área Si 80¡1m 
S20: 5.0% 90% por área Si 52 ~lffi 

Tabla 111.17. Dimensiones del producto obtenido por el método de atomización por 
compresión de gases de una solución de ferroceno y niqueloceno en bencilamina a 

(850°C, 2 lit/min) diferentes concentraciones. Muestras observadas por TEM. 
El término "normal" se refiere a nanotubos compuestos únicamente de cilindros concéntricos. 

Muestra 
Tipo 

S17: 2.5% Bambú 

S19: 10 % Bambú 
Normal 

TF~T~ 0 0N 
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Nanotubos 
Diámetro 

Exterior Interior 
56nm 9nm 

80 nm 18 nm 
107 nm 35 nm 
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Hierrolníj•uel Encapsulado 
Sitio Longitud Diámetro 
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Interior: Fe 164 nm 6nm 
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Las muestras 521, 522 y 523 (Fig. III.35, 36 y 37, respectivamente), 

corresponden a la pirólisis de una solución de ferroceno, niqueloceno y 

cobaltoceno en bencilamina a diferentes concentraciones (tabla IIl.8). Las 

imágenes de SEM muestran pocos aglomerados de partículas encapsuladas y 

carbono amorfo. Al incrementarse la concentración de la mezcla en la bencilamina 

se obtienen nanotubos más ordenados, esto es notorio al comparar las figuras 

III.35d y 37d. 

La muestra 521 presenta en su mayoría nanotubos tipo bambú (Fig. 

IIl.35e) sin partículas en las puntas. La muestra también mostró tubos "normales" 

(totalmente constituidos de cilindros concéntricos), como los mostrados en la 

figura III.35f. Algunos de estos tubos se encontraron semillenos (Fig. IV.35g). El 

microanálisis obtenido por EDS en esta región mostró intensidades 

correspondientes al hierro, níquel y cobalto (Fig. III.35h), los porcentajes son 

proporcionados en la tabla III.18. Para determinar la(s) fase(s) de la aleación 

FeCoNi presente(s) en esta muestra se realizó difracción de rayos X de polvos. Sin 

embargo, el patrón obtenido no mostró picos con una significante intensidad de 

alguna fase, para ser observados e indexados, a pesar de que el análisis por EDS 

mostró la presencia de estos elementos. Una razón de no observar picos es quizás 

por el tamaño (nanométrico) de la aleación dentro de los nanotubos y a la poca 

cantidad del material encapsulado, lo que levantaría picos débiles que se 

confunden con el ruido de fondo. 

Tabla 111.18. Porcentajes obtenidos de la 
muestra 521 EDS oor 

Elemento %Peso 

FeK 5.3 

CoK 86.3 

NiK 8.3 

Total 100.0 

100 

%Atómico 

5.6 

86.0 

8.3 

100.0 
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Fig. III.35. Imágenes de SEM (A,B,C,D) y TEM (E,F,G) de la 
muestra 521, obtenida de una solución de Fe(C5H5)z, Ni(CsHs)z y 
Co(CsHs)z en bencl/amina al 2.5% por peso. Aglomerados de 
partículas y nanotubos (70% por área) son mostrados (A,B). Los 
nanotubos presentan baja linealidad (C,D), con longitudes de 33 ¡im. 
Dos tipos de nanotubos son encontrados, la forma tipo bambú (E) y 
aquellos que solamente están comprendidos por cilindros 
concéntricos (F). Los nanoalambres observados (G) presentan una 
longitud de 250 nm con un diámetro de 10nm. El análisis por EDS 
(H), del nanotubo mostrado en el inciso (G), muestra la presencia 
del Fe, Ni y Co. La intensidad del Cu en el espectro por EDS proviene 
de la rejilla en que fue depositada la muestra. 
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Fig. III.36. Imágenes de SEM, de la muestra 522, obtenida de una 
solución de Fe(CsH5)z, Nl(C5H5) 2 y Co(C5Hs)2 en bencilamina al 5.0% 
por peso, muestran la producción (80% por área) de nanotubos 
alineados (A,B), de longitudes 106 µm, con algunos aglomerados de 
partículas y/o carbono amorfo en la superficie de las hojuelas (C) y 
casi nula presencia de cúmulos de partículas entre los nanotubos (D). 
Además los nanotubos no se presentan con ondulaciones, lo que 
demuestra su alta linealidad (O). 

Fig. III.37. Imágenes por SEM de la muestra 523, obtenida de una 
solución de Fe(C5 H5)z, Ni(CsHs)z y Co(C5H5) 2 en bencilamina al 
10.0% por peso. La Imagen (A) muestra una buena producción (95% 
por área) de nanotubos (B) alineados (D) con longitudes de 75µm. 
Las terminaciones de los nanotubos (C) se muestran desarregladas y 
sin la presencia de partículas. 
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Las características más importantes de cada muestra, para el caso de 

Fe(CsHsh, Ni(CsHsh y Co(CsHsh en bencilamina a diferentes concentraciones, son 

presentadas en las tablas III.19 y 20. 

Tabla III.19. Porcentajes y dimensiones del producto obtenido por el método de 
atomización de una solución de Ferroceno, Niqueloceno y Cobaltoceno en 

bencilamina (BSOºC, 2 lit/min) a diferentes concentraciones. 
Muestra obseivada por TEM. 

El término "normal" se refiere a nanotubos compuestos únicamente de clllndros concéntricos. 

Muestra Producción Nanotubos Nanotubos 
estimada de Alineados Longitud 
nanotubos 

S21: 2.5% 70% por área Si 33 ~1m 
S22: 5.0% 80% por área Si 106 um 
S23: 10% 90% por área Si 75 um 

Tabla III.20. Dimensiones del producto obtenido por el método atomización de una 
solución de rerroceno, niqueloceno y cobaltoceno en bencilamina (BSOºC, 21it/min) 

a diferentes concentraciones. Muestra observada por TEM. 
El término "normal" se refiere a nanotubos compuestos únicamente de clllndros concéntricos. 

Muestra Nanotubos 

Tipo Diámetro 

Exterior 1 Interior 

S21: 2.5% Bambú 27nm 1 9nm 
Normal 44nm 10 nm 
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1 Sitio 

¡Alambre: 
Fe/Ni/Co 

Hierro/níquel/cobalto 
Encapsulado 

Longitud Diámetro 

250 nm 10 nm 
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111.2.2.2 Volumen Constante de Tolueno 
En esta sección se presentan los resultados obtenidos de las muestras 
sintetizadas con distintos metalocenos, a diferentes concentraciones (ver tabla 
III.21), utilizando como solvente el tolueno. 

Las imágenes de 5EM de las figuras III.38, 39 y 40 corresponden a las 
muestras 524, 525 y 526, respectivamente. Estas muestras, obtenidas para una 
solución de ferroceno en tolueno a diferentes concentraciones (ver tabla III.21), 
presentan nanotubos alineados. Las imágenes de TEM de las muestras 524 y 526 
revelan la presencia de material encapsulado en el interior de los nanotubos (Fig. 
III.38e, 40e). En estas muestras fue notorio la ausencia de nanotubos tipo bambú. 
Los espectros obtenidos por EDS indican que el material en el interior de los 
nanotubos corresponde al hierro (Fig. III.38f y III.40f). La figura III.38e muestra 
un "alto alineamiento" (sin presencia de defectos) en las capas correspondientes 
a la zona donde se encuentra encapsulado el hierro. 

Las tablas III.22 y 23 muestran las características más importantes de las 
muestras (524, 525 y 526), para el caso de ferroceno en tolueno a diferentes 
concentraciones. 
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Fig. III.38. Imágenes de SEM (A,B,C) y TEM (D,E,F) de la muestra 
524, obtenida de una solución de ferroceno (2.5% por peso) en 
tolueno por el método de atomización por compresión de gases. Poca 
presencia de aglomerados de partículas presenta la muestra (A), en 
su mayoría, contiene nanotubos alineados (B,C), con longitudes de 
96 pm. El tipo de nanotubos observados son aquellos conformados 
únicamente por cilindros concéntricos (O). Material encapsulado de 
longitudes menores a 80 nm y diámetros de 9 nm fue encontrado en 
los nanotubos (E). El análisis por EDS (F), del nanotubo mostrado en 
la imagen (E), indica la presencia de Fe. El Cu presente también en 
el espectro proviene de la rejilla en que fue depositada la muestra. 
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Fig. III.39. Imágenes de SEM de la muestra 525, obtenida de una 
solución de ferroceno (5.0% por peso) en tolueno por el método de 
atomización por compresión de gases. Nanotubos allneados, con una 
producción del 90% por área, son mostrados en (A,B). Las 
longitudes de estos nanotubos son de alrededor de 187 µm. La 
superficie de la hojuela (B) muestra acumulación de partículas y/o 
carbono amorfo, una amplificación (C) del otro extremo de la 
hojuela (B) muestra las puntas con terminaciones desordenadas. La 
ltnealidad de los nanotubos es relativamente alta (D). 
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Fig. III.40. Imágenes de SEM (A,B,C) y TEM (D,E) de la muestra 
526, obtenida de una solución de ferroceno (10.0% por peso) en 
tolueno por el método de atomización por compresión de gases. La 
producción de nanotubos (A), de baja linealidad (B,C), es alta (90% 
por área) presentando longitudes de 240 ¡im. Las longitudes del 
material encapsulado en los nanotubos es variado (D,E). El 
nanoalambre de la imagen (E) muestra una longitud de 435 nm con 
un diámetro de 7 nm. El análisis por EDS (F), del nanoalambre (E), 
indica la presencia de Fe y el Cu proviene de la rejilla en que fue 
depositada la muestra 
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Tabla 111.22. Porcentajes y dimensiones del producto obtenido por el método de 
atomización por compresión de gases de una solución de 'erroceno en tolueno (BSOºC, 

2 lit/min) a diferentes concentraciones. Muestras observadas por SEM. 
Muestra Producción Nanotubos Nanotubos 

estimada de Alineados Longitud 
nanotubos 

S24: 2.5% 90% por área Si 96 um 
S25: 5.0% 95% por área Si 187 um 
S26: 10% 90% por área Si 240um 

Tabla 111.23. Dimensiones del producto obtenido por el método de atomización 
por compresión de gases de una solución de hNToc:eno en to/ueno a {850ºC, 2 lit/min) 

diferentes concentraciones. Muestras observadas por TEM. 
El término "normal" se refiere a nanotubos compuestos únicamente de cilindros concéntricos. 

Muestra 
Tipo 

S24: 2.5% Normal 

S26: 10% Normal 
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Nanotubos 
Diámetro 

Exterior Interior 
16-30 nm 6-13 nm 

40nm 7nm 
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Las imágenes de la figura 111.41 corresponden a la muestra 527, obtenida 

de una solución de niqueloceno en tolueno al 2.5% por peso. Las imágenes de 

SEM muestran aglomerados de partículas (Fig. III.41a,b), sin una aparente 

presencia de nanotubos. Por TEM se observaron bastantes nanopartículas como 

las mostradas en la figura IIl.41c. El microanálisis por EDS mostró la presencia de 

cobalto y níquel (Fig. III.41d), esta contaminación (cobalto) proviene por el hecho 

de haber usado el mismo tubo de cuarzo en el que fueron realizados 

experimentos de cobaltoceno en tolueno. También se observaron algunos 

nanotubos como el mostrado en la figura III.27e, en donde el níquel (Fig. III.41f) 

se encontró encapsulado en la punta (Fig. 111. 41e) y en el interior de éste (Fig. 

III.41b). La imagen de la figura nI.41g muestra las capas de grafito que 

envuelven al material encapsulado en la punta del nanotubo (Fig. IIl.41e). 

Las tablas 111.24 y 25 proporcionan las características más importantes de 

la muestra. 

Tabla 111.24. Porcentajes y dimensiones del producto obtenido de una solución de 
nique/oceno en tolueno al 2.5% por peso (BSOºC, 2 lit/min). Muestra observada por 

SEM. El símbolo x significa que no fue posible obtener la longitud del nanotubo por SEM 

Muestra Producción Nanotubos Nanotubos 
estimada de Alineados Longitud 
nanotubos 

S27 10% por área No X 

Tabla 111.25. Dimensiones del producto obtenido de una solución de niqueloceno en 
to/ueno al 2.50% por peso (BSOºC, 2 lit/min). Muestra observada por TEM. 

El término "normal" se refiere a nanotubos compuestos únicamente por cilindros concéntricos. 

Muestra Nanotubos 
Tipo Diámetro 

Exterior 1 Interior 

S27 Normal 60nm 112 nm 
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Nlauel Enca1 sulado 
Sitio 

Alambre: Ni 

Longitud Diámetro 

258 nm 12 nm 
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Fig. III.41.. Imágenes de SEM (A,B,C) y TEM (C,E,G,H) de la 
muestra 527, obtenida de una solución de niqueloceno ( 2.5% por 
peso) en tolueno por el método de atomización por compresión de 
gases. Una baja producción (10% por área) de nanotubos presenta 
la muestra (A,B), en su mayoría, se encuentran partículas envueltas 
en carbono amorfo (C), el análisis por EDS (D) de estas partículas 
indica la presencia de Ni y Co. El cobalto es contaminación 
proveniente del tubo de cuarzo. El material encapsulado en los 
nanotubos se encuentra en las puntas (E), el análisis por EDS (F), de 
este material, indica Ja presencia de Ni. El pico de Cu en ambos 
espectros es debido a las rejillas en que fueron soportadas las 
muestras. El nanoalambre mostrado en (B) presenta una longitud e 
258 nm y un diámetro de 12 nm. Las capas de grafeno que envuelve 
al nanoalambre son mostradas (F). 
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Las figuras III.42, 43 y 44 corresponden a las muestras 528, 529 y 530, 

respectivamente. Las imágenes de 5EM de las tres muestras, presentan la misma 

morfología, nanotubos alineados, diámetros homogéneos y la presencia de muy 

pocos aglomerados de carbono amorfo y/o partículas encapsuladas por carbono 

amorfo. El patrón de rayos X (Fig. III.42e) obtenido de la muestra 528 presenta 

picos que corresponden a la aleación Nhsfe5s (invar). 

Imágenes de TEM de la muestra 530 exhiben nanotubos semillenos de Fe 

(Fig. III.44e, f y g). El microanálisis por ED5 realizado en el nanotubo (Fig. 

III.44g) mostró intensidades correspondientes al hierro y níquel, con los 

siguientes porcentajes (tabla III.26). 

Tabla 111.26. Porcentajes obtenidos de la 
t 530 EDS mues ra DOr 

Elemento %Peso %Atómico 

FeK 78.5 79.4 

NiK 21.5 20.6 

Total 100.0 100.0 

Un resumen de las características más importantes de cada muestra, para 

el caso de ferroceno y niqueloceno en tolueno a diferentes concentraciones (ver 

tabla III.21), son proporcionadas en la tabla III.27 y 28. 

Tabla 111.27. Porcentajes y dimensiones del producto obtenido por el método de 
atomización por compresión de gases de una solución de fe"oceno/niqueloceno en 
to/ueno (850°C, 2 lit/min) a diferentes concentraciones. Muestras observadas por SEM. 

Muestra Producción Nanotubos Nanotubos 
estimada de Alineados Longitud 
nanotubos 

S28: 2.5% 90% por área Si 70 um 
S29: 5.0% 90% por área Si 166 um 
S30: 10% 90% por área Si 112um 

Tabla 111.28. Dimensiones del producto obtenido por el método de atomización por 
compresión de gases de una solución de ferroceno/niqueloceno en tolueno (850°C, 

2 lit/min) a diferentes concentraciones. Muestras observadas por SEM. 
El término "normal" se refiere a nanotubos compuestos únicamente de cilindros concéntricos. 

Muestra Nanotubos 
Tipo Diámetro 

Exterior 1 Interior 

S30: 10% Normal 60nm l 24nm 

111 

Hierro/nlauel Encat sulado 
Sitio 

Alambre: 
Fe/Ni 

Longitud Diámetro 

220 nm 24nm 
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Fig. III.42. Imágenes de SEM (A,B,C,D) de la muestra 528, 
obtenida de una solución de ferroceno/niqueloceno (2.5% por peso) en tolueno por el método de atomización por compresión de gases, mostrando nanotubos alineados (90% por área), con longitudes de 70 pm, y poca presencia de partículas (A,B). La linealidad de los nanotubos es relativamente baja (C,D). El patrón de difracción de rayos X (E) presenta las reflexiones del grafito y de la fase y-FeNi (invar). 
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Fig. III.43. Imágenes de SEM de la muestra 529, obtenida de una 
solución de ferroceno y niqueloceno (5.0% por peso) en tolueno por 
el método de atomización por compresión de gases. El producto 
obtenido muestra nanotubos alineados (90% por área), presentando 
poca formación de aglomerados de partículas (A,B). Las longitudes 
obtenidas son del orden de 166 µm (b). La linealidad de los tubos es 
relativamente buena (C,D) 
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Fig. III.44. Imágenes de SEM (A,B), de la muestra 530, obtenida 
de una solución de ferroceno y niqueloceno (10% por peso) en 
tolueno por el método de atomización por compresión de gases, 
presentan la alta producción de nanotubos (90% por área) de 
longitudes de 112 pm (A,B). La linealidad de los tubos es 
relativamente alta (C,D), algunos aglomerados de partículas se 
encuentran entre los nanotubos (C). La cantidad material 
encapsulado en los nanotubos de muestra longitudes de 220 nm 
(E,F), y diámetros (G) de 24 nm. El análisis por EDS (H) de este 
nanoalambre indica la presencia de Fe y Ni. El pico de Cu en el 
espectro proviene de la rejilla en que fue soportada la muestra. 
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La figura III.45 corresponde a la muestra 531 obtenida de una solución de 

cobaltoceno en tolueno al 2.5%. Las imágenes de SEM presentan una muestra 

con abundantes aglomerados, sin la presencia de nanotubos. Sin embargo, por 

TEM se logró observar escasos nanotubos (Fig. IV.45c, la flecha indica uno de 

ellos). En la Figura III.45d se observan partículas nanométricas, así como un tubo 

encapsulando material en su punta, el análisis por EDS en esta región indica la 

presencia de cobalto. 

La figura III.46 presenta imágenes de SEM de la muestra 532 (ver tabla 

111.19), donde se observan pocos aglomerados (10% por área). Las tablas 111.29 

y 30 muestran las características más importantes de cada muestra. 

Tabla 111.29. Porcentajes y dimensiones del producto obtenido por el método de 
atomización por compresión de gases de una solución de metalocenos en to/ueno 

(850ºC, 2 lit/min) a diferentes concentraciones. Muestras observadas por SEM. 
El símbolo x slgnlftca que no fue posible obtener la longitud del nanotubo por SEM. 

Muestra Producción Nanotubos Nanotubos 
estimada de Alineados Longitud 
nanotubos (SEM) 

S31: 2.5% 10% por área No X 

S32: 2.5% 90% por área Si 108 µm 

Tabla 111.30. Dimensiones del producto obtenido por el método de atomización por 
compresión de gases de una solución de metalocenos en tolueno (850ºC, 2 lit/min) 

a diferentes concentraciones. Muestras observadas por TEM. 
El término "normal" se refiere a nanotubos compuestos únicamente de cilindros concéntricos. 

Muestra Nanotubos 
Tipo Diámetro 

Exterior 1 Interior 

S31 Normal 35 nm 19nm 
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Material Encapsulado 
Sitio 

Punta: Co 

Longitud Diámetro 
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Fig. III.45. Imágenes de SEM {A,B} y TEM (C,D} de la muestra 531, obtenida de una solución de cobaltoceno {2.5% por peso) en tolueno por el método de atomización por compresión de gases. Las imágenes por SEM {A,B) presentan una de las tantas regiones donde únicamente se observaron aglomerados de partículas (90% por área). Imágenes de TEM (C) confirman la presencia de partículas de cobalto envueltas en carbono amorfo. De los pocos tubos observados, en las puntas de estos se encuentran partículas, de longitudes de 44 nm y diámetro de 9 nm (O). El análisis por EDS (E), del material encapsulado en el nanotubo mostrado en la imagen (O), indica la presencia de Co. El pico de Cu en el espectro proviene de la rejilla en que fue soportada la muestra. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

116 



Capítulo III 

Fig. III.46. Imágenes de SEM de la muestra 532, obtenida de una 
solución de ferroceno, niqueloceno y cobaltoceno (2.5% por peso) en 
tolueno por el método de atomización por compresión de gases. La 
muestra presenta una alta producción de nanotubos (90% por área) 
con longitudes de 108 pm (A,B). Es poca la presencia de 
aglomerados de partículas en las superficies de las hojuelas (C,D). 
Los nanotubos se presentan algo desordenados (O). 
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111.2.2.3 Volumen Constante de Xileno 

Esta sección se presentan imágenes de microscopía electrónica y microanálisis de 
las muestras sintetizadas a partir de la pirólisis de soluciones en xileno (CsH10) con 
ferroceno a diferentes concentraciones (ver tabla III.31). 

S33 Fe CsHs 2 2.5 
S34 Fe CsHs 2 5.0 111.34 
S35 Fe CsHs 2 10.0 111.35 

Las imágenes de las muestras 533, 534 y 535 obtenidas de una solución de 
ferroceno en xileno a diferentes concentraciones (ver tabla III.31) se muestran en 
las figura IIl.47, 48 y 49, respectivamente. Las imágenes de 5EM en estas 
muestras presentan nanotubos alineados, con pocos aglomerados de partículas. 
La figura III.47c presenta el patrón de difracción por rayos X de polvos obtenido 
de la muestra 533, _las reflexiones corresponden al grafito con un pequeño, 
desplazamiento de la reflexión (002), y las fases de a-Fe y fe3C (cementita). Este 
patrón es muy parecido al obtenido de la muestra Gl (Fig. III.2) por lo que en la 
correspondiente sección se encontrará una discusión más amplia. 

Las imágenes de TEM de la muestra 536 presentan nanotubos 
encapsulando hierro (figuras III.49c, d, e), como lo indica el espectro de EDS (Fig. 
IIl.49f) obtenido del interior del tubo mostrado en la figura III.49e. Las 
características más importantes de esta muestra y las presentadas anteriormente 
se encuentran en las tablas III.32 y 33. 
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Tabla 111.32. Porcentajes y dimensiones del producto obtenido por el método de 
atomización por compresión de gases de una solución de rerroceno en xileno (BSOºC, 

2 lit/min) a diferentes concentraciones. Muestras observadas por TEM 
Muestra Producción Nanotubos Nanotubos 

estimada de Alineados Longitud 
nanotubos 

533: 2.5% 90% por área Si 38 um 
534: 5.0% 80% por área Si 83 um 
535: 10% 80% por área Si 180 um 

Tabla 111.33. Dimensiones del producto obtenido por el método de 
atomización por compresión de gases de una solución de fenoceno en xileno 

al 10% por peso (BSOºC, 2 lit/min). Muestra observada por TEM. 

Muestra 

S35 

El término "normal" se refiere a nanotubos compuestos únicamente de cilindros concéntricos. 

Nanotubos 
Tipo Diámetro 

Exterior 1 Interior 

Normal 72nm ¡ 18nm 

G(002) 

20 

Fe 
Sitio 

Alambre: Fe 

Encaosulado 
Longitud Diámetro 

384 nm 

• 
* 

18 nm 

Grafito 

a-Fe 

F1C 

Flg. III.47. Imágenes de SEM de la muestra s33, obtenida de una 
solución de ferroceno (2.5% por peso) por el método de atomización 
por compresión de gases, mostrando la producción (80% por área) 
de nanotubos alineados (A,B). Las longitudes de nanotubos son de 
alrededor de 38 pm. El Patrón de difracción de rayos X indica la 
presencia del grafito, a-Fe y Fe3 C. 
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Fig. III.48. Imágenes de SEM de la muestra 534, obtenida de una 
solución de ferroceno (5.0% por peso) en xileno por el método de 
atomización por compresión de gases. El producto obtenido muestra 
aglomerados de partículas y nanotubos (80% por área) alineados 
(A,C,D) algo desordenadas (D). Las longitudes de estos tubos son de 
83pm (8). 
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Fig. III.49. Imágenes de SEM (A,B) y TEM (C,D,E) de la muestra 
535, obtenida de una solución de ferroceno (10.0% por peso) en 
xileno por el método de atomización por compresión de gases. La 
muestra presenta un 80% por área de producción de nanotubos (A) 
el resto del material se encuentra en forma de aglomerados de 
partículas en cúmulos o depositados sobre las superficies de las 
hojuelas de nanotubos (A,B}, las longitudes de los nanotubos son de 
180 pm. La alineación de los tubos es baja (O). Imágenes por TEM 
muestran nanotubos parcialmente llenos (C,D) de longitudes 
menores a 384 nm y diámetros de 18 nm. El análisis por EDS (F}, 
del material encapsulado en el nanotubo de la Imagen (E}, indica la 
presencia de Fe, y el pico Cu proviene de la rejilla en que fue 
soportada la muestra. 
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111.2.2.4 Volumen constante de Bencilamina y Tolueno 

Esta sección presenta imágenes (Fig. 111.50) obtenidas por la pirólisis de 
soluciones de ferroceno (2.5% por peso) en mezcla con bencilamina y tolueno 
(tabla III.34). El producto consistió de tapetes conformados de nanotubos 
alineados de carbono, sobre los tapetes se observó acumulación de material (Fig. 
III.50c). Los nanotubos presentaron una estructura tipo bambú (Fig. III.59d) y 
nanotubos conformados de cilindros concéntricos (Fig. III.50f). El material fue 
encapsulado en interior de los nanotubos (Fig. III.50g) y en sus puntas (Fig. 
III50h). El patrón de difracción de rayos X realizado (Fig. III.51) muestra 
reflexiones correspondiente al grafito, a-Fe y cementita (Fe3C). 

La tabla III.35 y 36 resumen las características más importantes de la 
muestra 536. 

Tabla III.34. 

Tabla III.35. Porcentajes y dimensiones del producto obtenido por el método de 
atomización por compresión de gases de una solución de krroceno en bencilamina y 

tolueno a 2.5% por peso (850°C, 2 lit/min). Muestra observada por SEM. 
Muestra producción Nanotubos Nanotubos 

estimada lle Alineados Longitud 
nanotubos 

836 90% por área Si 50 flffi 

Tabla III.36. Dimensiones del producto obtenido por el método de atomización por 
compresión de gases de una solución de krroceno en bencilamina y 

tolueno al 2.5% por peso(850ºC, 2 lit/min). Muestra observada por TEM. 
El término "normal" se refiere a nanotubos compuestos ún!o:amente de cilindros concéntricos. 

Muestra 
Tipo 

836 Bambú 
Normal 
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Diámetro 

Exterior 1 Interior 
80 ¡ 24 
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Fig. III.50. Imágenes de SEM (A,B,C) y TEM (D,E,F,G,H), de la 
muestra 536 obtenida de una solución de ferroceno (2.5% por peso) 
en bencilamina (2 mi) y tolueno (5 mi) por el método de atomización, 
indican una muestra con una alta producción (90% por área) de 
nanotubos alineados (A). Algunos aglomerados de partículas se 
encuentran depositados en las superficies de las hojuelas de 
nanotubos (C). Las longitudes de los tubos son de 50 pm (B). Los 
nanotubos presentan distintas morfologías, los compuestos 
únicamente por cilindros concéntricos (D,F) y los de tipo bambú (E). 
El material encapsulado se encuentra en el interior de los nanotubos 
con longitudes menores a 370 nm y diámetros de B nm, así como 
también en las puntas de éstos con longitudes de 240 nm y 
diámetros de 75 nm. 
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• Grafito 

* a-Fe 

• FeJC (cemenlita) 

20 

Fig. III.51. Patrón de difracción de rayos X de polvos de la muestra 
536, obtenida de una solución de ferroceno (2.5% por peso) en 
bencilamina (2 mi) y tolueno (5 mi) por el método de atomización 
por compresión de gases. Las reflexiones indican la presencia del 
grafito, a-Fe y Fe3C. 
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III.2.3 Gráficas Comparativas de los Resultados Obtenidos 

Las siguientes gráficas comparativas son obtenidas de los datos proporcionados 

en las tablas presentadas en secciones anteriores. Los datos corresponden al 

producto obtenido mediante el método de atomización por compresión de gases. 

De la figura 111.52 la gráfica indica que para el ferroceno en bencilamina, 

tolueno y xileno, la longitud de los nanotubos de carbono incrementa al 

incrementarse la concentración de metaloceno en el solvente. Esto es muy 

evidente para el caso del tolueno y xileno. Las longitudes más extensas (240 µm) 

se obtienen para un porcentaje del 10% por peso de metaloceno en tolueno. 

Cabe mencionar, que todas estas muestras presentaron una baja producción de 

aglomerados de partículas (10% por área). 
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Figura III.52. Gráfica comparativa sobre las distintas longitudes de 
los nanotubos obtenidos por el método de atomización por 
compresión de gases de una solución de ferroceno con diferentes 
solventes y concentraciones. 

En la figura 111.53, se muestran las longitudes obtenidas de una solución 

de niqueloceno en bencilamina a diferentes concentraciones. En esta gráfica (Fig. 

IIl.53) se observa un comportamiento contrario a la gráfica de la figura. 111.52, es 

decir al aumentar el porcentaje de concentración de metaloceno la longitud de los 

nanotubos decrece, de 83 a 5.Sµm. Cabe mencionar que en el producto, obtenido 

de niqueloceno en tolueno (al 2.5% por peso) no se observaron nanotubos en 

imágenes de SEM. 

125 
TESIS.CON 

FALLA DE ORÍGEN 



! 
-e 

'ª CI 
e o 

..J 

Capítulo III 

Nanotubos 
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• Bencllamlna 
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Figura 111.53. Gráfica comparativa sobre las distintas longitudes de 
los nanotubos obtenidos por el método de atomización por 
compresión de gases de una solución de nlque/oceno con 
bencilamina a diferentes concentraciones. 

La siguiente gráfica (Fig. III.54) muestra las longitudes obtenidas de una 
mezcla de ferroceno y niqueloceno en diferentes soluciones (bencilamina y 
tolueno). Al incrementar la concentración de la mezcla en bencilamina incrementa 
la longitud de los nanotubos, mientras que para el tolueno pareciese seguir el 
mismo comportamiento, pero al 5.0% por peso la longitud obtenida es mayor que 
al 10% por peso. Es importante enfatizar que con una solución de tolueno el 
crecimiento de los nanotubos es mayor que para la bencilamina, a cualquier 
concentración. Esto se debe al nitrógeno que tiende a cerrar las estructuras 
creando defectos y pentágonos. La máxima longitud se alcanza con tolueno al 
5.0% por peso de metaloceno (166 µm). 

Nanotubos 
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Figura 111.54. Gráfica comparativa sobre las distintas longitudes de 
los nanotubos obtenidos por el método de atomización por 
compresión de gases de una solución de ferroceno y nique/oceno 
en diferentes soluciones y concentraciones. 
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La gráfica de la figura III.55 muestra la longitud de los nanotubos 

obtenidos al utilizar una mezcla de ferroceno, niqueloceno y cobaltoceno en 

bencilamina. La longitud aumenta cuando la concentración del metaloceno en 

bencilamina se encuentra entre 2.5% y 5% pero decrece con el 10% por peso. 

Cabe mencionar, que a una concentración del 2.5% por peso de la mezcla en 

tolueno se produjeron nanotubos con una longitud mayor (108 µm) que con 

bencilamina, a la misma concentración. 
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Figura III.55. Gráfica comparativa sobre las distintas longitudes de 
los nanotubos obtenidos por el método de atomización por 
compresión de gases de una solución de ferroceno, nique/oceno y 
cobaltoceno en bencilamina a diferentes concentraciones. 

De las gráficas mostradas arriba se observa que al decrecer la longitud de 

los nanotubos se incrementan los aglomerados, compuestos por carbono amorfo 

o partículas envueltas por carbono. Por lo tanto la producción de nanotubos 

decrece. 

Las siguientes gráficas son elaboradas con los datos proporcionados de 

tablas presentadas en secciones anteriores. Las dimensiones de los nanoalambres, 

obtenidas de imágenes de TEM y usadas para la elaboración de las siguientes 

gráficas, corresponden al de mayor longitud. 

La figura 111.56 presenta las longitudes de los nanoalambres producidos 

con ferroceno a diferentes concentraciones y soluciones. De esta figura se 

observa que al incrementarse el porcentaje de metaloceno se incrementa la 

longitud de los nanoalambres. Esto es evidente al utilizar la bencilamina y el 

tolueno. El nanoalambre más largo (622 nm) se obtuvo con bencilamina, sin 

embargo en los sintetizados con tolueno y xileno el diámetro es más homogéneo. 
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Además con bencilamina se tiene una producción de nanoalambres muy baja 
(10% por área), la mayor producción consistió de nanotubos tipo bambú (85% 
por área). En comparación con el uso de tolueno y xileno donde la evidencia de 
nanoalambres es de 1 por 4 nanotubos "normales". 

Nanoalambres Hierro 

700 
...... 600 lr-------­ • Bencilamlna ---

•Tolueno 
&::JXileno 

o Bencilamina/Tolueno 

E 
.E. . 500 lr-------­
'CI 400 .a 1.-----1 ·a, 300 g 200 l.-----1 

_, 100 v------::=:-1 

o IL..Jlllm ..... 
2.50% 10.00% 

Figura III.56. Gráfica comparativa sobre las distintas longitudes de los nanoalambres obtenidos por el método de atomización por compresión de gases de una solución de ferroceno con diferentes solventes y concentraciones. 

Los nanotubos obtenidos de soluciones de niqueloceno en bencilamina no 
presentaron material en su interior, sólo en la puntas. La producción consistió de 
nanotubos tipo bambú. En el caso de tolueno, la evidencia de material en el 
interior de la muestra fue escasa, la longitud encontrada en un nanotubo fue de 
258 nm. 

Al realizar la termólisis de cobaltoceno (a diferentes concentraciones) en 
soluciones de bencilamina y tolueno, no fue posible la observación de nanotubos 
mediante SEM, la muestra solamente presentó aglomerados. Sin embargo, 
imágenes de TEM mostraron nanoalambres cuya longitud aumentaba al 
incrementarse la concentración de metaloceno en la solución (Fig. III.57). Para el 
caso de tolueno (al 2.5% por peso), no se observó material en el interior de los 
nanotubos producidos, únicamente se encontró material en sus puntas. 
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Nanoalambres Cobalto 

2.50% 10.00% 

Figura III.57. Gráfica comparativa sobre las distintas longitudes de 
los nanoalambres obtenidos por el método de atomización por 
compresión de gases de una solución de cobaltoceno en 
bencilamina a diferentes concentraciones. 

La longitud de los nanoalambres (Fig. IIl.58), obtenidos de una solución de 

ferroceno y niqueloceno en bencilamina, aumenta con la concentración del 

metaloceno. Además, a una concentración del 10% los nanoalambres presentan 

longitudes más extensas (738 nm) que con los obtenidos con tolueno (288 nm), 

pero con de éste se obtienen diámetros más homogéneos. 
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Figura III.58. Gráfica comparativa sobre las distintas longitudes de 
los nanoalambres obtenidos por el método de atomización de una 
solución de ferroceno y niqueloceno con diferente y 
concentraciones en bencllamina. 

El producto obtenido de una solución de ferroceno, niqueloceno y 

cobaltoceno en disolución con bencilamina, a una concentración del 2.5% por 

peso, produjo nanoalambres con longitudes de 250nm. 
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111.2.4 Ensamble de Nanotubos Alineados 

Al utilizar el método de atomización por compresión de gases se obtuvieron 
nanotubos alineados sobre placas de cuarzo (Si02), figura 111.59, y sobre una 
placa de silicio (Si) erosionada con patrones de Si02, figura 111.60. El método 
utilizado en estos experimentos es el mismo que el descrito en la sección 111.1.2, 
con la diferencia que las placas fueron dispuestas dentro del tubo de cuarzo. 

La figura III.59 muestra la placa de cuarzo cubierta por nanotubos 
alineados, en donde se observan fracturas, no se encuentra totalmente cubierta 
por el material. Los nanotubos fueron sintetizados pirolizando las soluciones de 
ferroceno en bencilamina (2.5% por peso). En la sección IIl.2.1.2 (Fig. III.18) se 
muestran imágenes de SEM obtenidas en las mismas condiciones, pero sin la 
placa, el producto fue recuperado del tubo de cuarzo, y las correspondientes 
imágenes de TEM son mostradas en la figura IIl.20. 

La placa de silicio con patrones de Si02 (ver diagrama Fig. III.60b) fUe 
obtenida utilizando técnicas de micro-impresiones (substrato proporcionado por el 
grupo de P.M Ajayan, Rensselaer Polytechnic Institute, USA). Los nanotubos 
únicamente crecieron sobre el patrón circular de cuarzo. La placa de silicio y 
cuarzo fue generada por fotolitográfia seguida por una combinación de mojado 
y/o grabado en secado [23], el cuarzo se encuentra en forma circular. Los 
nanotubos fueron sintetizados usando una solución de ferroceno en bencilamina 
(2 mi) y tolueno (5 mi) al 2.5% por peso (ver sección 11.1.2). 

Como puede observarse en la figura IV.62a sobre el silicio no hubo 
crecimiento de nanotubos. Este sólo ocurrió en el cuarzo (Si02), en dirección 
normal a la superficie del substrato. El ensamble no presentó fracturas, como lo 
fue en el caso anterior (Fig. III.59). La longitud de los nanotubos en el ensamble 
es de "' 40 µm. 

La sección III.2.1.2 (Fig. III.18) muestra imágenes por SEM del producto 
bajo las mismas condiciones, pero sin la placa, el producto fue recuperado del 
tubo de cuarzo, y las correspondientes imágenes por TEM son mostradas en la 
figura III.20. 
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Fig. III.59. Imágenes de SEM mostrando nanotubos alineados, 
obtenidos por pirólisis-spray de una solución de ferroceno en 
bencilamlna al 2.5%, (A) sobre un substrato de cuarzo (5102). El 
deposito de los nanotubos no formó una pelfcula continua de éstos, 
la película sufrió fracturas (A,B). Las imágenes (B,C) muestran el 
depósito de material, partículas envueltas en carbono amorfo y/o 
carbono amorfo, sobre los nanotubos (C). 
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Fig. 111.60. Nanotubos alineados obtenidos por pirólisis-spray de 
una solución de ferroceno en bencilamina (2 mi) y tolueno (2 mi) al 
2.5%, sobre un substrato de cuarzo (Si0 2 ). Los Nanotubos son 
crecidos sobre un patrón circular (A,B), los nanotubos presentan 
longitudes de 110 pm (C} y diámetros de~ 40 nm (E,F). Las 
imágenes (E} y (F) son una ampliación de la región superior e 
inferior de la imagen en (C). 
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111.3 Discusión y Conclusiones 

De los resultados presentados y de trabajos recientes [6,12,14-15] se puede decir 

que los átomos de nitrógeno (provenientes de la bencilamina) juegan un rol 

importante en la formación de nanotubos con estructura tipo bambú. Algunos 

modelos explican como se da el crecimiento de los nanotubos con estructura tipo 

bambú, los cuales dan por hecho la obtención de nanotubos con las partículas 

catalizadoras en sus puntas [16-17]. 

La formación de nanotubos con un alto ordenamiento en sus capas y con 

morfología tipo bambú se observa cuando se hace uso del ferroceno como 

catalizador, tanto en el método generador de aerosol como en el atomizador por 

compresión de gases. Por otro lado, también se observó este tipo de morfología 

con niqueloceno, por el método de atomización por compresión de gases. Con el 

cobaltoceno no hubo evidencia de nanotubos tipo bambú. 

Al hacer uso de otros solventes como el tolueno y el xileno (por el método 

de atomización por compresión de gases), los tubos ya no aparecen con esta 

forma dominante de tipo bambú, lo cual comprueba que la presencia de N2 es en 

parte responsable de este tipo de estructuras. Los nanotubos son muy cristalinos 

al hacer uso del ferroceno, niqueloceno y mezclas entre éstos, en comparación 

con el cobaltoceno. 

Por el método de atomización, usando el generador ultrasónico de aerosol, 

se obtuvo la mayor producción (95% por área) de nanotubos alineados con una 

solución de ferroceno (2.5% por peso) en bencilamina. Los tubos presentaron las 

mayores longitudes (alrededor de 100 µm). Los otros metalocenos, niqueloceno, 

cobaltoceno y la mezcla de ferroceno con niqueloceno, bajo las mismas 

condiciones, dieron una baja producción de nanotubos (10% por área), con 

longitudes menores a 40 ~tm. Cabe mencionar que las muestras producidas 

únicamente con ferroceno y cobaltoceno formaron "nanoalambres" de Fe y Co, 

respectivamente. Las muestras restantes presentaron sólo material encapsulado 

en las puntas de los nanotubos. 

Para establecer los parámetros óptimos por el método de atomización por 

compresión de gases se varió la temperatura (de 800 a 900ºC) y el flujo de argón 
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(de 0.5 a 4.0 lit/min), usando una solución de ferroceno (2.5% por peso) en 
bencilamina. En general, bajo estos intervalos de operación, la producción de 
nanotubos alineados fue mayor a 80% por área. Sin embargo, a 850ºC fue 
mejorada (90% por área). Otro factor determinante es el flujo de argón, en el 
intervalo de 0.5 a 4 lit/min; a 850ºC se observó que a 2 lit/min la muestra 
presentaba un mayor alineamiento (i.e nanotubos rectos). A flujos muy bajos (0.5 
lit/min) se producen nanotubos inhomogéneos con diámetros menores a 115 nm 
y con longitudes de 45 µm. Esto mismo ocurre a altos flujos (4.0 lit/min) en 

donde además los nanotubos presentan ondulaciones. Una solución de ferroceno 
en bencilamina (2.5% por peso) a flujo mediano (2 lit/min) y a 850ºC se 
sintetizaron nanotubos alineados (95% por área) con longitudes de 65 ~1m y 

diámetros de 80 nm. Los parámetros óptimos se emplearon en los experimentos 
subsecuentes variando la concentración y el tipo de metaloceno, así como el 
solvente orgánico. Las siguientes discusiones se basan en los resultados 
obtenidos con estas muestras. 

La longitud de los nanotubos aumenta con la concentración de los 
metalocenos por ejemplo con el ferroceno y mezclas con otros metalocenos 
Fe(C5Hs)i/Ni(CsH5) 2, Fe(C5Hs)i/Ni(CsH5)i/Co(C5Hsh. Sin embargo, las longitudes 
mayores se obtienen con el uso del tolueno, incrementándose tres veces más que 
con la bencilamina (para una concentración de metaloceno del 2.5% por peso). 
Es muy probable que la formación de estructuras tipo bambú inhiban el 
crecimiento de los nanotubos, debido al efecto del nitrógeno sobre las capas, ya 

que éste tiende a crear defectos y anillos pentagonales que pueden provocar el 
cierre de las estructuras. 

La longitud de los nanoalambres aumenta con las concentraciones de los 
metalocenos (2.5% y 5.0%), por ejemplo ferroceno y mezclas con el niqueloceno. 
Las longitudes mayores se obtienen con la bencilamina (622 nm para el caso de 

ferroceno y 288 nm para la mezcla Fe(C5H5)i/Ni(CsH5)2. Sin embargo, la evidencia 
de nanotubos semillenos fue baja, pues en su mayoría la muestra estaba 
compuesta por nanotubos tipo bambú. Además, el diámetro del nanoalambre no 
era homogéneo. Contrario a los nanoalambres obtenidos con tolueno y xileno, la 
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formación de nanotubos semillenos fue mayor que con bencilamina, y los 

diámetros de los alambres no variaron tanto. 

El producto obtenido con las mezclas de ferroceno y niqueloceno en 

tolueno y bencilamina, muestra que las longitudes de los nanotubos con la 

concentración del metaloceno de 5% por peso son mayores que al 10% por peso, 

contrario a lo esperado, pues la longitud aumenta de una concentración del 

metaloceno de 2.5% al 5% por peso. Una explicación a este comportamiento es 

la siguiente: al realizar el experimento con las mezclas Fe(C5H5)2/Ni(C5H5h al 

2.5% y 5% por peso en tolueno o bencilamina, la disolución de los metalocenos 

es óptima. Sin embargo, al 10% por peso de concentración no hay disolución, 

sino formación de aglomerados de partículas. Al contrario, ocurre con el 

ferroceno, que a cualquier concentración (2.5%, 5% y 10% por peso) en 

bencilamina, tolueno o xileno diluye bien, y en estas muestras claramente se 

observa que al incrementarse la concentración también se incrementa la longitud 

de los nanotubos. 

En el caso del niqueloceno, la longitud de los nanotubos decrece al 

incrementarse la concentración del metaloceno (Fig. IV.52) en bencilamina, lo que 

puede ser a la dificultad de disolución, formándose aglomerados. Además, estas 

muestras no presentaron material metálico dentro de los nanotubos, solamente 

en las puntas, cuyas dimensiones aumentaron con la concentración del 

metaloceno en solución. Imágenes de SEM mostraron que al aumentar la 

concentración del metaloceno se incrementan los aglomerados. Usando tolueno al 

2.5% no se observaron nanotubos por SEM. 

En las muestras obtenidas por cobaltoceno, tanto en bencilamina como en 

tolueno, se obtuvieron aglomerados en la solución al tratar de diluirse a diferentes 

concentraciones. 

Varios parámetros afectan las características del producto final. Por 

ejemplo, el tamaño de la partícula catalítica (Fe, Ni, Co) juega un papel 

importante en la naturaleza del nanotubo. En este contexto, Rao et al. [13] 

proponen que cuando la partícula tiene un tamaño de 10 a 50 nm se forman 

nanotubos de multicapas. En este trabajo de tesis, las partículas observadas en 

las puntas de los nanotubos, sintetizados por pirólisis de aerosoles, adquieren una 
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forma cónica, la base del cono determina el diámetro exterior de los nanotubos 
(Fig. III.65). 

La pirólisis de soluciones atomizadas ha mostrado ser un procedimiento 
prometedor para la síntesis de nanotubos alineados llenos de materiales 
ferromagnéticos. Esta técnica podría escalarse con el fin de producir cantidades 
macroscópicas del orden de gramos por hora. 

En el apéndice c se encuentra un estudio realizado sobre las propiedades 
magnéticas de algunas muestras, compuestas de nanotubos alineados de carbono 
parcialmente llenos de material ferromagnético producidas por el método de 
pirólisis de soluciones atomizadas. 

111.3.1 Mecanismo de Crecimiento por 
Pirólisis de Soluciones Atomizadas 

Los métodos de pirólisis de soluciones atomizadas son un proceso que ha 
producido partículas catalíticas uniformes. Con esta técnica se podría controlar las 
características morfológicas de los nanotubos. 

La síntesis de nanotubos por pirólisis de soluciones atomizadas implica la 
atomización de un precursor en pequeñas gotas de la mezcla o soluciones del 
precursor con el disolvente. Estas pequeñas gotas son subsecuentemente 
transportadas hacia el horno en donde el aerosol es evaporado y las especies 
reaccionan y se precipitan formando el producto. 

El método por aerosol utilizado en la síntesis de partículas finas para la 
preparación de superconductores a base de óxidos metálicos [18], sulfuros 
metálicos [19], entre otras [20], ha permitido observar varias ventajas [21], como 
son: i) las partículas producidas son poliédricas; ii) la distribución de sus 
diámetros es uniforme y controlable desde una escala de micras a nanómetros; 
iii) la pureza del producto es alta y iv) el proceso es continuo. Estas ventajas se 
deben a que el precursor es mezclado en solución a nivel molecular; después de 
la atomización, la composición del compuesto es integrada en forma homogénea 
dentro de las pequeñas gotas. Por lo que los componentes de las partículas que 
llevan las mezclas de metalocenos pueden ser fácilmente sintetizados, 
controlando así la química de la solución precursora. El método por aerosol es un 
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método superior al compararlo con otros métodos convencionales de fase-sólida y 

fase-líquida, en los cuales se requiere la repetición de algunas operaciones tales 

como calcinación y molienda, para obtener el tamaño de partícula deseable. 

Además, en tales procesos se introducen con frecuencia impurezas dentro las 

partículas. 

Kalamakaran et al. [7] proponen que el tamaño de las gotas formadas por 

el spray, el flujo del líquido y la cinética de coalescencia que ocurre con los 

componentes en la solución, juegan un papel importante en el alineamiento y 

cristalinidad de los nanotubos durante la pirólisis. 

Un mecanismo de crecimiento ha sido propuesto por Kamalakaran et al. 

[7], en donde explica el crecimiento de los nanotubos alineados por el método de 

pirólisis por spray de una solución de ferroceno en benceno. En nuestro caso 

usamos bencilamina, tolueno y xileno y, aunque la bencilamina contiene átomos 

de nitrógeno, este mecanismo de crecimiento puede ser aplicado para explicar la 

formación de nanotubos parcialmente llenos de hierro. 

Algunos trabajos de investigación sobre el método de aerosol se han 

enfocado a la predicción y control de la morfología de la partícula. Leong [22] 

propone que el control de la morfología de la partícula podría conseguirse al 

controlar la temperatura y la humedad del gas transportado, así como también las 

características de la solución (precursor). 

Jayanthi et al. [23] estudiaron el proceso desde la evaporación de las gotas 

hasta la precipitación del soluto, dado por la técnica de spray pirólisis en 

partículas de zirconio de 10 µm de diámetro. Asumen que la nucleación 

homogénea (un número limitado de moléculas en estado líquido cambian de 

estado a sólido) podría ocurrir cuando la concentración del soluto en la superficie 

de las gotas alcanza la supersaturación. Después de la nucleación del sólido, 

ocurre solamente la precipitación en la parte de la gota donde la concentración 

del soluto es más alta que la saturación de equilibrio. Las partículas vacías 

resultan cuando la concentración del soluto en el centro de las gotas es menor 

que la saturación al equilibrio del soluto. Además, encuentran que a bajas 

temperaturas y con una concentración alta de soluto favorecen la formación de 

partículas densas. 
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Numerosos modelos han sido propuestos para el entendimiento de los 
mecanismos de conversión de gota a partícula (21]. La formación de partículas y 
del producto (nanotubos) por spray pirólisis es un proceso complejo y por lo 
mismo no se tiene un modelo con precisión. La tarea se hace aún más difícil por 
la carencia de datos químicos de solubilidad de muchos precursores y sobre la 
nucleación y cristalización durante la precipitación a altas temperaturas. 

La síntesis de nanotubos sobre sustratos de cuarzo (Si02) y silicio (Si) (Fig. 
III.60) sugiere que el crecimiento de los nanotubos ocurre sobre las partículas 
metálicas catalíticas, las cuales permanecen en la base del sustrato. Esto se 
deduce al comparar las imágenes por SEM del producto sintetizado sobre los 
sustratos con imágenes del producto recuperado de las paredes de cuarzo, 
obtenidos por el mismo proceso de síntesis de ferroceno en mezcla con 
bencilamina (2 mi) y tolueno (5 mi) al 2.5% por peso. De estas imágenes se 
observa sobre la superficie superior de los nanotubos alineados una capa delgada 
de aglomerados (Fig. III.61a,b), mientras que en la superficie inferior (base del 
substrato, Fig. III.61b) se observan las puntas de los nanotubos bien definidas, 
no hay presencia de aglomerados (Fig. 61c). 

La figura III.62 muestra imágenes de TEM del producto obtenido con 
niqueloceno en bencilamina al 5% por peso. Este arreglo de nanotubos alineados 
presenta en un extremo aglomerados (Fig. III.62a), y en el opuesto se observan 
las puntas de los nanotubos con partículas encapsuladas (Fig. III.62b). 

Por otro lado, en la figura V.8 (capítulo V) se muestra una imagen de TEM 
de un nanotubo, obtenido de la síntesis de ferroceno al 2.5 % por peso en 
bencilamina. Donde además de presentar una partícula catalítica, en la punta del 
nanotubo tipo bambú, se presenta una capa de algún material amorfo por debajo 
y a los lados de la partícula. 

Terrones et .al [24] reportaron la presencia de material amorfo a los lados 
y por debajo de partículas catalíticas. En base a la evidencia propusieron que los 
átomos que conforman este material amorfo, B y e, emigran a través del metal 
para la formación de nanotubos BN. 
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Fig. III.61. Imágenes de SEM de la muestra 36, obtenida de una 
solución de ferroceno (2.5% por peso) en bencilamina (2 mi) y 
tolueno (5 mi) por el método de atomización por compresión de 
gases. La imagen (A) corresponde al producto raspado del tubo de 
cuarzo, la imagen (D) es una sección de los nanotubos obtenidos 
sobre la placa de cuarzo (ver Fig. IV.62b). Las imágenes (C) y (D) 
son amplificaciones de la parte superior e inferior del tapete de 
nanotubos mostrados en (A). 

Fig. III.62. Imágenes de TEM de un tapete de nanotubos alineados, 
mostrando en un extremo las puntas (A) y en el otro aglomerados 
(B), del producto sintetizado con niqueloceno en bencilamina al 2.5% 
por peso. 
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Cada experimento es diferente debido a la concentración de metalocenos y 
al tipo de solución usada. En las figuras III.63 y 64 se proporciona un esquema 
general del crecimiento de los nanotubos tipo bambú, así como del llenado de los 
tubos, respectivamente. Cabe destacar que el mecanismo propuesto para el 
crecimiento de nanotubos tipo bambú es aplicable principalmente cuando se hace 
uso de bencilamina. La bencilamina proporciona el nitrógeno, el cual 
posiblemente introduce defectos en la red de los nanotubos provocando así el 
cierre de sus capas. 

En cada esquema (Fig. 111.63 y 64) se mencionan los parámetros 
involucrados en la preparación del experimento y las posibles variables 
involucradas durante el proceso pirolítico. 

El proceso seguido, en los mecanismos propuestos {Fig. 111.63 y 64), es el 
siguiente. Después de producirse la atomización los colhpuestos organometálicos 
son sublimados y nanopartículas catalíticas son formadas in situ cuando el 
compuesto es reducido por calor o por el hidrógeno. Debido a la alta temperatura 
los metalocenos pueden fragmentarse en especies tales como CH2, CH3, CH y Hx. 
Por otro lado, el metal puede quedar enlazado con átomos de carbono, éste 
queda libre cuando el hidrógeno rompe el enlace, dejándolo en su estado 
reducido. El hidrógeno reduce a la partícula catalítica (e.g. óxidos) durante el 
calentamiento y también disminuye la formación de depósito de carbono 
indeseable debida a la descomposición térmica (pirólisis) del gas precursor (25]. 
Una vez liberado el metal y por la temperatura de crecimiento, entre 800 y 900ºC, 
las partículas metálicas tienen la suficiente movilidad para coaleser. En principio, 
la probabilidad de coalescencia de las partículas es originada en todas direcciones 
por lo que la forma del núcleo sería "esférica", el cual es depositado en el sustrato 
(Si02). Alrededor esta nueva estructura comenzaría la absorción, de aquí su 
nombre de partícula catalítica, de carbono proveniente de material amorfo que se 
encuentra a los lados y por debajo de la partícula catalítica. Este material amorfo, 
compuesto posiblemente de especies de carbono y/o hierro, provee los átomos de 
carbono que son emigrados a través del metal. La absorción del carbono se daría 
a través de planos preferenciales. El proceso de difusión provocaría un 
estrujamiento de los átomos de carbono, los cuales precipitarían en la superficie 
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opuesta a la partícula, originando el crecimiento axial de los tubos. Al mismo 

tiempo, la difusión de los átomos de carbono induciría un desgaste en las 

partículas catalíticas de tal manera que estas pasan de una forma "esférica" a una 

"cónica". El crecimiento de los nanotubos posiblemente se suspendería cuando la 

partícula detenga su actividad catalítica; el material restante en la atmósfera se 

acumularía sobre los tapetes de nanotubos formando una capa de material 

amorfo. 

En el caso de nanotubos tipo bambú, el nitrógeno proveniente de la 

atmósfera se enlaza a átomos de carbono, lo que provoca defectos en las redes 

de grafeno y con esto el cierre de éstas. El nitrógeno de la atmósfera quedaría 

encapsulado en el interior del los nanotubos. Así también, partículas de metal 

reducido proveniente de la atmósfera podría ser encapsulado en los nanotubos de 

carbono o en los nanotubos de CNx, tipo bambú. 

Se sugiere que la partícula metálica no se difunde a través del sustrato. Un 

sustrato de cuarzo (Si02) es estable en el intervalo de temperatura usado para el 

crecimiento de los nanotubos [26,27,28]. El cuarzo ha sido usado como una 

barrera de difusión, ya que las partículas catalíticas pueden difundirse en el 

sustrato y con esto tener una baja producción de nanotubos (o no darse el 

crecimiento) esto ocurre por ejemplo con el Ni [29] y el Fe [30], los cuales se 

difunde en silicio a temperaturas por arriba de 450ºC. Por otro lado, se ha 

reportado la producción de nanotubos alineados de carbono multicapa crecidos 

perpendicularmente a la superficie de Si02 [10]. Este caso, indica una buena 

interacción entre la partícula catalítica y el sustrato es decir entre Fe y Si02. 

Cuando existe una fuerte interacción entre la partícula y el sustrato se favorece el 

mecanismo de crecimiento con la partícula en la base, mediante el proceso de 

difusión del carbono a través de la partícula catalítica [31], lo contrario favorece el 

mecanismo de crecimiento con la partícula en la punta de los nanotubos [32]. 

Recientemente, Jung et al. [30], encontraron que el hierro se difunde en el 

silicio formando partículas de FeSi2 y Fe2Si04. Además, mostraron que estas 

partículas no favorecen el crecimiento de los nanotubos. Mientras que partículas 

de y-Fe formadas en la superficie de Si02 promueven el crecimiento de nanotubos 
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alineados de carbono. Esto refuerza la propuesta expuesta en este trabajo (Fig. 
IIl.63 y 64), de que el crecimiento es originado con la partícula en la base. 

Para nanotubos de carbono de una sola capa el proceso de segregación y 
difusión sobre las partículas catalíticas situadas en la base de los tubos es 
soportada por argumentos teóricos [33]. Sin embargo, la evidencia experimental 
señala que es muy probable que este proceso ocurra también en nanotubos de 
carbono multicapa. No obstante, se necesita de más análisis, ya que puede darse 
el caso de que el mecanismo no se de con la partícula en la base del sustrato, 
sino que la difusión del carbono provoque el avance de la partícula hacia arriba. 
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Fig. 111.63. Proceso propuesto en el crecimiento de nanotubos tipo bambú, obtenidos por pirólisis de soluciones atomizadas, 
utilizando meta/ocenas en bencilamina. 
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Fig. 111.64. Proceso propuesto en el crecimiento de nanotubos llenos, obtenidos por pirólisis de soluciones atomizadas, 
utilizando metalocenos en tolueno, xileno y bencilamina. 
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Las siguientes secciones dan a conocer los resultados observados del producto 
obtenido por pirólisis de metalocenos ( e.g. niqueloceno, cobaltoceno, así como de 
la mezcla: ferroceno/niqueloceno/cobaltoceno) a presiones reducidas a 
temperaturas entre 700°C y 1oooºc. Cabe mencionar, que los experimentos 
fUeron realizados en la universidad de Sussex, la cual se encuentra al nivel del 
mar. Esto hay que tomarlo en cuenta por si se realizan experimentos en la ciudad 
de México en donde la presión atmosférica es de 560 Torr. El dispositivo utilizado 
es presentado en la figura Il.4 (sección II.2). La microscopía electrónica de 
barrido (SEM) permitió estudiar la morfología macroscópica de los productos 
obtenidos. Las muestras donde se observaron nanotubos por esta técnica, fueron 
estudiadas por microscopía electrónica de transmisión (TEM). 

IV.1 Pirólisis de Niqueloceno 
En esta sección se muestran las imágenes obtenidas de los productos 

sintetizados con el niqueloceno, a diferentes presiones, así como a diferentes 
temperaturas. La tabla IV.1 describe los parámetros involucrados y las 
condiciones empleadas en la síntesis. 
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Tabla IV.1. Parámetros empleados en la síntesis 
a presiones reducidas para el niqueloceno. 

Pl 44 700 
P2 62 800 
P3 25 1000 

~'E"'1B •·ri'(""f•"' ·•~'<'.'-~'.CTE~J ~ ~\¡.. ~fuii ~!·i..__ ~ t a.:~.:;r.·· l{k~~.J. ~:¡ 
~- "'~íl.~"ff ~ ... } 'r""' l,;.j•·~· ~---..... ,;--· :~ .. f~ ... µ-~ __ _.)_:~ir& ~:-1 .. ,. •. 1 ',.A. :~~·~. s' _.1J 
fE"' •}' ~ ·~ ff. . . ' ' 1 !]·"' ;J'.~lfl ~~ ~ ~~_i~A.~~-~f1..;,_J.~ ;~.j 

P7 300 700 
P8 300 800 
pg 300 1000 

~W;<¡'~ !Mf"''"' y:." '; :«u-. ~·r·-·'' •:-w ·1 .. ~JrJ ~r f,.w IJ. · • ', :.. .. t ~~> :~ r .. ~_:· :~· 
~~~·~··¡~~/ ~;i:;,7t~ .. ~ . 

• :·-- ~- ~·~' ... .:..:ii-'4' .J .. • ... ~- ~~-- ~t~~~ 
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La figura IV.1 presenta imágenes de SEM del producto obtenido por 

pirólisis a presiones reducidas a diferentes temperaturas del niqueloceno (ver 

tabla V.1). Todas las imágenes obtenidas de SEM se incorporan en una sola figura, 

ésto es para una mejor visualización y comparación de los resultados, en donde 

se tiene en la línea vertical la variación de la temperatura y en la horizontal la 

presión. En estas imágenes se observa que al ir incrementando la presión, de 30 

a 760 Torr, a cada rango de temperatura, 700, 800 y 1000ºC, el producto 

obtenido va cambiando de un material "amorfo" (Fig. IV.la, b, y c), pasando por 

la síntesis de un producto granulado compuesto por agregados de partículas 

"cuasiesféricas" del orden de micras (Fig. IV.lg, h y i) a nanotubos o nanofibras 

de carbono, en donde la producción va mejorando al incrementar la presión y la 

temperatura. El mejor producto se encuentra a una presión de 760 Torr y una 

temperatura de 1000ºC (Fig. IV.11, muestra PG). 

La figura IV.2 muestra imágenes de TEM de la muestra Pll, obtenida a 

760 Torr a una temperatura de BOOºC, mostrando nanotubos con material en su 

interior, así como en las puntas. Sin embargo, también se encontraron nanotubos 

de unión tipo "Y" (figura IV.63a, la unión es indicada por una flecha), los cuales 

pueden funcionar como transistores [1]. El microanálisis por EDS en estas zonas 

presentó las señales correspondientes al níquel (Fig. IV.2d). Cabe mencionar que 

fue muy raro encontrar nanotubos semillenos, como los mostrados en la figura 

IV.2b. Las dimensiones de las partículas en las puntas y en los nanotubos se 

encuentran en la tabla N.4. 
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Figura IV.1. Imágenes de SEM del producto de las muestras P1(A), P2(B), P3(C), P4(D), PS(E), P6(F), Pl(G), PB(H), P9(I), P10(J), P11(K) y P12(L) , obtenidas por piró/isis a presiones reducidas de niqueloceno a diferentes temperaturas (ver tabla V.9). El producto· . · obtenido en estas muestras presenta, en su mayoría, agregados de partículas. A temperaturas altas ión alta_ (760 Torr), se observan nanotubos no alineados (K,L) de diferentes diámetros (de 6 a 60 nm). N~DIHQ ~Q \f1'IV~ 
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Figura IV.2. Imágenes de TEM del producto de la muestra P11, 
obtenidas por plró/lsls a una presión de 760 Torr y temperatura de 
800 'C. Los diámetros Interior y exterior, de los nanotubos mostrados 
en (A), se encuentran en el rango de 2 a 9 nm y de 6 a 58 nm, 
respectivamente. Los nanoalambres presentan longitudes menores a 
178 nm y diámetro de 9 nm (B). En (C) se muestra una nanoflbra 
amorfa en donde además no se observa cavidad Interna. Partículas 
encapsuladas en los puntas de los nanotubos con longitudes de 30 
nm y diámetro de 34 nm son obtenidas. El análisis por EDS (D), de 
la partícula en la punta del nanotubo (C), Indica la presencia de NI. El 
Cu proviene de la rejilla en que fue depositada la muestra. 
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IV.2 Pirólisis de Cobaltoceno 

Para el caso del producto obtenido al sintetizar cobaltoceno, a diferentes 
presiones y temperaturas (ver tabla IV.2), los resultados son mostrados en la 
figura IV.3. 

Tabla IV.2. Parámetros empleados en la síntesis 
a presiones reducidas ara el cobaltoceno. 

La figura IV.3 presenta las imágenes obtenidas de SEM, dispuestas en 
columnas a presión constante variando la temperatura. Al observar las filas se 
observa que al ir incrementado la presión, las partículas son más redondas (del 
orden de micras). De estas imágenes sólo se logra observar nanotubos en las 
muestras P20 y P22, figuras IV.3h y j, respectivamente. 

Las imágenes de TEM de la muestra P22 se presentan en la figura IV.4, 
aquí se muestra que la mayoría del producto consiste de partículas de cobalto 
envueltas en capas de carbono laminado. Sin embargo, también se logró observar 
algunos nanotubos con Co en las puntas, como el presentado en la figura IV.65b, 
y en algunos casos el Co se encontró en su interior (Fig. IV.4c). El análisis por 
EDS mostró que se trataba de cobalto (Fig. IV.4d). Las dimensiones de la 
partículas en la puntas del nanotubo, así como las dimensiones de los tubos y del 
material en el interior del nanotubo son dados en la tabla IV.4. 

En algunas imágenes de SEM en donde solamente se observó una 
morfología granular, ver por ejemplo el producto obtenido de la muestra P14, 
sintetizada a una presión de 30 Torr y a una temperatura de 800ºC (Fig. IV.Sa y 
b), se encontraron nanotubos en las imágenes por TEM (Fig. IV.Se y d) con 
partículas en sus puntas (Fig. IV.Se), así como también en su interior (Fig. IV.Sd). 
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Figura IV.4. Imágenes de TEM (A, B y C) de la muestra P22, 
obtenida por pirólisis a una presión de 760 Torr y a una temperatura de 800 'C. Los aglomerados están compuestos por partículas 
nanométricas envueltas en carbono amorfo (A). Los nanotubos presentan material en sus puntas (A), de longitudes 133 nm y diámetro 31 nm, así como en el interior de éstos (B), con longitud 537 nm y diámetro 47 nm. El análisis por EDS (D), del nanoa/ambre (C), muestra la presencia de Co. La presencia de Cu en el espectro 
(D) es debida a la rejilla en que fue depositada la muestra 
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Figura IV.5. Imágenes del producto obtenido de la muestra P14, 
por pirólisis del cobaltoceno a presiones reducidas (30 Torr) y a una 
temperatura de BOOºC (muestra P14), por SEM (A,B) y TEM (C,D). 
Las imágenes de SEM (A,B) presentan un producto granular de 
dimensiones nanométricas. La imagen de TEM (C) muestra que lo 
granulado del material consiste de partículas encapsuladas por 
carbono amorfo, así como de nanotubos con longitudes del orden 
540 nm, de diámetro interior y exterior 16 nm y 59 nm, 
respectivamente. Las partículas en las puntas de estos nanotubos 
(C) presentan longitudes de 58 nm y diámetros de alrededor de 29 
nm. La longitud y diámetro del nanoalambre (D) son de 200 nm y 16 
nm, respectivamente. 
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IV.3 Pirólisis de Ferroceno/Niqueloceno/Cobaltoceno 
Imágenes de SEM obtenidas de las muestras sintetizadas de una mezcla: 
ferroceno/niqueloceno/cobaltoceno a presiones reducidas con diferentes 
temperaturas (tabla IV.3) son mostradas en la figura IV.6. 

Tabla IV.3. Parámetros empleados en la síntesis a presiones reducidas para 
la mezcla: ferroceno/niqueloceno/cobaltoceno. 

P25 20 700 
P26 35 800 
P27 15 1000 

t' '' •' ' \ .• . ;- t··· ' •. ¡ ' ( \ 

L . '. ; ., ' . ',, ¡, 1 
L' 

'' 1 • l i'I •, ' It ~ ' . :' ~ · . t'h...._~ .. , ,....; ''-" ., - "1-~ .!r .._1 

P31 300 700 
P32 300 800 
P33 300 1000 f: · ·~· · . .,, ,,, ~~,..,,;<)··· ··, ·r· ·,,e .,,., .. 7i.,... ''l --~: ~ ~ ~ t1 

• ~~(·~ ; 
8 ... / ~ - : .__L ~_V,~·~ 8,·- · ,·:-1·· i~f·~~.,;1'"i .. ·J4.1fi,,··:'c o\.'tA ... __ r . } . . , iw-....... ., .I• • • i. , .! .... ,.- ~ .... _u. i.1 ["·'*•'' \ Í''•'"~[li";;~· ··':.fj~·· ,.,,r¡¡:- ~?l'.a,1·¡¡ .J.t!.:.c.E, ... i;..:..t.. • ~ ~fb.t..:.~.¿d_ lüi'.. Jñ: 

En las imágenes de SEM obtenidas en la primera columna, temperatura 
constante de 700ºC, no se observan nanotubos, pero puede notarse como es la 
evolución de la muestra de pasar de un material sin forma (Fig. IV.6a) a una 
muestra compuesta por pequeños agregados cuasiesféricos del orden de micras 
(Fig. IV.6j), esta misma morfología se obtiene a 760 Torr y a 800ºC (Fig. IV.6k); 
para una temperatura de lOOOºC a esta misma presión la muestra presenta 
nanotubos, así como también este tipo de partículas cuasiesféricas (Fig. IV.6k). 
En comparación con el producto obtenido del con niqueloceno y cobaltoceno, en 
estas muestras (mezcla: FeCPi/NiCp2/CoCpi) a presiones menores a 100 Torr, se 
obtienen nanotubos presentándose parcialmente alineados y con agregados 
compuestos de partículas encapsuladas (Fig. IV.6b y c). Este mismo tipo de 
producto se obtiene a 300 Torr a 800 y lOOOºC (Fig. IVI.6h y i). Cabe mencionar 
que 100 Torr con temperaturas de 700, 800 y lOOOºC no se obtuvieron nanotubos 
ni pequeños agregados cuasiesféricos. 
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La muestra P36, obtenida a l60 Torr y lOOOºC fue observada por TEM (Fig. 

IV.l) en donde se observaron partículas de Fe/Co/Ni, encapsuladas en carbono 

amorfo (Fig. IV.la), al analizarlas por EDS presentaron los siguientes porcentajes 

mostrados en la tabla IV.4. 

Tabla IV.4. Porcentaje obtenidos de la 
muestra P36 oor EDS 

Elemento %Peso %Atómico 
FeK 53.1 54.4 

NiK 2.2 2.2 

CoK 44.7 43.4 

Total 100.0 100.0 

De esta misma muestra, P36, se observaron nanotubos con material en su 

interior (Fig. IV.le). El microanálisis por EDS (Fig. IV.7d) presentó picos 

correspondientes al hierro, níquel y cobalto, con los siguientes porcentajes (ver 

tabla IV.5). 

Tabla IV.5. Porcentaje obtenidos de la 
t P36 EDS mues ra nor 

Elemento o/o Peso %Atómico 
FeK 95.8 96.0 

NiK 2.5 2.4 

CoK 1.7 1.6 

Total 100.0 100.0 

Las dimensiones del material en interior de los nanotubos se encuentran en 

la tabla IV.6. 
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Figura lV.6. Imágenes por SEM del producto obtenido de las muestras P25(A), P26(B), P27(C), P2B(D), P29(E), P30(F), P31{G), P32(H), 
P33{I), P34(J), P35(K) y P36(L), obtenidas por piró/isis a presiones reducidas de la mezcla ferroceno/niqueloceno/cobaltoceni:J a diferentes temperaturas (ver tabla IV.11). La formación de aglomerados de partículas, así como de nanotubos muestran estas imágenes. 
Los nanotubos, obtenidos en sólo algunas muestras (H,G,I,L), presentan una relativa baja linealidad, además ha d·~umlCSi~J.Je.~~~:-:-i 
terminaciones de estos nanotubos hay presencia de partículas poliédrales (ésto se observa claramente en la imagen I NaDIHQ aa \f11\I~ 
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Figura IV.7. Imágenes de TEM del producto obtenido de la muestra 
P36, por pirólisis del ferroceno/niqueloceno/cobaltoceno a una 
presión de 760 Torr y a una temperatura de 100°C. Los aglomerados 
de esta muestra están conformados por partículas encapsuladas en 
carbono amorfo (A) consisten de Fe, Ca y Ni, según Indica el análisis 
por EDS (B). El nanoalambre mostrado en (C) de longitud 679 nm y 
diámetro de 14 nm consiste de Fe, como lo Indica el análisis por EDS 
en esta reglón. El Cu obtenido en ambos espectros del EDS es debido 
a las rejl//as en que fueron soportadas las muestras. Los nanotubos, 
mostrados en (E,F), presentan diámetros Interior y exterior en los 
siguientes rangos de 6 a 9 nm y de 27 a 75 nm, respectivamente. 
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IV.4 Discusión y Conclusiones 

Las siguientes tablas proporcionan datos obtenidos de las muestras por pirólisis a 
presiones reducidas de metocelenos, al ser observadas por SEM (tabla IV.6) y 
TEM (tabla IV.7). 

Tabla IV.6. Porcentajes y dimensiones del producto obtenido por el método de 
presiones reducidas de metalocenos. 

Muestra Producto Nanotubos Nanotubos 
estimado de Alineados Longitud 
nanotubos 

P11 < 10% por área No X 
P14 < 10% Por área No X 
P22 < 10% cor área No X 
P36 < 10% por área Si X 

Tabla IV.7 Dimensiones del producto obtenido por el método de presiones 
reducidas de meta/ocenas. 

El término "normal" se refiere a nanotubos compuestos únicamente de cilindros concéntricos. 

Muestra Nanotubos Material Encaosulado 
Tipo Diámetro Sitio Longitud Diámetro 

Exterior Interior 
Pll Normal 6-5Bnm 2-9 nm Punta: Ni 30 nm 34nm 

Alambre: 178 nm 9nm 
Ni 

P14 Normal 59 nm 16 nm Punta: 58 nm 29 nm 
Alambre: 200 nm 16 nm 

P22 Normal 113 nm 47 nm Punta: Co 133 nm 31nm 
Alambre: 537nm 47 nm 
Co 

P36 Normal 22-75 nm 6-9 nm Alambre: 679 nm 14 nm 
Fe/ Co/Ni 

La siguiente gráfica (Fig. IV.80) es obtenida en base a los datos de la tabla IV.7. 
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Nanoalambres 
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Figura IV.SO. Gráfica comparativa sobre las distintas longitudes de 
los nanoalambres obtenidos por el método de presiones reducidas 
a diferentes temperaturas. 

De los resultados presentados en este capítulo se encontró que todas las 

muestras sintetizadas presentaron aglomerados, no hubo nanotubos alineados 

más que en el caso de la mezcla FeCp;JNiCpúC0Cp2, pero en estos nanotubos su 

longitud sólo llegó a alcanzar 8 µm aprox. Sin embargo, la longitud de un 

nanoalambre llegó alcanzar una longitud de 679 nm, con diámetro exterior de 14 

nm, mucho más grande que los encontrados por el método de spray pirólisis (250 

nm). Es interesante también notar que algunos nanoalmbres obtenidos de la 

síntesis de cobalto, alcanzaron longitudes (200-537 nm) por arriba a los 

reportados por el uso del método de generador de aerosol (89 nm) y spray­

pirólisis (53 nm). 

Cabe mencionar, que los primeros resultados obtenidos por este método 

[2] fueron realizados usando el ferroceno como precursor con los mismos 

parámetros presentados en esta sección, y también en la misma universidad 

(Sussex, Inglaterra). Estos resultados mostraron claramente que la longitud de los 

nanoalambres se incrementaba al disminuir la presión. Por lo que la presión 

también es parámetro importante a considerar en el llenado de metales dentro de 

los nanotubos. 
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Este capítulo describe la caracterización de nanotubos alineados de CNx 

producidos por el método de aerosoles. La reactividad de los nanotubos de CNx y 

sus propiedades de termopotencia son presentadas. En particular se describe la 

adhesión de nanopartículas de oro sobre la superficie de los nanotubos. Además, 

se presenta la aplicabilidad de los nanotubos de CNx como templetes para la 

producción de nanotubos alineados de BCN, BN, y la formación de 

nanoestructuras BN. Estos trabajos fueron realizados en colaboración con otros 

grupos de investigación, generando 6 artículos en revistas de circulación 

internacional. 

V.1 Nanotubos Alineados CNx 

V.1.1 Introducción 

Estudios teóricos indican que el C3N4 (Fig. V.1) puede comportarse como un 

material ultra duro [1-3] o como nanoalambres metálicos (nanotubos de CNx) [4]. 

Esto ha motivado la producción de nanotubos de CNx, los cuales podrían ser 

utilizados en dispositivos electrónicos y termosensibles. Sin embargo, 

relativamente pocos artículos han reportado la síntesis de este tipo de material [5-

9]. 

Fig. V . .l. Estructura hexagonal planar del C3N4 {10}. 

En este contexto nanofibras alineadas de CnNx(X<=1) fueron producidas 

por pirólisis de melamina (CJH6N6) sobre películas delgadas de Fe y Ni, 

depositadas en un sustrato de sílice (óxido de silicio), erosionadas por un rayo 

láser, en una atmósfera de Ar [5]. Estas fibras CxNv tienen la peculiaridad de ser 
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corrugadas, huecas, y consisten de dominios localizados de CNx arreglados 

aleatoriamente a lo largo de las paredes de la fibra (Fig. V.2). Por otra parte, se 

demostró que es difícil introducir altas concentraciones de nitrógeno, a altas 

temperaturas, dentro de las redes hexagonales de carbono (i.e CN, C3N4) debido 

a que el N2 es posiblemente liberado durante el proceso pirolítico. 

B 
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Fig. V.2. (A) Imagen de TEM mostrando nanofibras corrugadas 
CxNr producidas por pirólisis de tris-aminotriazana sobre partículas 
de Fe a 1050 ºC; (B) Espectro por EELS de una típica nanofibra 
CxNr (N < 7%), exhibiendo bordes de ionización correspondientes 
al e y N [5]. 

La pirólisis de la mezcla de ferroceno y melamina a temperaturas de 950 a 

105oºc en una atmósfera de Ar, generan nanofibras tubulares alineadas de 

Ci9Nx(x:51) [6]. Por el contrario, la termólisis de piridina (CsHsN) sobre 

nanopartículas de hierro y cobalto dispersadas en substratos de óxido de silicio 

[7] y la pirólisis de una mezcla 1: 1 de ferroceno y C;0 a 1050°C en una atmósfera 

de amonia (NH3) [B] son responsables de la formación de nanotubos alineados de 

carbono dopados con nitrógeno. Si la pirólisis de ferroceno y CGo se realiza en una 

atmósfera de N2 se producen nanotubos alineados de carbono altamente 

cristalinos (sin defectos) y algunos nanotubos tipo bambú con nitrógeno 

encapsulado [8]. 

La pirólisis de soluciones atomizadas (spray) de ferroceno y bencilamina 

(CH2NH2) a 850°C en una atmósfera de argón [9] ha generado nanotubos 

alineados CNx tipo bambú con diámetros externos de 15 a BOnm (Fig. V.3), llenos 

de N2 gaseoso. 
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Fig. V.3. (A) Imagen de microscopia electrónica de transmisión 
mostrando un manojo de nanotubos alineados de CNx tipo bambú, 
(B) Imagen de un manojo de árboles de bambú y (C) Imagen de 
alta resolución de un nanotubo CNx {9]. Cortesía de M. Terrones. 

Además, estudios de microscopía de barrido por tunelamiento (STM, de las 
siglas en inglés Scanning Tunneling Microscopy) en nanotubos de CNx [11] 
muestran que la superficie de un tubo de CNx presenta huecos (de 0.5 a 0.7 nm 
de diámetro) dentro de la red hexagonal (ver círculos en la Fig. V.4). Czerw et al. 
[11] proponen que sitios piridínicos (ver Fig. V.9 y V.4b) son los responsables de 
los huecos observados. 

La figura V.5 muestra tres espectros obtenidos de la espectroscopía de 
barrido por tunelamiento (STS, de las siglas en inglés Scanning Tunneling 
Spectroscopy) en diferentes secciones del nanotubo de CNx. Todos los espectros 
experimentales son convertidos a gráficos proporcionales a las densidades de 
estado local usando el algoritmo Feenstra de diferenciación numérica y 
normalización para la altura de la punta de STM (dl/dV)(IV) [12]. Cabe 
mencionar que para nanotubos de carbono puros, las bandas de valencia y 
conducción son simétricas alrededor del nivel de Fermi, mientras que para los 
tubos "dopados" con nitrógeno (Fig. V.5) las densidades de estado muestran un 
"pico" electrónico adicional a 0.18 eV aproximadamente (en la banda de 
conducción). 
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B 

Fig. V.4. (A) Imagen por STM de resolución atómica obtenida de la 
superficie de un nanotubo CNx de diámetro 20 nm. Esta imagen 
exhibe distorsiones y huecos (círculos), los cuales al parecer son 
causados por la presencia de islas piridínicas; (B) Modelo molecular 
de un nanotubo CNx conteniendo islas piridínicas [11]. Cortesía de 
M. Terrones. 

Fig. V.5. Densidad local de estados obtenida con técnicas de 
barrido por tune/amiento un nanotubo de CNx. Los espectros del 
(1) al (3) fueron registrados en tres diferentes zonas, cerca de 
un "hueco", a lo largo de la superficie del nanotubo. Note que el 
"pico" a 0.18 eV aparece en todos los espectros [12]. Cortesía 
de M. Terrones. 

Debido a la creencia de la existencia de sitios piridínicos se llevaron a cabo 

cálculos utilizando el Hamiltoniano de amarre fuerte (tight binding) [11], con los 
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cuales se analizaron las densidades de estados asociadas a los átomos de 
nitrógeno. Estos átomos de nitrógeno fueron dispuestos en arreglados piridínicos 
distribuidos aleatoriamente a lo largo de los nanotubos de carbono tipo armchair 
y zigzag. Las densidades de estados electrónicos para ambos tipos de quiralidades 
son presentadas en la figura V.6, en donde se observan picos prominentes en la 
banda de conducción muy cercanos alrededor de la energía de Fermi (a 0.2 eV 
aproximadamente), los cuales concuerdan con los datos experimentales obtenidos 
por STS (Fig. V.5). 

B) 

! AJJA.~ 
~ J~rJ~ \' 
·¡;¡ Banda de 

Banda de 
Conducción 
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-JO -5 o 5 
Energía ( eV) 

Fig. V.6. Diagramas de las densidades electrónicas de estados de nanotubos de CNx calculadas para una configuración (A) armchair {10,10) y {B) una zigzag {17,0). En ambos casos, Los átomos de nitrógeno son remplazados aleatoriamente (N: esferas rojas, C: esferas azules; imagen de la derecha). Las densidades de estados para nanotubos de CNx (curva negra) y para nanotubos puros (curva roja) son comparadas. Esto claramente muestra que los sitios piridínicos son los responsables de la presencia de estados donadores (mostrado por una flecha en la banda de conducción) cercanos a la energía de Fermi. Note que el nanotubo puro de carbono que es semiconductor (zigzag) comienza a ser metálico después de introducir nitrógeno en la red de carbono, debido a que aparecen estados electrónicos exactamente en la energía de Fermi {11). 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

170 

----·-~----------------------------



Capítulo V 

V.1.2 Producción de Nanotubos Alineados de 
CNx por Pirólisis de Aerosoles 

La producción de nanotubos alineados de CNx es obtenida mediante el método de 

pirólisis utilizando un generador ultrasónico de aerosol (ver sección 111.1.1). El 

aerosol proveniente de una solución de ferroceno (2.5% por peso) en bencilamina, 

es pirolizado a 850°C en un flujo de argón a 1 lit/min, bajo estas condiciones el 

horno opera por un período de 15 minutos. 

Los nanotubos alineados presentan dimensiones uniformes como se 

muestra en la figura V.7a. Estos nanotubos presentan estructuras tipo "bambú" 

(Fig. V.7c), semejantes a las obtenidas por Terrones et al. (13,5-6]. Por otro lado, 

se observa que el alineamiento de los tubos se mantiene a pesar del proceso de 

dispersión realizado por un baño ultrasónico (Fig. V.7c y Fig. V.7d), necesario 

para la preparación de rejillas utilizadas para TEM. Las imágenes de la figura V.7 

no muestran aglomerados de partículas metálicas encapsuladas o material amorfo. 

Fig. V.7. Imágenes de SEM (A,B) y TEM (C,D) de nanotubos 
alineados (A,B) "dopados" con nitrógeno y con morfología tipo 
bambú (C), de diámetros uniformes (de 5 a 35 nm de diámetro 
exterior). En las puntas de los nanotubos se observa material 
encapsulado (O). 
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La imagen de TEM (Rg. V.7d) muestra partículas encapsuladas en los 
extremos (puntas) de los nanotubos. El patrón de difracción de polvos por rayos X 
(Fig. IV.2) y las imágenes de HRTEM (Fig. V.8) indican que estas partículas 
consisten de hierro, y el material envolvente de capas de grafeno. 

La figura V .Ba muestra un nanotubo con una partícula metálica de hierro 
en la punta, así como tres compartimentos (o nanocajas). La partícula metálica 
presenta un diámetro de 8 a 14 nm y alrededor de 36 nm de longitud. La figura 
V.8b es una amplificación del interior del nanotubo mostrado en la figura V.4a, en 
donde se observa el grado de grafitización de sus 16 capas de grafeno y la figura 
V.Be es una amplificación del recuadro mostrado en la figura VI.Bb. En esta 
imagen se observan los planos cristalinos del material encapsulado, el espacio 
interplanar es de 0.2 nm aproximadamente; el cual corresponde a las reflexiones 
(110) de la fase a-Fe o bien a las reflexiones (031) de la fase fe3C. 

Las capas de grafeno que separan cada compartimiento (ver flechas en 
Fig. V.8a y V.8d) presentan distorsiones debido a defectos (posiblemente anillos 
pentagonales de carbono o por la incorporación de átomos de nitrógeno). El 
número de capas de grafeno en los compartimentos es mayor (22 capas) que en 
la parte donde se encuentra la partícula encapsulada (16 capas), esto quizás es 
también debido por la incorporación de defectos en las capas de grafeno. 

Estudios experimentales de microscopía electrónica de tunelamiento (STM) 
y cálculos teóricos basados en el Hamiltoniano de amarre fuerte (tight binding) así 
como de primeros principios [10], muestran que el "dopaje" de nitrógeno en las 
capas grafíticas originan estructuras tipo piridínica (N coordinado con dos átomos 
de e, Fig. V.9). También puede darse el caso de incorporación sustitucional (N 
coordinado con 3 átomos de C). 
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Fig. V.B. Imagen de TEM de un nanotubo mostrando al Fe 
encapsulado en la punta y compartimentos del orden nanométrico 
en el resto del tubo (A). Imágenes de HRTEM de la punta (B), del 
Fe encapsulado (C), y de las capas de un compartimiento (D) en 
el nanotubo, son mostradas. 
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B 

Fig.V.9 (A) Fórmula química de la plridlna; (B) Modelo molecular de 
un nanotubo CNx [11], conteniendo estructuras plridínicas, en donde 
los átomos de nitrógeno (color claro), altamente coordinados, 
remplazan átomos de carbono. 

V.1.3 Almacenamiento de Gas en 
Nanotubos Alineados de CNx 

Los nanotubos alineados CNx han llamado mucho el interés debido a la posibilidad 
de usarlos como contenedores de gases. Terrones et al. obtuvieron por primera 
vez nitrógeno gaseoso en los nanotubos de carbono a través de métodos 
pirolíticos [13]. 

Utilizando el método de pirólisis de soluciones atomizadas, mediante un 
generador ultrasónico de aerosoles, es posible sintetizar nanotubos alineados de 
carbono con nitrógeno gaseoso en su interior. El uso de técnicas especializadas 
permitió determinar la presencia de nitrógeno en las redes grafeno y dentro de 
sus cavidades. 

A través de la técnica de EELS ( espectroscopía por pérdida de energía de 
los electrones, ver apéndice A.3.1) es posible visualizar la distribución elemental 
en la muestra al seleccionar electrones con una pérdida específica de energía 
(empleando una apertura, en el microscopio electrónico de transmisión equipado 
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con un filtro "Q" omega). La figura V.10 muestra el mapeo elemental obtenido en 

los nanotubos de la figura V.10a. Este mapeo determina la distribución del hierro 

(rojo), del carbono (verde) y del nitrógeno (azul). 

Fig. v.10. Imagen de TEM (A) exhibiendo nanotubos de carbono y 
su mapeo elemental mostrando la distribución del hierro (B}, del 
carbono (C) y del nitrógeno (D), obtenida al seleccionar electrones 
con una pérdida específica de energía a través de una apertura en 
microscopio electrónico de transmisión. 

El espectro obtenido por EELS (Fig. V.11) en un nanotubo típico de CNx 

revela un pico de intensidad alrededor de 401±0.5 eV, indicando la presencia de 

la molécula Ni. El almacenamiento de nitrógeno (N2, gaseoso) dentro de los 

nanotubos de carbono ha permitido visualizar a este material como un contenedor 

para el almacenamiento de gases en volúmenes muy pequeños. Por lo que los 

nanotubos de carbono podrían ser usados para el almacenamiento de hidrógeno, 

el cual se visualiza como una fuente importante de combustible. Esto ha originado 

un área muy activa de investigación al tratar de obtener un proceso de síntesis 

con el que se obtenga la máxima capacidad de llenado, así como el determinar 
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teóricamente la capacidad de almacenamiento, y el comprender completamente el 
proceso de llenado. 
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Flg. V.11. Espectro obtenido por la técnica de EELS en un nanotubo 
CN"' donde se observa el pico correspondiente a la molécula N2 (a 
401 ± 0.5 eV). 

V.1.4 Adhesión de Nanopartículas de Oro 
sobre Nanotubos de CNx 

La adhesión de nanopartículas de oro sobre las superficies de los 
nanotubos de CNx es el resultado de su funcionalización. Los nanotubos de CNx 
utilizados fueron producidos por el método de soluciones atomizadas mediante el 
generador ultrasónico de aerosol (ver sección V.1.2). 

La funcionalización en los nanotubos de CNx se realizó de la siguiente 
manera: los nanotubos fueron suspendidos en una mezcla concentrada de ácido 
sulfúrico y ácido nítrico (H2S04-HN03) {3:1 v/v), la cual fue agitada en un baño 
ultrasónico por 2 horas. Una película de nanotubos fue obtenida después de 
filtrarlos y lavarlos exhaustivamente con una solución acuosa de hidróxido de 
sodio diluido. Los espectros obtenidos (Fig. V.12), por la técnica de 
espectroscopía del infrarrojo (IR), en nanotubos de CNx puros y tratados con 
ácidos indican que los tratados con ácidos generan cuatro tipos de grupos 
funcionales: grupos de hidroxilos (OH) a 3424 cm-1

, grupos carboxílicos (CO:OH) 
a 1719 cm-1

, grupos carbonilos (CO) a 1626 cm-1 y grupos de sulfato (C-O-S03H) 
a 1384 cm-1• 
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Fig. V.12. Espectros obtenidos por IR en (A) nanotubos de CNxpuro 
y en (B) nanotubos de CNx tratados con ácidos (H2504 -HN03 ) {14]. 

Una vez obtenida la funcionalización en los nanotubos, el proceso de 

adhesión de nanopartículas de oro sobre la superficie de éstos fue realizado de la 

siguiente manera: la suspensión de nanotubos fue mezclada con un polielectrólito 

catiónico, poly {diallyldimethylammonium chloride) (PDADMAC), y una solución 

acuosa de NaCI por 30 minutos. El PDADMAC fue absorbido en la superficie de los 

nanotubos, debido a la interacción electrostática entre los grupos carboxilos y el 

polielectrólito. Después de la filtración y del lavado exhaustivo con una solución 

acuosa de NaCI y agua desionizada los nanotubos fueron dispersados otra vez en 

agua y después mezclados con un coloide de oro (10 nm) por 30 minutos. Las 

pñrtículas de oro cargadas negativamente fueron adheridas en la superficie de los 

nanotubos a través de una interacción electrostática entre el polielectrólito y las 

nanopartículas. En la figura V.13 se muestra el esquema del proceso seguido 

Fig. V.13. Esquema del proceso para la adhesión de nanopartículas 
de oro sobre la superficie de los nanotubos de CNx [14]. 
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La figura V.14 muestra una imagen de TEM confirmando la presencia de 
nanopartículas de oro dispersadas uniformemente sobre las superficies de los 
nanotubos de CNx. 

Esta técnica de decoración es un excelente método para monitorear la 
presencia de grupos funcionales sobre las superficies de los nanotubos. Por otro 
lado, el PDADMAC juega un papel importante en el proceso de adhesión debido a 
que actúa como puente de contacto entre las partículas de oro y los nanotubos de 
CNx. Por lo que teniendo diferentes clases de polielectrólitos sobre las superficies 
de los nanotubos, éstos pueden ser cargados negativamente o positivamente y de 
forma adherir otros tipos de nanopartículas ( e.g. nanocristales semiconductores, 
nanopartículas magnéticas, etc.) sobre los nanotubos. Estas nuevas 
heteroestructuras podrían ser usadas para aplicaciones catalíticas, electrónicas, 
ópticas y magnéticas. 

Fig. V.14. Imagen de TEM de nanotubos de CNx mostrando la 
adhesión de nanopartícu/as de oro sobre las superficies de los 
nanotubos de CNx {14]. 
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V.1.5 Propiedades de Termopotencia en 
Nanotubos de CNx 

Capítulo V 

Hoy en día, los dispositivos con placas de efecto Seebeck (conversión 

directa de calor en electricidad) son de alto costo. Conductores metálicos 

formados por la unión de nanomateriales con diferentes portadores, tipo P 

(huecos libres) y N (cargas libres), podrían desempeñar un papel análogo al del 

dispositivo en bulto, lo cual reduciría los costos. La aplicación más común de estos 

dispositivos es para la medición de temperatura. Sin embargo, sus aplicaciones en 

el mercado se incrementan día a día, y prometen ser importantes en un futuro no 

muy lejano (apéndice D). 

El comportamiento de la termopotencia {TEP, término proveniente de la 

palabra en inglés Thermopower) es una prueba importante y sensitiva del signo 

del portador de carga de cualquier material. Generalmente, los tapetes 

conformados por nanotubos de carbono de una sola capa y de multicapa 

orientados aleatoriamente muestran un comportamiento TEP positivo en un 

intervalo de O a 300 K. 

La figura VI.15 muestra imágenes de TEM obtenidas de los productos 

sintetizados y estudiados. Los nanotubos de carbono puros (Fig. VI.15a) y 

"dopados" con boro (Fig. VI.15b) fueron producidos utilizando la técnica de arco 

eléctrico, y los nanotubos de CNx (Fig. VI.15c) mediante técnicas pirolíticas (ver 

sección V.1.2). 

Para estudiar el comportamiento de la TEP en los nanotubos sintetizados 

se fabricaron tapetes, los cuales consistieron de un denso empaquetamiento 

aleatorio de estos nanotubos, con dimensiones de 0.3 cm x 0.5 cm x 0.25 cm. 

Estos fueron soportados en un substrato de teflón y montados en la parte 

superior de dos bloques de cobre, los termopares fueron unidos a los bloques de 

cobre con pasta de plata. 
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Fig. V.1.5. Imágenes de MET de los diferentes tipos de nanotubos 
estudiados. (A) nanotubo multicapa de carbono. Note que partículas 
po//édrales se encuentran adheridas a la superficie; sin embargo, 
éstas fueron removidas por técnicas de filtración. (B) nanotubo 
multicapa de carbono "dopado" con B, mostrando distorsiones en la 
red dentro de los nanotubos, los cuales pueden ser atribuidos a la 
formación de dominios locales BC3 (regiones con contraste en negro). 
(C) nanotubos multicapa "dopados" con N, exhibiendo una 
morfología tipo bambú {15]. 

Las medidas de la TEP (descrita por el parámetro "S", proveniente del 
efecto Seebeck) para el tapete compuesto de nanotubos multicapa de carbono es 
mostrado en la figura V.16a, la línea sólida muestra un ajuste usando un modelo 
heterogéneo (Ec. Dl, apéndice D). 

En nanotubos "dopados" con boro y nitrógeno en sus capas de grafeno las 
medidas de la TEP son mostradas en las figuras V.16b y V.16c, respectivamente. 
En este caso, materiales dopados, también se hace uso de un modelo 
heterogéneo en donde se supone la no linealidad de la termopotencia debido a la 
variación brusca en la densidad de estados localizados cerca del nivel de Fermi, 
ocasionada por la incorporación del boro y del nitrógeno en la red de los 
nanotubos. La línea sólida, proveniente de la ecuación 04 (ver apéndice D), se 
ajusta para ambos casos. La ecuación 04 es la suma de un término debido a la 
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conducción metálica y el otro debido al efecto de los estados localizados cerca del 

nivel de Fermi, estos términos son graficados por separado (líneas punteadas en 

la Fig. IV.16b) mostrando que la suma de estos se ajusta al experimento (línea 

sólida). 

Al observar el comportamiento en la densidad local de estados, LDOS de 

las siglas en inglés, Local Density of State, (recuadro en VI.16b) [13] el signo de 

la TEP en materiales "dopados" con B no es una sorpresa, puesto que estos 

nanotubos tienen estados aceptares y es esperada una conductividad por huecos. 

En contraste, con los nanotubos "dopados" con nitrógeno que muestran un 

comportamiento de la TEP negativo. De igual manera, al observar los estados 

donadores en LDOS correspondiente (recuadro en Fig. V.16c) [17], es claro que 

estos materiales podrían ser ricos en electrones, por lo que el signo de la TEP 

también es esperado. 

Por lo tanto, los distintos comportamientos de la termopotencia no lineales 

son principalmente debidos a la formación de estados aceptares y donadores en 

los materiales "dopados" con B y N, y ésto es debido a la variación brusca en las 

densidades de estados cerca del nivel de Fermi, observada en estudios de 

espectroscopía de tunelamiento (ver sección V.1.1). 
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Capítulo V 

Fig. V.16. Variación de la termopotencia 5 en dependencia de la 
temperatura, obtenida en películas de nanotubos multicapa de carbono 
(A) puros, ajustado por un modelo heterogéneo (línea sólida). (B) 
"dopados" con B, ajustado (línea sólida) indicando portadores (huecos) 
positivos, las líneas punteadas muestran el efecto del término lineal 
metálico (línea recta) y del término de DOS (densidad de estados). (C) 
"dopados" con N, indicando portadores (electrones) negativos, 
ajustado (línea sólida) {15]. 
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V. 2 Nanoestructuras de BN y BCN 

V.2.1 Introducción 

V.2.1.1 Nanotubos de BN 

Capítulo V 

El nitruro de boro presenta las siguientes fases: hexagonal (a.-BN), cúbica (13-BN), 

rombohedral y wurzita. Las estructuras a.-BN y 13-BN tienen características 

similares al grafito y al diamante, respectivamente. Cabe mencionar que la fase 

13-BN ocupa el segundo lugar en dureza después del diamante. 

La estructura a-BN (83N) es un material conformado por hexágonos 

regulares, los cuales generan multicapas en donde los hexágonos se superponen, 

alternando las posiciones atómicas de B y N. La distancia interplanar entre las 

capas es de 0.333 nm (ver Fig V.17a). En el grafito las láminas hexagonales se 

encuentran separadas a una distancia interplanar de 0.335 nm (ver Fig. I.3). 

Debido a la semejanza estructural del nitruro de boro (a-BN) con el grafito, éste 

es también conocido como "grafito blanco" (16]. El nitruro de boro es mucho más 

resistente a la oxidación que el grafito, por lo que puede estar expuesto, o usarse, 

a altas temperaturas en presencia de oxígeno (1000 a 1100 ºC para el BN y para 

el grafito de 500 a 600 ºC). 

Fig. V.17. Estructura cristalina del nitruro de boro hexagonal (A), y 
imagen por SEM de partículas de polvo de nitruro de boro (B) [16]. 

Las discrepancias en las estructuras a-BN y grafito determinan sus 

diferencias físicas. Por ejemplo, el a-BN es un aislante con una brecha de energía 
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de 5.5 eV; mientras que el grafito tiene un solapamiento de bandas de 0.04 eV 
(semimetal), la razón de estas diferencias es la ausencia de enlaces-7t 
deslocalizados en el nitruro de boro. Además, el a-BN es un material muy robusto 
y resistente a deformaciones mecánicas, mientras que el grafito es un material 
muy suave [16-18]. 

Al igual que en los nanotubos de carbono, las capas de BN pueden 
enrollarse en forma de cilindros, formando nanotubos BN, con una distancia 
interplanar del orden de 0.33 nm [19], semejante a la distancia interplanar del 
nitruro de boro en el bulto. La brecha energética de todos los nanotubos BN es 
estable alrededor de 5.5 eV, por lo que este valor es independiente de su radio, 
helicidad, e interacciones· entre las paredes [20]. Los nanotubos de BN son 
posiblemente las nanofibras aislantes más rígidas [21], ya que su modulo de 
Young experimental (Y= 1.1-1.3 TPa) [22] y teórico [23-24] es aproximadamente 
igual al de los nanotubos de carbono (Y = 1.3-1.8 TPa) [25], mientras que su 
resistencia a fallas (deformación) puede posiblemente superar a los nanotubos de 
carbono como lo siguieren Bettinger et al [26]. Las dimensiones obtenidas en los 
nanotubos de BN puros son de 1 a 3 nm de diámetro interior, con diámetros 
exteriores de 6 a 8 nm, y longitudes que exceden los 200 nm [27]. Se ha 
reportado que sus puntas encapsulan partículas metálicas. Algunos autores 
[23,27] sugieren que las partículas de BN son las semillas de crecimiento, dada en 
la dirección axial de estos nanotubos. Por otro lado, se ha propuesto que en los 
extremos cerrados de estos nanotubos contienen anillos de 4 miembros B-N, los 
cuales son relativamente más estables energéticamente [18], que los pentágonos 
donde enlaces del tipo B-B o N-N deberían de ocurrir [19]. 

V.2.1.2 Nanotubos de BCN 

En el año 1994 Stephan et al [28] obtuvieron los primeros nanotubos de BCN por 
arco eléctrico mediante la introducción de una mezcla de boro en el ánodo de 
grafito. Estos experimentos se realizaron en atmósferas de nitrógeno. Los 
nanotubos obtenidos consistieron en dos tipos de fibras: unas con grosores 
irregulares (de 100 a 500 nm) y otras más delgadas con longitudes de más de 
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100 µm. Por otra parte, Weng-Sieh et al. (29] empleando el mismo método pero 

con la diferencia de que añadieron en la perforación una mezcla de nitruro de 

boro y emplearon una atmósfera de helio, lograron sintetizar nanotubos de BxCvNz. 

Al emplear boro para la generación de nanotubos de carbono, utilizando el 

método de arco eléctrico, incrementa considerablemente su longitud, además de 

propiciarles una mayor cristalinidad. El incremento de la longitud se debe a la 

dificultad de formar anillos pentagonales con el BCN, durante el crecimiento (19]. 

Por esta técnica se han producido nanotubos muy largos (100 µm) "dopados" con 

boro; al parecer el boro juega el papel de catalizador. Blase et al. [30] 

encontraron que al incorporar una pequeña cantidad de átomos de B (:::; 2%) se 

incrementa la longitud de los nanotubos de carbono (de 5 a 100 µm), con una 

marcada preferencia de quiralidad zigzag. 

Por el método de pirólisis también se han producido nanotubos de BCN. En 

este contexto, nanofibras y nanotubos BxCyNz se obtuvieron mediante la pirólisis 

de CH3CHBC'3 a 900 ºC sobre polvos de cobalto en atmósferas de Ar[31]. 

Al parecer la composición en los nanotubos BxCvNz es importante en la 

determinación de sus propiedades físicas, por ejemplo, los nanotubos BC2N (Fig. 

V.18) se encuentran en un punto intermedio entre el grafito (metálico) y el BN 

(aislante), siendo éstos semiconductores con una brecha energética de alrededor 

0.335 nm 

j_ 

Fig. V.18. Modelo teórico del material laminar BC2N propuesto por 
Cohen et al. [33}. Cortesía M.& H. Terrones 
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Terrones et al. reportan los últimos avances en la síntesis y caracterización 
de nanotubos y nanofibras B-C-N, así como sus posibles aplicaciones [34]. 

Nanotubos alineados de BCN [35-37] son, también, de particular interés. 
Mientras que los nanotubos de carbono pueden presentarse como metales o 
semiconductores [18-19], los nanotubos BN son aislantes y resistentes a la 
oxidación [38]. Estructuras tipo "sándwich", compuestas por capas puras de BN, 
BCN y C de algún modo están ensambladas. Desafortunadamente, hasta el 
momento no se ha logrado un consenso con respecto a la localización atómica de 
las diferentes especies dentro de los nanotubos BCN. Algunas estructuras han 
sido sugeridas teóricamente [31-33,35,39-42]. Por su parte Golberg et al. [43], 
utilizando técnicas de espectroscopia por pérdida de energía de electrones de alta 
resolución (HREELS, de las siglas en inglés High-Resolution Electron Energy Loss 
Spectroscopy), lograron describir la distribución elemental dentro de nanotubos 
alineados BCN (Ver siguiente sección). Por otro lado Blase et al. [44] muestran 
que, en el límite termodinámico del sistema, BC2N es llevado hacia la segregación 
de secciones puras de C y BN, afectando con esto las propiedades electrónicas. 

V.2.2 Producción de Nanoestructuras Heteroatómicas de 
BN y BCN Utilizando Nanotubos de CNx como Templetes 

V.2.2.1 Producción de Arreglos Nanotubulares 
Multicapa Alineados de BCN y BN 

Los nanotubos multicapa de carbono y CNx (x ~ 0.1), usados como templetes para 
la síntesis de arreglos nanotubulares de BCN y BN, fUeron producidos por el 
método de atomización mediante el generador de aerosol de una solución de 
ferroceno en bencilamina al 2.5% por peso (ver sección V.1.2); y pirolizando 
mezclas de ferroceno y melamina a 1273-1323 K en una atmósfera de argón. 

El proceso experimental fue realizado de la siguiente manera. Los 
productos nanotubulares CNx o C fueron dispersados sobre un disco grafítico con 
numerosos agujeros. El cual fUe colocado en la zona superior de un crisol 
cilíndrico de grafito, como es mostrado en la figura V.19. La parte inferior del 
crisol fue llenada previamente con capas consecutivas de polvos de 8203, CuO y/o 
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Mo03. El crisol, con los reactivos, fue calentado en un intervalo de 1773 a 2200 K 

con un flujo de N2, y luego éste fue puesto en un horno de inducción de alta 

frecuencia con un flujo de N2 (3 lit/min) durante 30 minutos. Posteriormente, la 

cámara de reacción fue enfriada a temperatura ambiente durante 2 horas en un 

flujo de nitrógeno. 

La figura V.20a muestra una imagen de HRTEM de nanotubos multicapa 

BN, producidos haciendo reaccionar nanotubos multicapa de C con B203, CuO, 

Mo03 y Nz a 1973 K. El espectro por EELS (Fig. V.20b) exhibe bordes Kde By N 

en 188 y 401 eV, respectivamente; la traza del borde C no es observada, la cual 

debería estar localizada a 284 eV. La producción de nanotubos alineados de BN 

(Fig. V.20a) fue baja, alrededor del 10% (estimado con SEM y TEM). El resto de 

la muestra consistió de nanotubos desalineados B/C/N, con una morfología 

ondulatoria, hojuelas BN hexagonales y nanopartículas poligonales o esféricas de 

BN con diámetros de 5 a 50 nm aproximadamente. Los nanotubos de BN con 

diámetros de 8 a 15 nm, integrados en ensambles con algunas decenas de 

nanotubos individuales, se extendían alrededor de algunas micras. 

' 
1 ' 

1 1 1 ' 

' ' ' . Nanotubos de 
Co CNx 

Fig. V.19. Esquema del templete tubular utilizando para la preparación 
de nanotubos multicapa alineados de BCN. El óxido de boro es puesto en 
un crisol de grafito y los nanotubos de carbono o CNx sobre un disco con 
numerosos agujeros [45]. 
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Fig. V.20. (A) Imagen por HRTEM de nanotubos multicapa alineados de 
BN obtenidos de la síntesis de CuO+Mo03 a 1973 K, utilizando 
nanotubos multicapa puros como templetes. (8) Espectro por EELS 
obtenidos del arreglo de nanotubos alineados BN. Note que el borde K 
del C no es visible, a 284 eV [45}. 

La figura V.21a muestra una imagen por HRTEM de nanotubos multicapa 
alineados de B/C/N preparados por una reacción de nanotubos multicapa 
alineados de CNx con 8203, CuO y N2 a 2113 K. El correspondiente espectro por 
EELS (Fig. V.21b) presenta los bordes K del B, C y N, visibles a 188, 284, y 401 
eV, respectivamente. La cuantificación elemental del espectro indica una 
composición total de 8-0.46±0.06; C-1.00±0.00; y N-0.22±0.03. 
Aproximadamente, el 70% (estimado por SEM y TEM) de las muestras estudiadas 
presentaron manojos compuestos de nanotubos alineados B/C/N y el resto 
consistió de nanopartículas BN esféricas o poligonales con diámetros de 15-50 nm. 

Por otro lado, se encontró que conforme la temperatura de reacción se 
reduce, la producción de nanotubos B/N decrece. Además se encontró, en todas 
las corridas realizadas por EELS, que el contenido de B siempre excedía al de N. 
Con respecto a los mapeos elementales realizados en los ensambles tubulares 
multicapa B/C/N, se observó que la distribución de las tres especies no era 
uniforme. Los resultados indican que las capas cercanas a los núcleos de los 
tubos se encuentran enriquecidas de C y las capas externas compuestas de 
átomos de By N. 
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Fig. v.2.i. (A) Imagen por HRTEM de nanotubos multicapa alineados 
B/C/N obtenidos de la síntesis de CuO a 2113 K usando como templetes 
a los nanotubos de CNx. (B) Espectro por EEL de la cuerda compuesta 
por nanotubos multicapa alineados B/C/N. La razón de composición es: 
B - 0.46±0.06; C - 1.00±0.00; N - 0.22±0.03 [45}. 

V.2.2.2 Producción y Mapeo Elemental de los 
Nanonotubos Alineados de BCN 

La síntesis de nanotubos de BCN se realizó al reaccionar nanotubos alineados de 

CNx con B203 y CuO en un horno de inducción a 1985 y 2046 K en una atmósfera 

de N2. 

La figura V.22a y V.22b muestra los espectros por EELS obtenidos de un 

manojo de nanotubos alineados B-C-N sintetizados a 1985 y 2046 K, 

respectivamente. El espectro por EELS muestra que los nanotubos alineados 

sintetizados a bajas temperaturas (Fig. V.22a) son ricos en carbono, el C aparece 

como el principal componente, mientras que los bordes correspondientes al B y N 

(188 y 401 eV, respectivamente) se encuentran a menor proporción. En contraste, 

los nanotubos alineados sintetizados a altas temperaturas (2046 K) (Fig. V.22b) 

alojan una gran concentración de B y N dentro de sus estructuras. La 

cuantificación del espectro, de la muestra sintetizada a 1985 K, indica una 

composición total de B - 0.09 ± 0.01; e - 1.00 ± 0.00 y N - 0.06 ± 0.01; 

mientras que en el obtenido para la muestra a 2046 K (Fig. VI.22b) se tiene una 

composición de B - 0.94 ± 0.13; e - 1.00 ± 0.00 y N - 0.90 ± 0.13. La estructura 

fina de los bordes B, C, y N-K, incluyendo la forma de los bordes de ionización 7t* 

y la forma de las bandas cr*, son causa de la hibridización sp2 de los átomos de B, 
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e y N [28]. Los resultados mostrados hasta el momento no proveen suficiente 
información sobre la distribución atómica dentro de las cuerdas. Afortunadamente, 
esto puede conseguirse por medio de EELS al realizar filtrado de energía, como se 
muestra en las figuras V.23 y V.24. 

e 

- ... ... ... 

B) ... .. ,,. ... ... . .. 
Energía [eV] 

Fig. V.22. Espectros por EELS representativos, mostrando la existencia 
de B (188 eV), C (284 eV) y N (401 eV) dentro de cuerdas conformada 
de nanotubos alineados generadas a 1985 K (A) y 2046 K (B). Note la 
presencia de bordes de ionización de la capa-K definida bruscamente 
para el B, C y N indicando que el material presenta hibridación sp2 [43]. 

El mapeo elemental en los nanotubos se realizó por medio de microscopía 
electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) utilizando un filtro de 
energía (Omega). La figura V.23a muestra una imagen por HRTEM (pérdida de 
energía cero) y el mapeo elemental del B, C y N obtenido de una cuerda 
sintetizada a 1985 K. De donde se observa que el B y el C enriquecen 
significativamente a las nanopartículas poliédrales, situadas en la parte superior 
derecha de la imagen por HRTEM (región oscura); mientras que la cuerda revela 
principalmente un rico contenido de C. Sólo por comparar, note la presencia de 
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un fragmento de la película de carbono amorfo proveniente de la rejilla para TEM, 

la cual se encuentra en la parte inferior izquierda de la imagen mostrada en la 

figura V.23b. 

Fig. V.23. Imagen por HRTEM (pérdida-cero) y mapas elementales 
de una cuerda, sintetizada a 1985 K, compuesta por nanotubos B-C­
N rico en C. Note el enriquecimiento bien definido de B en los 
nanotubos y en la nanopartícula (área en contraste oscuro mostrado 
en la parte superior derecha de la imagen (A) [43]. 

El mapeo elemental del B, C y N en una cuerda (Fig. V.24a) sintetizada a 

2046 K es mostrado en la figura V.24. En donde se observa que el contenido de B 

y N comienza a dominar. Además, es notoria la segregación de dominios BN/C, 

también reportada por otros autores [38,46-49]. 

La segregación es particularmente mostrada en la figura V.25, donde los 

perfiles de intensidad de las tres especies son presentados. Estos fueron 

obtenidos a través del manojo de nanotubos, comenzando desde el lado izquierdo 

(la sección trasversal de interés es indicada en la imagen, Fig. V.24a). Los 

números en el eje horizontal de las gráficas corresponden a la distancia recorrida 
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(en nm) a lo largo de la línea marcada. De las imágenes, se observa que mientras 
los perfiles de B y N se encuentran típicamente correlacionados, el perfil del C 
puede correlacionarse o anticorrelacionarse con éstos. Esto produce capas de BN 
frecuentemente protegidas por capas ricas en C (ver la parte derecha de la figura 
V.25, en el intervalo de 60 a 80 nm). Por otro lado, capas de B/C/N con cocientes 
elementales variables pueden ser observadas en el intervalo de 40 a 60 nm (parte 
izquierda de la figura V.25). 

Fig. V.24. Imagen por HRTEM (pérdida cero) y mapeos elementales 
de una cuerda, sintetizada a 2046 K, compuesta por nanotubos 8-C­
N ricos en BN. La sección transversa/ de interés es marcada con 
barras negras en la imagen HRTEM {43]. 
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Fig. V.25. Perfiles de intensidad del mapeo elemental a través del 
manojo de nanotubos de 8-C-N rica en 8N (Fig. V.21a, a lo largo de 
la línea mostrada en la imagen HRTEM), exhibiendo un ensamble 
complejo de capas segregadas ricas en 8N, ricas en C y 8-C-N [43]. 
ver detalles en el texto. 

De las observaciones anteriores, obtenidas para el manojo de nanotubos 

mostrado en la figura V .24a, se puede suponer que éste se encuentra compuesto 

de nanotubos conductores y semiconductores ricos en C y/o tubos B-C-N 

protegidos por capas tubulares aislantes, ricas en BN. Tal distribución de capas es 

consistente con estudios previos, donde además reportan el mecanismo de 

oxidación para la formación de nanotubos ricos en. BN, el cual ocurre al reaccionar 

nanotubos de e con 8203 [50-52]. 

En resumen, se sintetizaron nanotubos alineados B-C-N y se estudió su 

distribución atómica al realizar filtrado de energía utilizando EELS. De la síntesis 

se observó que a bajas temperaturas únicamente ocurrió un "dopaje" de BN, a lo 

largo de todo el nanotubo, mientras que a altas temperaturas los manojos 

desplegaron un ensamble de capas tubulares ricas en e y/o capas B-C-N 

protegidas con capas ricas en BN. Este último ensamble crea un "nanocable 

coaxial" (Fig. V.26), con capas conductoras y semiconductoras (ricas en C; B-C-N) 
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protegidas por capas aislantes (ricas en BN), el cual puede operar bajo 
condiciones de extrema oxidación a altas temperaturas ( < 1500ºC). 

= = 
= 

BN 

BCN 

e 

Fig. V.26. "Nanocables", donde se muestran las capas que conforman los nanotubos. 

V.2.2.3 Producción de Nanocables: 
Nanotubos Conductores BCN 
Cubiertos con Nanotubos Aislantes BN 

La producción de ensambles compuestos de tubos semiconductores ricos en BCN 
con capas protectoras aislantes, ricas en BN, podrían ser usados para la 
fabricación de circuitos electrónicos. La síntesis de tan deseable nanoestructura es 
descrita en esta sección. Además, se presentan los estudios de transporte 
eléctrico y emisión de campo. 

Los nanotubos de BCN cubiertos por BN fueron producidos haciendo 
reaccionar tapetes de nanotubos alineados CNx(x~0.1), sintetizados por métodos 
pirolíticos (ver sección V.1.2), con 8203 en un flujo de N2 en presencia de un 
promotor CuO a -2000-2110 K. El producto fue mezclado en un baño ultrasónico 
con etanol, unas pocas gotas de la sustancia fueron depositadas en una 
microrejilla con un tamaño de malla - 6 ~tm. Esta microrejilla fue utilizada para las 
medidas de transporte y emisión de campo (FE, field emission), realizadas en un 
microscopio con una fuente de electrones de baja energía (LEEPS, low-energy 
electron point source), y una cámara de vació de 10·9 Torr. 
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La figura V .27a muestra una sección de una cuerda compuesta por 

nanotubos, la mayoría de éstos presentaron puntas abiertas (Fig. V.27b). La 

cuerda compuesta de docenas de nanotubos individuales de BCN se extiende por 

arriba de varias micras. La cuantificación elemental del espectro por EELS indica 

una composición total de B-0.46±0.06; C-1.00±0.00 y N-0.22±0.03. 

Fig. V.27. Imágenes de Microscopía electrónica de transmisión (A) a 
baja magnificación y (B) a alta resolución de fragmentos de cuerdas 
compuestas por nanotubos de BCN sintetizadas a - 2000-2110 K. Las 
franjas de las paredes originadas por las decenas de nanotubos 
ensamblados dentro de la cuerda son visibles en (A)¡ Las puntas 
abiertas de los nanotubos son observadas en los lados, en los bordes de 
las cuerdas (B), señaladas con flechas [53}. 

En un nanotubo, ligeramente separado de un manojo (Fig. V.28a), se le 

realizó el mapeo elemental de e, B, y N. Las franjas brillantes provenientes del e 
se encontraron separadas a una distancia de 10.0 nm aproximadamente, 

distancia similar al diámetro interior del tubo. Mientras que, las franjas brillantes 

en los mapas de B y N presentaron una separación de alrededor de 13 nm, 

mostrando el enriquecimiento de B y N en las capas exteriores del nanotubo. 

Además, los perfiles de intensidad correspondientes (Fig. V.28b) indican también 

que las capas más alejadas del nanotubo son ricas en BN, y que las capas 

interiores están integradas de BCN. 
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Fig. V.28. (A) Imagen de TEM por pérdida de energia cero y mapeos elementales de C, B y N resueltos espacialmente de un nanotubo representativo, residiendo en el borde una cuerda de nanotubos BCN sintetizados a - 2000-2110 K. Las distancias entre los picos de intensidades a lo largo de la línea en la sección transversal (mostrada en la imagen por pérdida de energía cero) son ca/culadas y mostradas arriba de los mapas; y (B) se presentan los perfiles de intensidad del mapeo B, N y C a lo largo de la línea, de izquierda a derecha. Enriquecimiento relativo de B y N de las capas exteriores de los nanotubos con los picos de intensidad altos se encuentran separados a una distancia de - 13 nm, y enriquecimiento de C en las capas internas del nanotubo con picos de intensidad separados a una distancia de -10 nm, son visibles [53]. 

La figura V.29a muestra una imagen, obtenida en un microscopio LEEPS, 
de un manojo de nanotubos de BCN cubiertos por BN. La forma de los puntos 
negros en el manojo cambia con el tiempo, como resultado de la carga local 
debido a los electrones del haz. Tal carga es característica en muestras aislantes, 
observadas en este tipo de microscopios. Las medidas de transporte eléctrico en 
las capas exteriores ricas en BN, se obtuvieron de la siguiente manera. La punta 
del microscopio LEEPS se colocó en el borde de la cuerda, como es mostrado en 
la figura V.29b. Un voltaje fue aplicado entre la punta y la cuerda, la corriente 
eléctrica resultante fue obtenida simultáneamente. La resistencia obtenida en 
capas exteriores BN fue de alrededor de 1 Gn, como lo indica la curva de 
transporte 1 -V (Ag. V.29c). Este valor es varios órdenes mayor que el 
encontrado en nanotubos de carbono metálicos, CNx (x < 0.1), y/o 
semiconductores BNCx (x < 0.1), los cuales fueron probados utilizando un montaje 
similar. En nanobarras de BN puras en bulto se ha encontrado resistencias de -5 
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Gn o mayor. Sin embargo, en muchos de los manojos estudiados en este trabajo 

la resistencia fue aún mayor, excediendo los 10 Gn, encontrándose en el límite de 

sensibilidad de medición del equipo. Por lo tanto, las capas exteriores ricas en BN 

pueden ser consideradas como un "aislante perfecto". 

La conductividad en el interior del manojo (Fig. V.29a), capas de BCN, se 

llevaron a cabo mediante mediciones de emisión de campo electrónico. En este 

proceso, la punta del microscopio fue posicionada cerca del manojo a una 

distancia de -1 µm y fue además polarizada positivamente. De esta manera, fue 

posible extraer la corriente por emisión de campo en la cuerda (Fig. V.29b). Las 

curvas correspondientes l-V son mostradas en la figura V.29d. La línea sólida 

corresponde a una distancia (d), entre la punta y la cuerda, mayor que la de la 

línea punteada. Cuando se realiza la gráfica en coordenadas de Fowler-Nordheim 

(recuadro en la figura V.29d), la curva muestra un comportamiento característico 

en emisión de campo convencional. Las curvas 1-V despliegan una emisión baja 

de voltaje de - 50 V y una corriente de emisión estable por arriba de -0.5 µA. Tal 

ejecución de emisión de campo es comparable con las existentes en nanotubos de 

carbono y BCN, lo que revela la buena conductividad de las capas interiores de 

BCN en los nanotubos. 
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Fig. V.29. (A) Imagen de microscopía electrónica de baja energía de 
una cuerda compuesta de nanotubos BCN protegidos por clfindros de 
BN¡ (B) montaje esquemático para la obtención de la medidas de 
transporte y emisión de campo¡ (C) curva de transporte I-V¡ y (O) 
curvas de emisión de campo nbtenidas de la cuerda para dos diferentes 
distancias de nanotubo-punta (d2 <d1). El recuadro en (D) muestra las 
gráficas de emisión trazadas del tipo Fowler-Nordheim [53}. 

197 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN.~;~._ .. 



V.2.2.4 Producción de Nanocajas de Capas BN y 
Formación de Nitrógeno Sólido. 

Capítulo V 

La síntesis de las muestras, descrita en la sección V.2.2.1, presentó nanocajas de 
capas BN. En la figura V.30 se muestra una imagen por HRTEM y un espectro por 
EEL obtenido de una típica nanopartícula BN (de composición estequiométrica BN, 
no rica en N). Los bordes de la capa Kde By N son visibles (Fig. V.30b) a 188 y 
401 eV, respectivamente. La estructura fina de los bordes K exhibe un pico n*, al 
lado izquierdo del borde, y la forma de las bandas-cr*, al lado derecho, son típicos 
de hibridización tipo sp2 de la estructura BN. La cuantificación del espectro por 
EELS (Fig. V.30b) indica una razón de composición B/N de 1.0 aproximadamente. 

La figura V.31a presenta una nanopartícula de BN con compartimentos 
internos (Fig. V.31a), raramente observada, es decir son muy difícil de encontrar 
en la muestra. El espectro por EELS (Fig. V.31) comienza a cambiar 
dramáticamente durante la irradiación electrónica sobre ésta, observándose que 
la intensidad relativa del borde K de N (comparado con el borde K del B) se 
incrementa dramáticamente (puntos (3) y (4)). La intensidad relativa del borde K 
de N (punto (4)) es tres ves mayor que el obtenido en las capas exteriores (punto 
(1)). La cuantificación del espectro obtenido en las capas de la partícula (punto 
(1)) da una razón elemental B/N de 1.0 aproximadamente y en la vecindad del 
centro de la partícula (puntos (3) y (4)) sorprendentemente es de 0.3 
aproximadamente. Las razones calculadas de B/N en los puntos (2) y (5) son 
entre 0.4 y 0.7. 

El alto contenido de N dentro de la nanopartícula observada no 
corresponde a ninguna fase BN estable termodinámicamente conocida. La forma 
del borde K de N en el espectro por EELS rico en N sugiere la presencia de una 
fase sólida del nitrógeno, más que una fase gaseosa, Nz. 
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Fig. V.30. (A) Imagen por HRTEM de dos nanopartículas BN con una 
estequiometría B/N, 1:1, formada durante la síntesis a 2113 K; y (B) 
espectro por EELS obtenido del área encerrada por un circulo en (A), 
verificando una estequiometría BN perfecta (el cálculo de la razón 
elemental B/N es -1.0). Los bordes K de By N son indicados en (B) {54]. 

La presencia del pico de N en el espectro por EELS puede estar relacionado 

con tres factores: (i) la existencia de una fase con N (no siendo esta BN) dentro 

de la partícula; {ii) un artificio experimental causado por la diferencia de grosor 

entre centro de la partícula y su periferia (la razón elemental obtenida por análisis 

de EELS puede ser afectada debido al grosor de las muestras); y por último (iii) 

un alto contenido de N dentro de la nanopartícula. Sin embargo, los espectros 

realizados por EELS no indican ta presencia de otros elementos aparte del N. 

Además, estudios por EDS y cálculos elementales de la razón B/N excluyen toda 

posibilidad de otras fases o artefactos, por lo que se planteó la posibilidad de 

tener nanocajas BN contiendo una gran concentración de N en su interior. 

Después de haber sido irradiada, la nanopartícula presentó un orificio en el 

centro de ésta. Inmediatamente después se percato una significativa disminución 

de la composición de N, casi desaparece. Además, de ocurrir una amorfización del 

material debido a las severas condiciones de radiación. Después de la irradiación 

sobre la partícula, un segundo agujero provocó la completa desaparición del N. 
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Flg. V.31. (A) Imagen por HRTEM de una nanocaja multicapa de BN rica 
en N formada durante la síntesis a 2046 K; y (B) los correspondientes 
espectros por EELS obtenidos en los puntos (1) al (5) de la caja 
(mostrada en (A)). Note el dramático incremento en la intensidad 
relativa del borde K del N en el espectro por EEL conforme el haz 
electrónico es desplazado desde las capas de la partícula (B/N-1.0) 
hacia el centro (B/N-0.3) [54]. 

La figura V.32 muestra patrones de nanodifracción tomados en varios 
puntos de la nanopartícula. Los parámetros de red en estos patrones son 
mostrados a su lado derecho. Estos espaciamientos de red concuerdan con la 
estequiometría hexagonal del BN (hBN): doo2=0.332(8) nm; diao=0.216(9) nm; y 
duo=0.125(2) nm. Al comparar este patrón con el obtenido en la parte central de 
la nanopartícula rica en N, no irradiada (Fig. V.31a), se observan dos nuevas 
características, en la vecindad de los puntos (3) y (4): primero, el parámetro d002, 

del espacio interplanar de la red hexagonal BN, se reduce al 4% 
aproximadamente (Fig. V.32b). Note que la reflexión (002) proviene de los planos 
basales BN (001) conectados dentro de la nanopartícula (estos son claramente 
vistos en el centro de la partícula cerca de los puntos (3) y (4) de la Fig. V.31a). 
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Además, los otros parámetros obtenidos (100) y (110), son también reducidos 

significativamente. Segundo, nuevas reflexiones orientadas aleatoriamente 

aparecen alrededor del haz central. Estas nuevas reflexiones no pueden ser 

explicadas ni por la presencia de capas BN tipo grafito ni por los compartimentos 

BN internos. 

El patrón de difracción (Fig. V.32c) tomado después de ser irradiada la 

nanopartícula exhibe tres anillos difusos, (002), (110) y (110), correspondientes a 

las reflexiones del BN turbostático. Los parámetros mostrados en la derecho de 

este patrón son iguales a los del la lado derecho de la figura V.32a, 

correspondiente al BN tipo grafito, excepto para la reflexión (002) el cual es más 

grande. 

La presión dentro de las partículas BN tiende a disminuir la distancia de los 

planos (002) de las capas BN concernientes a los lazos internos de la 

nanopartícula. En la literatura, se reporta que en capas de BN comprimidas bajo 

presión disminuyen su distancia interplanar basal de 0.332 nm a 0.320 nm, esto 

ocurre a una alta presión en el rango de varios GPa (de 2 a 4 aprox.). 

Por otro lado, se sabe que el Ni se solidifica a altas presiones (2.4 GPa 

aprox.) a temperatura ambiente. De los resultados obtenidos por EELS y EDX 

sugieren la presencia de nitrógeno sólido en las nanopartículas. Además, la 

estructura fina de los bordes K del N en el espectro por EELS, obtenido en la 

región de alto contenido de N (Fig. V.30b, puntos (3) y (4)), es consistente con la 

fase de nitrógeno sólido. De hecho, el gas Ni da solamente una sola línea en el 

espectro a 401 eV. 

Después de que la partícula es irradiada, le aparece un agujero por lo que 

la presión interna es relajada y el nitrógeno sólido se transforma en Ni gaseoso, 

el cual es fácilmente liberado. 
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Fig. V.32. Patrones de difracción tomados (A) en las capas de ta 
nanopartícula BN rica en N, no irradiada mostrada en la Fig. V.31a; (B) 
en el centro de la misma partícula; y (C) del área cerca de donde fue 
producido el hueco por la alta radiación. Los correspondientes 
parámetros de red son mostrados al lado derecho de los patrones de 
difracción [54]. 

En suma, este estudio arroja tres importantes resultados: 
(i) El descubrimiento de un alto contenido de N dentro de nanocajas 

multicapa de BN tipo grafito con dimensiones típicas de 30 a 100 nm 
aproximadamente. 

(ii) El alto contenido de N atrapado en los nanocristales se encuentra en 
una fase sólida debido a la existencia de una alta presión (2-4 GPa). 

(lii) Debido a la alta presión dentro de la nanocaja, sus capas interiores 
sufren una transformación de fase de BN tipo grafito a la BN cúbica tipo 
diamante. 
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V.3 Discusión y Conclusiones 

La fabricación de dispositivos (electrónicos, térmicos, etc.) utilizando nanotubos 

es muy viable debido al éxito logrado al sintetizar una alta producción (95% por 

área) de nanotubos alineados de CNx. Además, sus propiedades dan cabida a 

nuevas aplicaciones. 

Los nanotubos de CNx fueron producidos mediante el generador ultrasónico 

de aerosoles de una solución de ferroceno en bencilamina (2.5% por peso) a 

850°C en una atmósfera de argón. El uso de técnicas de caracterización a nivel 

atómico tales como microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 

(HRTEM), espectroscopía de pérdida de energía electrónica (EELS), y microscopía 

electrónica de energía filtrada espacialmente han hecho posible un análisis 

detallado de la estructura atómica y composición química de las nanoestructuras 

obtenidas. 

Nanopartículas de oro distribuidas homogéneamente fueron selectivamente 

adheridas sobre sitios funcionalizados químicamente a lo largo de las superficies 

de los nanotubos de CNx. El polielectrolito juega un papel muy importante para la 

adhesión de partículas, ya que éste funge como puente entre los CNx y las 

partículas. Esta técnica provee un primer paso hacia un método eficiente en la 

síntesis de nuevas nanoestructuras hibridizadas con aplicaciones en física, química 

y biología. Además, este método puede ser usado para la detección de grupos 

funcionales sobre las superficies de carbono. 

El interés por las propiedades de transporte tanto en nanotubos de 

carbono de una sola y multicapa surge por las posibles aplicaciones en 

nanoelectrónica. En este sentido, los nanotubos CNx fueron usados para la 

fabricación de tapetes estudiando así el comportamiento de la termopotencia, 

encontrándose que éste se encuentra directamente correlacionado con la 

densidad de estados, donadores y aceptares, cerca del nivel Fermi debidos a los 

átomos de N y B, respectivamente. 

Debido al interés de obtener nanotubos multicapa alineados de sistemas 

nanotubulares B-C-N y BN, cuyas propiedades conductoras difieren de aquellos 

nanotubos que contienen únicamente C, se sintetizaron ensamblajes de 
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nanotubos de este tipo, utilizando como templetes a los nanotubos CNx y 
reaccionarios con 8203 a altas temperaturas. De los experimentos realizados, se 
observó que a bajas temperaturas de síntesis únicamente un dopaje insignificante 
de 8N ocurrío a lo largo de todo el nanotubo, mientras que a altas temperaturas 
los manojos desplegaban un ensamble de capas tubulares ricas en C y/o capas 8-
C-N protegidas por capas ricas en 8N. Este último ensamble con capas 
conductoras y semiconductoras (rico C; 8-C-N) protegidas por capas aislantes 
(ricas en BN) crea un "nanocable coaxial" que puede operar bajo condiciones de 
extrema oxidación a altas temperaturas ( < 1500°C). 

Un cable semiconductor de escala nanométrica cubierto por un aislamiento 
eléctrico fue obtenido de un manojo nanotubular compuesto de nanotubos 
multicapa alineados con capas exteriores aislantes, y capas interiores 
semiconductoras BCN. Estos manojos fueron sintetizados a través de una reacción 
entre tapetes de nanotubos alineados CNx (X$0.1) y óxido de boro en nitrógeno a 
-2000-2110 K. Las cuerdas exhibieron un comportamiento aislante, producto de 
las capas exteriores ricas en BN, con excelente emisión de campo proveniente de 
las capas interiores 8CN. 

Altos contenidos de N dentro de nanocajas 8N (con diámetros de 30 a 100 
nm) fueron obtenidos al reaccionar nanotubos CNx (x$0.1) y 8203 en una 
atmósfera de N2 a 1985-2113 K. Los estudios realizados sugieren la cristalización 
del nitrógeno gaseoso, atrapado dentro de las capas de nitruro de boro, debido a 
las altas presiones (de 2 a 4 GPa) generadas en las nanocajas. Además, ésta 
propicia que las capas interiores de la nanocaja sufran una transformación de fase 
de BN tipo grafito a la BN cúbica tipo diamante. 
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Capítulo VI 

Conclusiones y Trabajo Futuro 

Vll.1 Conclusiones 

En este trabajo se mostró que el método de pirólisis por atomización de 
soluciones organometáficas es una técnica eficiente para fa producción de 
nanotubos de carbono alineados con alta pureza (ausencia de carbono amorfo y 
partículas encapsuladas). Estas características hacen al producto importante para 
fa elaboración de nuevos materiales. 

De los dos dispositivos presentados en el proceso de atomización, el 
generador ultrasónico resultó más que el generador por compresión de gases, 
debido a que las partículas ("micro-gotas") en el aerosol se encuentran 
distribuidas uniformemente y los rangos de tamaños de éstas son reducidos. Las 
condiciones óptimas para la producción de nanotubos alineados de carbono 
"dopados" con nitrógeno [CNx (x:51)], en ambos dispositivos, fueron obtenidas 
con soluciones de ferroceno [Fe(CsHsh] al 2.5% por peso en bencilamina 
(CGHsCH2NH2). Los tubos producidos presentaron, en todos los casos, una 
estructura tipo bambú, debido al "dopaje" de átomos de nitrógeno ( < 10%) en las 

paredes grafíticas de los tubos, además de encontrarse llenos de nitrógeno 
gaseoso (N2) dentro de sus compartimentos interiores. Se observó que los 
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parámetros importantes en estos procesos son la temperatura, el flujo de argón y 

la concentración del precursor en la solución. 

El empleo de otros solventes orgánicos para la síntesis, como el tolueno 

(C1Ha) y el xileno (CaH10), produjeron nanotubos concéntricos, sin corrugación en 

sus paredes y sin una estructura dominante tipo bambú {<10%), las cuales son 

posiblemente formadas por la presencia de defectos estructurales en los tubos 

(pentágonos, heptágonos, etc.). 

Por otra parte, el método de pirólisis de aerosoles ha mostrado ser un 

camino altamente viable para el encapsulamiento de material ferromagnético. Por 

ejemplo: al emplear metalocenos como el ferroceno [Fe(CsHs)2], niqueloceno 

[Ni(CsHs)i], cobaltoceno [Co(CsHs)2] y mezclas de éstos, al 2.5% por peso en 

bencilamina se logró sintetizar nanoalambres ferromagnéticos de hierro (Fe), 

níquel (Ni), cobalto (Co), y aleaciones de Fe/Ni y Fe/Ni/Co encapsulados en 

nanotubos alineados de CNx. 

La necesidad de crecer nanotubos en áreas específicas y con una cierta 

dirección es con el fin de obtener un mejor control, por ejemplo, para las medidas 

de anisotropía magnética en los nanoalambres. En este sentido cabe mencionar, 

se logró producir arreglos ordenados de nanotubos alineados parcialmente llenos 

de Fe, de una solución atomizada de ferroceno (al 2.5 y 5% por peso) en 

bencilamina, sobre substratos impresos de cuarzo depositados en una placa de 

silicio. Algunas sus propiedades magnéticas fUeron estudiadas (Apéndice C), esto 

abre una nueva vía de estudio. 

Con el fin de optimizar el llenado en los nanotubos con materiales 

ferromagnéticos y de esta manera poder obtener nanoalambres más 

homogéneos, se realizaron experimentos de pirólisis a presiones reducidas (30 

Torr - 760 Torr) utilizando como precursores a los metalocenos en polvo. Sin 

embargo, el producto obtenido, consistente de nanotubos de carbono 

parcialmente llenos de Ni, Co, y Fe/Ni/Co, muestra que esta técnica no es tan 

eficiente como lo es la pirólsis de aerosoles. No obstante, estudios previos no 

realizados en este trabajo de tesis, indicaron que al disminuir la presión, el 

llenado se incrementa al usar como precursor el ferroceno. Por lo que el efecto de 
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la presión en el llenado es un parámetro importante que debe ser también 

considerado en el método por atomización. 

Proponer un mecanismo de crecimiento de las nanoestructuras obtenidas 

es difícil, debido al proceso complejo en la formación de partículas provenientes 

de las soluciones usadas. En el método de pirólisis de soluciones atomizadas, la 

tarea se hace aún más difícil por la carencia de datos, como es la solubilidad de 

muchos precursores, así como también la cantidad de variables a manipularse 

durante el proceso de la nucleación y cristalización en la precipitación a altas 

temperaturas. Sin embargo, se propone un modelo sencillo el cual describe el 

mecanismo de nucleación y crecimiento de manera cualitativa de los nanotubos 

alineados sintetizados a través de soluciones atomizadas, con o sin morfología 

tipo bambú y parcialmente llenos por el catalizador. Este modelo está basado en 

resultados obtenidos de la síntesis realizada sobre substratos de cuarzo (Si02) y 

silicio {Si), los cuales sugieren que el crecimiento de los nanotubos ocurre sobre 

las partículas metálicas catalíticas. Es importante enfatizar que éstas siempre 

permanecen en la base del substrato. 

Por otro lado, la alta producción de nanotubos alineados CNx a través del 

generador ultrasónico de aerosoles ha arrojado resultados de relevancia 

obtenidos en colaboración con otros grupos de investigación (al final se 

mencionan los artículos publicados, producto de estas investigaciones). 

En este contexto, colaboradores en USA adhirieron nanopartículas de oro 

en sitios funcionalizados químicamente a lo largo de las superficies de los 

nanotubos CNx, resultando de esto nuevas nanoestructuras hibridizadas con 

propiedades aún por estudiarse. Además, se mostró que el comportamiento no 

lineal de la termopotencia en los nanotubos CNx está directamente correlacionado 

con la densidad de estados donadores cerca del nivel Fermi. Por otro lado, el 

hecho que el nitrógeno puede residir dentro de la red de carbono ha permitido 

obtener nuevos materiales. En este sentido, colaboradores en Japón usaron los 

nanotubos CNx como templetes para la síntesis de ensambles de nanotubos 

alineados de B-C-N (boro-carbono-nitrógeno) y BN (boro-nitrógeno). Al estudiar la 

distribución atómica del compuesto B-C-N, obtenido a altas temperaturas, se 

encontró que los manojos desplegaban un ensamble de capas tubulares ricas de 
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C y/o capas B-C-N protegidas con capas ricas en BN. Este ensamble crea un 

"nanocable coaxial", de capas conductoras y semiconductoras (ricas de e; B-C-N) 

protegidas por capas aislantes (ricas de BN), el cual puede operar bajo 

condiciones de extrema oxidación a altas temperaturas ( < lSOOºC). Manojos 

nanotubulares compuestos por estos cables semiconductores, con aislamiento 

eléctrico, también fueron estudiados exhibiendo un perfecto funcionamiento 

aislante, producto de las capas exteriores ricas en BN, con excelente emisión de 

electrones provenientes de las capas interiores ricas en BNC. Por otra parte, este 

mismo grupo dio a conocer una técnica original para producir nanotubos 

multicapa alineados de BN y BCN. Los arreglos nanotubulares BCN y BC fueron 

sintetizados haciendo reaccionar nanotubos de C o nanotubos de CNx, los cuales 

actuaron como templetes, con óxidos de boro en una atmósfera de nitrógeno a 

altas temperaturas. En estas mismas muestras se produjo nanocajas compuestas 

por capas BN con extremadamente altos contenidos de N dentro de éstas y la 

existencia de altas presiones (de varios GPa), lo que propició la cristalización del 

nitrógeno gaseoso atrapado. Por otro lado debido a la alta presión, las capas 

interiores sufren una transformación de fase de BN tipo grafito a la BN cúbica tipo 

diamante. 

Vl.2 Trabajo Futuro 

La posible fabricación de nanodispositivos de almacenamiento de datos se ha 

visto reforzada al obtenerse un método eficiente donde se involucra la pirólisis de 

soluciones atomizadas, el cual ha demostrado ser un camino factible para la 

producción de nanoalambres ferromagnéticos dentro de los nanotubos alineados 

de carbono, sobre o sin substrato. Sin embargo, aún queda mucho trabajo por 

realizar; entre las actividades a desarrollar en esta área está el obtener 

nanoalambres con dimensiones homogéneas, ya que hasta el momento mucho 

del material se encuentra solamente encapsulado en las puntas por lo que el 

lograr la completa solubilidad del metaloceno en las soluciones orgánicas, a 

mayores concentraciones, es un camino ha estudiarse. Además, falta realizar 

estudios sobre las propiedades magnéticas en las muestras que han sido 
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sintetizadas sobre los substratos de cuarzo, y de esta manera señalar las 

diferencias, o semejanzas, obtenidas en los nanoalambres sintetizados con los 

solventes como son la bencilamina, el tolueno y el xileno. Por otro lado, la presión 

es un parámetro necesario a considerar por lo que un montaje experimental 

interesante sería el de conjuntar el método por pirólisis de aerosoles y el de 

presiones reducidas. De esta manera podría ser factible la obtención de 

nanotubos con más cantidad de material ferromagnético en su interior. 

La producción de nanotubos alineados CNx con alta pureza ha traído 

consigo una gama de nuevas estructuras y posibles aplicaciones, como ha sido 

mencionado. Hasta el momento se ha logrado sintetizar miligramos por hora. El 

paso siguiente es la producción de gramos por hora con las misma características: 

nanotubos alineados con un alto grado de pureza, con el fin de incorporarlos, por 

ejemplo, a matrices poliméricas. Para poder llevar esta producción se propone 

como candidato el uso del generador ultrasónico y producir con éste una alta 

densidad de aerosol, el cual dependería de la frecuencia y potencia del equipo, 

una vez generado el aerosol se haría pasar por un tubo de cuarzo dispuesto en 

dos, tres o cuatro hornos. Los parámetros como temperatura y cantidad de flujo 

de argón se tendrían que optimizar realizando una serie de experimentos, 

proponiendo un rango de temperatura de 850 a 1200ºC y un flujo de argón de 2 

a 6 lit/min. El porcentaje de ferroceno {2.5% por peso) en bencilamina sería 

mantenido. 

Las características presentes en los nanotubos CNx abren un camino a 

nuevas aplicaciones en nanotecnología, debido a su reactividad pueden ser 

usados en química, biología, con polímeros, en cerámicos y emplearlos como 

sensores o como contenedores de gases. 

En este sentido, químicamente es posible crear sitios funcionalizados en 

éstos y obtener así nuevos materiales hibridizados, ya que teniendo diferentes 

clases de polielectrólitos, las superficies de carbono pueden ser cargadas 

negativamente o positivamente; por lo tanto, otras partículas (i.e nanocristales 

semiconductores, polímeros, nanopartículas magnéticas, enzimas, etc.) pueden 

ser selectivamente adheridas a las superficies de los nanotubos. Todas estas 

nuevas heteroestructuras podrían tener aplicaciones catalíticas, electrónicas, 
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ópticas y magnéticas. En el aspecto teórico es necesario estudiar la reactividad de 

los nanotubos CNx. 

Finalmente, la importancia de obtener nanocompuestos ha sido más que 

mencionada y mostrada por los interesantes resultados publicados al sintetizar 

nanoestructuras BN y BCN, con esto se ha aportado y abierto nuevas expectativas 

para la síntesis de nanocompuestos con otros materiales. 

215 TESIS CON 
FALLA DE ORI.GE·N 



Capítulo VI 

Artículos Publicados 

1. D. Golberg, Y. Bando, M. Mitome, K. Kurashima N. Grobert, M. Reyes-Reyes, 
H. Terrones, and M. Terrones, Nanocomposites: synthesis and elemental 
mapping of aligned B-N-C nanotubes, Chemical Physics Letters 360 (2002) 1. 

2. D. Golberg, Y. Bando, T. Sato, N. Grobert, M. Reyes-Reyes, H. Terrones, and 
M. Terrones, Nanocages of layered BN: super-high-pressure nanocells for 
formation of solid nitrogen, Journal of Chemica/ Physics 116 (2002) 8523. 

3. D. Golberg, Y. Bando, M. Mitome, K. Kurashima, T. Sato, N. Grobert, M. 
Reyes-Reyes, H. Terrones, and M. Terrones, Preparation of aligned BN and 
B/C/N nanotubular arrays and their characterization using HRTEM, EELS and 
energy-filtering TEM, Physica B 323 (2002) 60. 

4. D. Golberg, P.S. Dorozhkin, Y. Bando, z.-C. Dong, N. Grobert, M. Reyes-Reyes, 
H. Terrones, and M. Terrones, Cables of BN-insulated B-C-N nanotubes, 
Applied Physics Letters 82 (2003) 1275. 

5. K. Jiang, A. Eitan, L.S. Schadler, P.M. Ajayan, R.W. Siegel, N. Grobert, M. 
Mayne, M. Reyes-Reyes, H. Terrones, and M. Terrones, Selective attachment 
of gold nanoparticles to nitrogen-doped carbon nanotubes, Nanoletters 3 
(2003) 275. 

6. V.M. Choi, D.S. Lee, R. Czerw, P.W. Chiu, N. Grobert, M. Terrones, M. Reyes­
Reyes, H. Terrones, J-C. Charlier, P.M. Ajayan, S. Roth, D.L. Carroll, and Y-W. 
Park, Nonlinear behavior in the thermopower of doped carbon nanotubes due 
to strong, localized states, Nanoletters 3 (2003) 839. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

-------------- -- ~---

216 



Apéndice A 

Apéndice A. Técnicas de Caracterización 

Debido a las dimensiones de los nanotubos de carbono, la combinación en el uso 

de la difracción así como la microscopía electrónica, hacen posible una completa 

caracterización de las propiedades estructurales de estas nuevas formas tubulares 

(1-6]. 

A.1 Difracción 

Tanto von Laue como W.L. Bragg [7] determinaron las condiciones necesarias 

para la difracción de sólidos cristalinos, aunque por enfoques distintos. 

W.L. Bragg consideró al cristal formado por planos de iones espaciados por 

una distancia d (Fig. l.la). Cuando las ondas dispersadas por los planos (hkl) del 

cristal interfieren constructivamente, es decir cuando la diferencia entre las 

trayectorias recorridas por 2 rayos reflejados en los planos de la red (ver Fig. 

A. la) sea un múltiplo entero de la longitud de onda, dará origen a la siguiente 

ecuación, propuesta por Bragg: 

nA. = 2d sene, A.1 

donde n es un entero, el cual se le conoce como el orden de la reflexión 

correspondiente, A. es la longitud de onda y d la distancia interplanar. 

La otra formulación del fenómeno de difracción es propuesta por von Laue 

y que difiere de la de Bragg en que no se hace uso del concepto de planos 

cristalinos ni supone la reflexión especular. von Laue considera al cristal 

compuesto de objetos macroscópicos idénticos (conjunto de átomos o iones) 

colocados en las posiciones r de una red de Bravais, cada uno de los cuales es 

capaz de distribuir la radicación incidente en todas direcciones. Se observarán los 

picos de Bragg sólo en las direcciones y longitudes de onda para los cuales los 

rayos X dispersados por todos los puntos de la red interfieren constructivamente. 

Si k es el vector de onda del haz de electrones que inciden sobre uno de los 

puntos del la red y K1 (i = 1,2,3 .... ) el haz dispersado (ver Fig. A.lb), la condición 

para que exista interferencia constructiva, conocida como condición de Laue, es 

(7-8]: 
217 TESIS CON 

-FALLA DE ORIGEN; 



Apéndice A 

K¡- k = g, A.2 

donde g es un vector de la red recíproca. La red recíproca es un concepto 
matemático, definido como la transformada de Fourier del cristal, desarrollado 
para interpretar patrones de difracción. A toda estructura cristalina se le asocian 
dos redes: la red de Bravais y la red recíproca. Ambas están relacionadas por los 
correspondientes vectores de las redes. 

A) 

• 
• 

Haz difraotado 

3 
2d sin e 

• • 
• • • • 
• • • • • 

Fig. A . .!. (A) Arreglo geométrico para obtener la ecuación de la ley de 
Bragg. (B) Arreglo esquemático experimenta/ y proyección de los 
vectores de la red recíproca (K1, ••• K4 ) que cumplen con la condición de 
Laue [7]. 

Por lo que un pico de difracción en el sentido de Laue, correspondiente a 
un cambio en el vector de onda dado por un vector de la red recíproca g, 
corresponde a una reflexión de Bragg de la familia de planos de la red directa 
perpendiculares ag. El orden de la reflexión de Bragg es la longitud de g dividida 
por la longitud del vector más corto de la red recíproca paralelo a g [7]. 

A.1.1 Difracción de Rayos-X 

Los rayos X son ondas electromagnéticas con longitudes de onda entre O.OS y 
0.25 nm (0.5 y 2.5 A). Para producir rayos X es necesario un voltaje de 
aproximadamente 35 kV. El generador de rayos X tiene como componentes 
principales (Fig. A.2) un bulbo de vidrio que se encuentra a alto vacío, con dos 
electrodos a los que se les conecta un alto voltaje. El electrodo negativo, o 
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cátodo, contiene un filamento emisor de electrones y es de forma tal que los 

electrones emitidos se enfocan en una pequeña región del ánodo consistente de 

un blanco sólido. Si se conecta un alto voltaje entre los electrodos, los electrones 

emitidos por el cátodo se aceleran a altas velocidades y adquieren la energía 

correspondiente al voltaje aplicado. Cuando llegan al ánodo, se frenan 

bruscamente, produciendo rayos X y calor. Los electrones emitidos por el cátodo 

tienen la suficiente energía para expulsar electrones de la capa K del blanco. Los 

blancos más comunes son de Cu y Mo. Las radiaciones producidas por un blanco 

de cobre son CUKa y CuK¡1, que corresponden a las longitudes de onda de 1.5418 A. 
y 1.3922 A., respectivamente. Para dejar incidir un haz monocromático (Ka) sobre 

la muestra se requiere de un filtro. 

La obtención de un patrón de difracción por rayos X se realiza utilizando un 

difractómetro. Este consiste de un goniómetro el cual mide el ángulo de difracción 

y de un contador con el que se obtiene la intensidad de difracción, para cualquier 

ángulo. En la figura A.2 se muestra un esquema del instrumento [9], en donde un 

filtro es colocado frente al tubo de rayos X. Cuando el haz es dirigido hacia la cara 

del cristal y éste los difracta, los haces difractados son recolectados por un 

contador Geiger. El contador transforma la radiación del espectro emitido por la 

muestra en un espectro de pulsos. Los pulsos, convertidos por fluctuaciones de 

corriente, son transmitidos a una pluma, o una PC, para reproducir una gráfica de 

intensidad contra ángulo de difracción, el cual corresponde a 20. Al usar la 

ecuación de Bragg es posible determinar las distancias interplanares en el cristal 

estudiado. La medición de la forma de los máximos de difracción juega un papel 

crucial en varias determinaciones, tales como las relativas al tamaño de los 

cristales. Una función matemática es usada para modelar los perfiles y separar los 

anchos de difracción debido al tamaño. El tamaño de los cristales (O) son 

determinados usando la ecuación de Scherrer: 

D "" 0.9 A./13 coso, A.3 

donde 'A es la longitud de onda, o es el ángulo de difracción y 13 es la desviación 

cuadrática media. 
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Fig. A.2. Esquema y componentes de un difractómetro {9]. 
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En la figura A.3a se tiene el patrón de difracción por rayos X de una 
muestra obtenida de nanotubos de carbono multicapa producidos por el método 
de arco eléctrico. Este patrón es comparado con el de un patrón simulado 
obtenido para un cristal de grafito (Fig. A.3b), en donde se logra apreciar las 
diferencias presentes entre éstos. En general, se ha observado que las reflexiones 
(00/) son simétricas, mientras que las reflexiones (hMJ) no lo son. Los "picos" 
( 00!) tienen simetría por que los nodos ( 002) no son afectados por la curvatura 
[1]. Además los picos (DO/) en los nanotubos de carbono son desviados 
ligeramente hacia ángulos menores cuando son comparados con las reflexiones 
(DO/) del grafito cristalino. En el caso de la reflexión ( 002) de la muestra de 
nanotubos ocurre a 20 = 24.5°, mientras que para el grafito el pico ocurre a 20 = 
25° el cual corresponde a un espacio interplanar de 0.335 nm, este valor es 
significativamente más pequeño que para los nanotubos de carbono, de aprox 
0.34 nm el cual es parecido al encontrado para el grafito turbostatico (estructuras 
formadas por redes bidimensionales de grafeno, capas individuales de grafito). La 
diferencia en los valores del espacio interplanar así como la asimetría de las 
reflexiones (hkl) es debida a la curvatura los cilindros concéntricos compuestos 
por cilindros de grafeno concéntricos sin respetar un apilamiento o 
empaquetamiento del tipo ABAS ... [10]. 
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Flg. A.3. (A) Patrón de difracción de rayos X de una muestra 
compuesta por nanotubos de multicapas y partículas poliédrales. (B) 
Patrón de difracción por rayos X simulado {1,11}. 

A.1.2 Difracción Electrónica 

Por medio de difracción electrónica es posible determinar la estructura en la que 

las redes de grafeno están organizadas dentro de los nanotubos ( e.g. helicidad, 

espacio interplanar, morfología, etc.). 

Los patrones de difracción electrónica son obtenidos por la proyección en 

un piano de la red recíproca de un cristal. La construcción de Ewald explica de 

una manera elegante y sencilla esta situación (Fig. A.4). Si k y K¡ (i = 1,2,3, ... ) 

son, respectivamente las direcciones incidente y la dispersada, los vectores g 

satisfacen la condición de Laue (ecuación A.b), se encuentran sobre la esfera de 

Edwald de radio k {=l/A.). La regla para saber las direcciones de los haces 

difractados se reduce, entonces, a buscar la intersección de la esfera de Edwald 

con la red recíproca. En difracción de electrones f... = 0.005 A, por lo que la 

curvatura de la esfera de Edwald es muy pequeña (prácticamente un plano) y se 

puede registrar un conjunto grande de reflexiones que pertenecen a un plano de 

la red recíproca (Fig. A.4) (7-8]. 
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• • Esfera de Ewald 

• radio IKI = 10, • 
• • • 

• • • 
• • 

Fig. A.4. Construcción de la esfera de Edwald en el espacio recíproco 
[7]. 

Se ha propuesto que las paredes de los nanotubos pueden ser modeladas 
por capas paralelas de grafeno (cilindros), con espacio de c/2, tangentes a los 
cilindros (Fig. A.Sa). Al obtener el patrón de difracción, aún cuando el haz de 
electrones no se encuentre totalmente normal al eje del tubo (Fig. A.Sa), es 
posible observar puntos intensos pertenecientes a las reflexiones 00/ (/ = 2, 4, 
6 .... ) a lo largo de una línea perpendicular al eje del tubo (Fig. A.Se) [1]. Las 
reflexiones hkO en el patrón de difracción, con intensidad relativamente baja 
comparada con las reflexiones 001, provienen de la difracción de los vértices de la 
red hexagonal del grafeno. Si en el patrón de difracción se presentan dobles 
reflexiones (puntos dobles) en los planos hkO indica que los cilindros de carbono 
en los nanotubos poseen un ángulo espiral con respeto al eje del tubo, es decir 
que los patrones producidos por "delante" y "detrás" no coinciden, debido a que 
la red hexagonal de la parte trasera y delantera difieren por un ángulo de 2ri {ri= 
ángulo quiral) [1]. Liu y Cowley notaron que el ángulo quiral cambia cada tres o 
cinco cilindros de carbono, y para la mayoría de los tubos estos ángulos 
incrementan sucesivamente por incrementos regulares [12]. Además en los 
patrones de difracción se han observado que las reflexiones hkO son alargadas, 
no puntuales, a lo largo de la dirección [00/J debido a la unidimensionalidad de los 
nanotubos. 

En el caso cuando el haz de electrones es perpendicular al eje del tubo las 
reflexiones en el espacio recíproco llegaran a ser las intersecciones de círculos 
situados en planos normales al eje del tubo (Fig. A.Sb). La figura A.Sd se muestra 
un patrón de difracción obtenido en la dirección perpendicular al eje de un tubo 

T'!i'C1·TC' r~llJ /..Jt.J.tJ ,.._,u1~ . 
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de carbono multicapa. En este patrón las reflexiones provienen de tubos no 

quirales, señaladas por flechas indicando la presencia de un arreglo(s) zig-zag 

(Fig. A.Se). 

A) 

Fig. A.5. [1] (A) Modelo de la estructura de las paredes de los 
nanotubos. (B) Construcción del espacio recíproco para un nanotubo no 
quiral. (C) Patrón típico de difracción por electrones de un nanotubo de 
carbono de multicapas poliquiral. El patrón es la superposición de los 
patrones de difracción producidos por varios cilindros con diferentes 
ángulos quirates. La dirección del haz incidente es aproximadamente 
normal al eje del tubo. (O) Patrón de difracción con dirección del haz 
incidente normal al eje del tubo para un nanotubo multicapa no quira/ y 
quirates, las flechas indican la presencia de arreglo(s) zig-zag. (E) 
Modelo de un nanotubo zig-zag (cortesía de H. Terrones). 

A.2 Microscopía Electrónica 

A.2.1 Microscopía Electrónica de Barrido 

Para obtener una imagen por el microscopio de barrido (Fig. A.6a), un haz de 

electrones, de sección transversal y alta energía (30 kV), barre la muestra 

generando, así una imagen punto a punto de la muestra en cuestión. La imagen 

es un mapa de las intensidades de los electrones emitidos por la superficie de la 

muestra. 
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Al interaccionar el haz de electrones con la muestra se produce varios tipos 

de señales. Entre las que se encuentran los electrones retrodispersados, los 

cuales provienen de una región que se encuentra a 0.5 ~tm por debajo de la 

superficie, y los electrones secundarios, que sólo logran penetrar de 5 a 10 nm 

por debajo de la superficie de la muestra, pero con éstos la resolución es mucho 

mayor, por lo que generalmente se usan los electrones secundarios para la 

formación de la imagen (ver Fig. A.6) [14]. Dadas las condiciones óptimas del 

equipo, para obtener unas buenas imágenes, sin ruido, la muestra debe ser 

conductora de no ser así la muestra debe ser recubierta por una película delgada 

( - 20 nm de espesor) de aluminio, oro, platino o carbono. 

A) 

Tubo 
Fotomultlpllcador 

Centellador 
(+12 kV) 

Haz 

Electrones 
Secundarlo 

B) 

·= 

Fuentes de 
• • electrones 

':• 
Lente C1 

Apertura 
Condensadora 

Lente C2 

Apertura 
Objetiva 

Bobinas de barrido 

Lente Objetiva 

Muestra 

Fig. A.6. (B) Modo de formación de imagen en un microscopio 
electrónico de barrido. Al enfocar el haz electrónico sobre una pequeña 
área de la muestra y barrer en sección transversal se obtiene una 
intensidad promedio de los electrones generados. Las señales 
producidas por los electrones emitidos (A) son amplificados por medio 
de un tubo de rayos catódicos. De esta manera se establece una 
correspondencia uno a uno entre la cantidad de electrones detectada y 
la intensidad del punto correspondiente en la pantalla {15}. 
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A.2.2 Microscopía Electrónica de Transmisión 

Convencional y de Alta Resolución 

Al interaccionar los electrones con la muestra a estudiar se producen señales de 

varios tipos de electrones, aquellos que provienen de haber atravesado la 

muestra, los electrones transmitidos y difractados, son los que usa la lente 

objetiva para formar la imagen de la muestra en un microscopio electrónico. En la 

figura A.7 se presentan esquemáticamente los componentes del cañón 

electrónico, así como la trayectoria seguida por los electrones en el microscopio 

electrónico de transmisión (TEM) para formar la imagen. El TEM está conformado 

fundamentalmente de un cañón de electrones, lentes condensadoras, lentes 

objetivas y lentes proyectaras. El TEM consiste de una columna cilíndrica que está 

al vacío ( < 10-7 Torr) para evitar el frenado de los electrones, así como para darle 

mayor tiempo de vida al filamento. En la parte superior del cilindro se encuentra 

el cañón electrónico; es la única lente electrostática. Tal diseño hace posible la 

producción del haz electrónico, el cual es emitido generalmente termiónicamente. 

El movimiento de los electrones en una lente electromagnética experimenta una 

fuerza perpendicular a su velocidad y a la dirección del campo. El enfoque y la 

amplificación se realizan al variar la corriente de las bobinas constituyentes de las 

lentes electromagnéticas. 

En la microscopía electrónica de transmisión la formación de la imagen se 

produce al seleccionar el haz transmitido o uno de los haces difractados. A esta 

selección se le llama contraste por amplitud (o también llamada por difracción). 

Bajo esta modalidad se pueden obtener imágenes por campo claro (Fig. A.Sb) y 

campo oscuro (Fig. A.Se y d). También se pueden seleccionar dos puntos, a lo 

que se ha llamado condición de dos haces. 

Las imágenes formadas por contraste de amplitud se obtienen de la 

siguiente manera. Una vez que los electrones dejan la lente objetiva se enfoca el 

plano-imagen. Esto se logra colocando la apertura de la lente objetiva (en el 

plano focal objetivo), permitiendo pasar un sólo haz. Si se deja pasar el haz 

transmitido se dice que se observa una imagen de campo claro; por otro lado, si 

se deja pasar uno de los haces difractados se formará una imagen de campo 
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oscuro. En la imagen de campo oscuro sólo la reglón de donde proviene el haz 
difractado seleccionado se mostrará brillante y el resto de la imagen será obscura. 

Fuentes de electrones 

Lente C, 

Lente C2 

Apertura 
Condensadora 

Muestra 
Lente objetiva 

Lentes Proyectoras 

Pantalla 
Fluorescente 

Fig. A.7. (A) Diagrama del cañón electrónico. (B) Trayectoria del haz 
electrónico en la formación de la imagen real [15]. Los fenómenos 
esenciales que permiten formar una imagen se producen en la lente 
objetiva. Si Los haces trasmitidos y difractados que provienen de un 
punto se reúnen y se interceptan más adelante del plano focal se 
obtiene una imagen real. Si los haces transmitidos y difractados son 
interceptados en el plano focal se forma un patrón de difracción. 

En las figuras A.Be y d las imágenes por campo oscuro indican que no se 
tiene un cilindro coaxial perfecto, ya que revelan dos paredes con diferente 
brillantez. Este efecto puede ser atribuido a los de defectos en los cilindros de 
grafeno, ya sea por la presencia de pentágonos en sección transversal [18-19] o 
por un defecto llamado "rollo" el cual provocaría una dislocación de borde en la 
red del grafeno [20]. Sin embargo, las imágenes obtenidas no permiten distinguir 
el tipo de defecto [1]. 

Tr.('iC' cnN L.\ : ... .,, 1 226 

FALLADE ORIGEN 
-----------------------··-----------------------



Apéndice A 

Fig. A.B. (A) Patrón de difracción de un nanotubo de multicapas quiral, 
usando los puntos encerrados para genera las imágenes por campo 
oscuro. (B) imagen en campo claro. (C) Imagen por campo oscuro 
obtenida por la reflexión (100). d) Imagen por campo oscuro obtenida 
por la reflexión (002) [17]. 

La microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM: high 

resolution transmition electron microscopy) es la observación estructural de los 

materiales a escala atómica; es decir, a escalas del orden de ángstrom. En la 

figura A.9 se muestra una imagen de alta resolución de un nanotubo de carbono 

de multicapas. En las imágenes de alta resolución el contraste es conocido como 

contraste por fase, y es el resultado de haber seleccionado con la apertura 

objetiva el mayor número de haces del patrón de difracción incluyendo el haz 

transmitido (central) [13). 

Un concepto importante en la teoría de la microscopía electrónica de alta 

resolución es la llamada función de transferencia de la lente objetiva. El enfoque 

óptimo se obtiene en el valor del foco donde la resolución de la imagen es la 

adecuada, y es llamado foco de Scherzer. El foco de Scherzer corresponde a la 

banda más ancha de la función de transferencia, donde existen cambios de fase. 

La aberración esférica de la lente objetiva introduce cambios de fase. Por lo que 

el contraste de la imagen final depende tanto de la muestra como de los efectos 

introducidos por las lentes al formar la imagen, principalmente de la lente 

objetiva. 

En todas las imágenes de HRTEM de nanotubos están presentes las 

proyecciones de las capas grafíticas correspondientes a las reflexiones {0002} (d 

227 

TESIS CON _ 
FALLA DE ORIGEN. ·i· 



Apéndice A 

= 0.34 nm, Fig. A.9) proyecciones difusas pueden ser observadas en el centro del 
tubo con un espaciamiento de 0.21 nm correspondiente al plano (100). En la Fig. 
A.9 se ilustra el extremo de un nanotubo cerrado por HRTEM, en donde la 
estructura de la punta es un "cono asimétrico". 

Fig. A.9. Imagen por HRTEM de un nanotubos multicapa [21]. 

A.3 Microanálisis 

A.3.1 Espectroscopía por Pérdida de Energía 

de los Electrones (EELS) 

El análisis de los espectros por pérdida de energía de electrones (EELS de las 
siglas en inglés Electron Energy Loss Spectroscopy) indica los elementos 
presentes en la muestra, el espesor de ésta, así como también información del 
tipo de enlace existente entre los átomos. EELS es particularmente sensible para 
detectar elementos de transición, elementos de tierras raras, y de elementos de 
bajo número atómico tales como Be, B, C, N, y O. 

Cuando un haz de electrones incidente pasa a través del material delgado 
( < lOnm) puede interaccionar con las nubes electrónicas de los átomos presentes 
y transferir una cantidad apreciable de energía cinética a éstas. Estos electrones 
dispersados inelásticamente son recolectados en la dirección del haz incidente por 
un espectrómetro conectado al microscopio electrónico de transmisión (TEM: 
transmission electron microscope) o a un microscopio electrónico de transmisión y 
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barrido (STEM: scanning transmission electron microscope). El espectro por EELS 

es una gráfica de intensidad electrónica contra pérdida de energía. Este espectro 

puede ser dividido en dos regiones, de acuerdo con la pérdida de energía: 

i) La región de baja pérdida de energía ( < 50 eV), en donde la pérdida es debida 

principalmente a excitaciones de los electrones de valencia. 

En esta región los picos para las diferentes formas del carbono ocurren a 

distintas energías, en el diamante a 33 eV, en el grafito a 27 eV, y en el carbono 

amorfo a 25 e V. Esto es debido a las diferentes densidades de electrones de 

valencia [22]. 

El espectro por EELS obtenido para el grafito tiene características similares 

a las de los nanotubos de multicapas en la región de baja pérdida de energía. El 

primer pico ocurre a 7 eV (debido a resonancia de los electrones en el orbital 

2pz), un segundo pico puede ser observado a 27 eV el cual es atribuido a una 

colección de excitaciones de enlace-cr [22-23]. 

ii) En La región de alta energía (> 50 eV), se presentan picos bien definidos 

provenientes de las excitaciones de los electrones de las capas interiores, los 

cuales sufrieron transiciones hacia varios niveles no ocupados por arriba de la 

energía de Fermi Ef. Estos picos corresponden a la energía que se requiere para 

ionizar un átomo, la cual es aproximadamente la energía de enlace de la 

correspondiente capa atómica. Estas energías de amarre son únicas para cada 

elemento, por lo que es posible estudiar un elemento particular dentro de un 

medio ambiente compuesto, por varios elementos. 

Las características de valencia y capas-interiores de la muestra poseen una 

estructura fina la cual refleja la cristalografía o estructura de banda de la muestra. 

Por ejemplo, la posición y enlace químico de átomos vecinos afectarían el proceso 

de dispersión inelástica desde cualquier sitio particular. A su vez, esto afectaría la 

estructura de borde de EELS. Un método de análisis de dispersión múltiple puede 

simular este efecto y determinar la localización e identidad química de impurezas 

en frontera de grano 

Las características por las cuales el análisis por EELS es frecuentemente 

utilizado son: (i) por su alta resolución espacial, (ii) por sus altos límites de 

detección y su energía de excitación que difícilmente se observan en rayos X y 
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(iil) por la cercana relación con otros métodos de análisis estructurales, tales 
como la difracción electrónica y la microscopía electrónica de alta resolución. 

Esta técnica, además ha probado su eficiencia en la caracterización de 
nanotubos heteratómicos; (i) los perfiles elementales han elucidado la 
composición estructural de varios nanotubos; (ii) el análisis de la estructura fina 
de los bordes de absorción han sido usados para identificar el estado químico de 
nanotubos llenos de metales o para confirmar el enlace sp2 en diferentes lugares 
de las capas grafíticas. 

El grafito y los fullerenos tienen un pico de absorción alrededor de 284 -
292 eV en el espectro por perdida de energía de electrones, correspondiente a la 
existencia del átomo de carbono (Fig. A.10). La forma del "pico" en el borde de 
absorción corresponde a la excitación del electrón de la capa-K del carbono {ls 
electrón) al orbital-7t, anti-enlace, vacío. Este no es observado para el diamante, 
debido a la ausencia del electrón deslocalizado 7t. 

,,_ .. 

200 300 320 ,.-o-~,.º 

Pérdida de Energía [eV] 

Fig. A.10. Espectros de pérdida de electrones (EELS) en la región de alta 
energía, obtenidos del grafito, del C60 y del diamante [24]. 
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La orientación de la muestra con respecto al haz electrónico en materiales 

anisotropicos se ve afectada en los espectros por EELS [25]. En la figura A.11 se 

muestran los espectros obtenidos por EELS para el grafito y un nanotubo de 

multicapas de carbono, en donde se observa que la orientación de la muestra con 

respecto al haz electrónico afecta el espectro. Si el eje del tubo es paralelo al haz 

incidente (e.g. el eje-e de los planos del grafeno es perpendicular al haz 

electrónico) no hay una apreciable diferencia entre el espectro EELS de nanotubos 

de carbono de multicapas y grafito al ser observados (Fig. A.llb). Sin embargo, si 

el haz de electrones es perpendicular al eje del tubo, y paralelo al tubo al eje-e 

del grafito (Fig. A.lle), una contribución adicional del borde cr* puede aparecer 

en el espectro. Esto es atribuido a la curvatura de las capas de grafeno en los 

nanotubos multicapa [26]. 

1 
n 
l 
o 
n 
s 
1 
d 
a 
d 

Tubo(11. + <t) 

Perdida do Energfa (e V) 

Fig. A.11. Espectros por pérdida de electrones (A} en la región de baja 
energía de un nanotubo de carbono comparado con el grafito y en la 
región de alta energía (B) con el eje del tubo paralelo al haz de 
electrones y (C) el eje c del tubo perpendicular al haz de electrones 
[23]. 
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Es posible obtener información cuantitativa, como composición y 

estequiometría, de la muestra a partir de la intensidad y de la sección transversal 

de la dispersión inelástica. Para la cuantificación de la señal por perdida de 

electrones se necesita separar este borde del ruido de fondo {lb)· Para esto se 

obtiene el área del "pre-borde" (ver Fig. A.12). Egerton en 1975 sugirió una 

expresión para el ruido de fondo, formado por las excitaciones colectivas y 

transiciones de interbandas de los electrones de valencia, cuya intensidad 

decrece al aumentar la pérdida de energía: 

A.4 

donde A y r son parámetros que deben medirse en cada borde de ionización. La 

energía depende del ruido de fondo la cual es obtenida de la región del "pre­

borde". Este método consiste en obtener el área bajo la curva de dos segmentos, 

generalmente del mismo ancho, del "pre-borde" (Fig. A. 12). Al obtener el área 

de los segmentos (11 y Ji) es posible determinar r y A, descritas de la siguiente 

manera [22]: 

r = 2 log(Ii/h)log(Ei/E1), A.5 

A = (1 - r)l;J(El·r - E/-r). A.6 

De aquí se puede obtener lb 

A.7 

Sobrepuesto a este fondo (lb) se presentan picos cuya integral de pérdida de 

energía dependen de la colección de dispersión de electrones a un ángulo por 

arriba de 13 (13« 1 rad), y de un rango limitado de energía ó (llamada ventana), 

por lo que la integral por pérdida de energía es dada por: 

A.8 

donde ak{P,ó) es la parcial de la sección transversal de dispersión. 1(13,ó) es la 

integral de intensidad por perdida de energía en la región baja del core-edge 
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(post-edge). N es la densidad areal (átomos por unidad de área) del elemento. 

La razón atómica de dos elementos (a y b) es obtenida a partir de la siguiente 

expresión: 
Ba lka(J3,ó) O'kb (13,6) 

Bb lkb(J3,ó) CYka (J3,ó) A.9 

Los coeficientes Ba y Bb se encuentran conociendo los bordes por pérdida de 

energía de una muestra estándar [22). 

J(E) 

E, 
Pérdida de energía 

Fig. A.12. Espectros de pérdida de electrones (EELS) en la región de alta 
energía, obtenidos del grafito, del C60 y del diamante [24]. 

A.3.2 Mapeo Elemental 

La región de análisis puede ser seleccionada de una parte de la imagen 

amplificada por el microscopio electrónico, por lo que uno puede analizar regiones 

muy pequeñas. Al seleccionar electrones con una perdida de energía específica a 

través de una apertura, la cual permite únicamente observar el borde de un 

elemento del EELS, la distribución elemental de la muestra puede ser visualizada. 

Este tipo de proceso es llamado Mapeo Elemental (ver Fig. V.11). La resolución 

en el mapeo elemental es estimada de alrededor de 1 nm. La intensidad del mapa 

elemental es proporcional al número de átomos existentes. 
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A.3.3 Microsonda Electrónica (EDS y WDS) 

Una técnica de microanálisis empleada para realizar el análisis químico de la 
muestra es la microsonda electrónica. La microsonda electrónica determina la 
intensidad y la longitud de onda de la radiación de rayos X característicos de un 
elemento o compuesto al ser excitado por un haz de electrones. La microsonda 
electrónica se combina muy fácilmente con la microscopía electrónica de barrido y 
de transmisión. 

En el diseño de la microsonda electrónica se usan dos tipos de 
espectrómetros: el espectrómetro de dispersión de energía (EDS, energy 
dispersive spectrometer) y el espectrómetro de dispersión de longitud de onda 
(WDS, wavelength dispersive spectrometer). En el espectrómetro dispersor de 
energía se usa un detector de estado sólido colocado cerca de la muestra, el cual 
al momento de su interacción con los rayos X, se produce un pulso eléctrico que 
es proporcional a la energía del rayo X característico. Conociendo el número de 
pulsos y su intensidad, puede medirse la energía de los rayos X y la composición 
química de la muestra. Los dispersores de longitud de onda (WDS) analizan esta 
última, difractando la radiación de rayos X característicos de la muestra mediante 
un cristal adecuado. Así, usando la ley de Bragg y la geometría detector-contador, 
puede medirse la longitud de onda de la radiación que llega al detector. De 
acuerdo con la ley de Bragg (ecuación II.a) si medimos O (ángulo de difracción) y 
conocemos d (distancia interplanar) podemos medir A. y, por tanto, la energía. Al 
conocer ésta, determinaremos el elemento [ver referencia 14]. 

A.4 Proceso del Producto para su 
Caracterización por Microscopía Electrónica 

El siguiente proceso se realizó para los tres métodos. El hollín depositado en las 
paredes del tubo de cuarzo fue analizado, sin recubrimiento (muestra metálica), 
por microscopía electrónica de barrido (SEM, scanning electron microscopy, JEOL­
JSM 6300F operado a 2.5 kV y un Philips FEG-XL30 de emisión de campo). Las 
muestras para microscopía electrónica de transmisión (TEM, transmission electron 
microscopy) fueron preparadas dispersando el producto obtenido (polvo, 1 mg) 
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en acetona (10 mi) utilizando un baño ultrasónico durante 15 minutos. Una gota 

de esta suspensión es depositada en una rejilla de cobre, cubierta por carbono 

perforado. Para su estudio por microscopía electrónica de transmisión se utilizó un 

TEM Hitachi 7100, operado a 120 kV. Estas muestras también fueron observadas 

por los microscopios electrónicos de transmisión de alta resolución (HRTEM, high 

resolution transmition electron microscopy, Field emisión JEM-3010F Jeol, 

operado a 300kV) equipado con un detector de dispersión de energía de rayos-x 

(EDS), un microscopio de emisión de campo JEM-3000F operado a 300 kV 

equipado con un espectrómetro de pérdida de energía de electrones (EELS) Gatan 

766 (2D-DigiPEELS) y un TEM philips TECNAl-F30 de 300 kV. Además de un 

microscopio electrónico de transmisión de alta resolución equipado con un filtro 

de energía (HRTEM, JEOL-3100F Omega filter). Este último microscopio tiene la 

particularidad de estar equipado con un filtro "omega", el cual permite el filtreo 

de energía obteniéndose así varias ventajas como es la reducción de las 

aberraciones, los patrones de difracción e imágenes filtradas pueden ser grabadas 

electrónicamente ó en una película fotográfica. Además el filtro "omega" permite 

el filtreo de pérdida de energía cero (zero-enery loss) por lo que sólo los 

electrones dispersados elásticamente contribuyen a la imagen, y no afecta la 

aberración cromática. Por lo tanto la imagen es mucho más definida y con un 

mejor contraste. 

A.5 Magnetometría por SQUID 

Las mediciones de la magnetización en las muestras fueron realizadas usando un 

magnetómetro basado en un SQUID comercial (Quantum Design MPMS 

magnetometre). Un SQUID (Superconducting Quantum Interferente Device) es un 

dispositivo superconductor cuántico de interferencia, su aspecto es similar a un 

anillo superconductor que posee una unión Josephson en cada uno de los 

semicírculos del anillo. Para una completa descripción ver la literatura 

referenciada [27]. En esta sección se describe muy brevemente el principio del 

magnetómetro con un SQUID. 

235 



Apéndice A 

En la figura A.12 se muestra esquemáticamente un SQUID, la unión 
Josephson consiste en una capa delgada de aislante que separa dos regiones 
superconductoras. La capa de aislante es tan delgada que los electrones pueden 
atravesarla mediante efecto túnel. La corriente túnel en la unión Josephson 
depende de la diferencia de fase entre ambas partes superconductoras de la 
unión. Las uniones Josephson se comportan de modo parecido a un sistema de 
doble rejilla. La corriente total del dispositivo es la suma de las corrientes de los 
dos brazos y depende de la diferencia de fase entre los pares que circulan por 
ambos brazos. Esta diferencia de fase cambia si el flujo magnético a través del 
SQUID varía. De este modo se pueden observar cambios del orden de un cuanto 
de flujo. Como este valor es muy pequeño, el SQUID de campos magnéticos con 
precisión [28]. 

J J 

Flg. A.12. Esquema de un SQUIO {28}, en donde la corriente total i del 
SQUID depende de la diferencia de fase en las uniones Josephson, J. La 
fase relativa depende del flujo magnético a través del anillo. 

El magnetómetro comercial permite aplicar campos magnéticos entre O y 5 
T, y temperaturas entre 2 y 300 K. La temperatura de la muestra es controlada 
por la temperatura de un flujo de gas de He, el cual es conducido continuamente 
a lo largo de la muestra. En la figura A.13 se muestra un diagrama esquemático 
del magnetómetro MPMS que fue utilizado para caracterizar nanotubos llenos de 
materiales ferromagnéticos. La resolución en la medida fue de 10-7 emu. 
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1. Portamuestra 
2. Retador 
3. Trasportador de 
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14. Consola 
15. Unidad de distribución 

de poder 
16. Controlador MPMS 
17. Unidad de control 

gas/magneto 
18. Computadora 
19. Monitor 

19 

18 

17 

Fig. A.13. Diagrama esquemático del magnetómetro MPMS basado en 
un SQUID {29]. 
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Apéndice B 

La bencilamina (C6HsCH2NH2), es corrosiva, causa quemaduras o irritaciones 

severas a la piel, es dañina al aspirarse, puede ser absorbida por la piel, ya sea en 

líquido o en vapor, es extremadamente destructivo de las membranas mucosas de 

la zona respiratoria y además los vapores pueden irritar los ojos. 

El tolueno (C7Hs) y xileno (CsH10) son tóxicos y flamables. El tolueno 

produce efectos reversibles en el hígado, riñón y el sistema nervioso; éste es el 

más sensible a sus efectos. Los efectos del tolueno dependen de la concentración 

y del tiempo de exposición. En bajas concentraciones (100 ppm, nivel permisible 

en el área de trabajo) el tolueno produce una baja calidad de aire, percepción 

alterada de la temperatura y ruido, irritación de la nariz e intoxicación. En altas 

concentraciones, el tolueno irrita los ojos, la piel y las membranas mucosas. El 

vapor de xileno en pequeñas concentraciones puede causar dolor de cabeza, 

euforia, mareos, cansancio o nauseas. Con una mayor exposición a los vapores de 

xileno puede ocasionar insomnio, trabamiento de la lengua, latidos del corazón 

irregulares, desfallecimiento, o incluso la muerte. Si el líquido entra en contacto 

con la piel u ojos, éste puede causar dolor de quemadura. Si el líquido de xileno 

entra a los ojos puede causar daño a las corneas. 
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Apéndice C. Propiedades Magnéticas 

C.1 Introducción 

La magnetización M describe el estado magnético de un medio o un material, y 
se define como el momento dipolar magnético por unidad de volumen. Se puede 
observar experimentalmente que la magnetización de un material varía cuando se 
le aplica un campo magnético externo, o cuando se varía su temperatura. La 
magnetización en los materiales responde de diferentes maneras debido a los 
cambios en sus alrededores, pero en general los materiales pueden ser 
catalogados dentro de uno de los tres grupos de comportamiento magnético: 
diamagnetismo, paramagnetismo y ferromagnetismo. 

En materiales en donde sus electrones permanecen apareados no 
presentan un momento magnético neto. Sin embargo, en presencia de un campo 
magnético exterior las moléculas del material adquieren un pequeño momento 
magnético inducido por el campo. La dirección del momento magnético inducido 
se opone a la dirección del campo magnético que lo produce, y lo mismo ocurre 
con la magnetización del material. Los materiales que se comportan de esta 
manera son llamados diamagnéticos. 

Los materiales en donde las moléculas poseen uno o más electrones 
desapareados, presentan un momento magnético permanente. En la mayoría de 
estos materiales los momentos magnéticos moleculares están orientados 
aleatoriamente mientras no se aplique un campo magnético externo, por lo que la 
magnetización es cero. Cuando se le aplica un campo magnético a estos 
materiales, la energía potencial de sus dipolos magnéticos se hace menor si se 
alinean con el campo, y esto ocurrirá siempre que puedan cambiar de orientación. 
El comportamiento de estos materiales es denominado paramagnetismo, su 
magnetización se debe a un alineamiento parcial de los dipolos magnéticos 
permanentes en la dirección del campo aplicado, y esta tendencia al alineamiento 
debe ser mayor a medida que aumenta el valor del campo. 

En los materiales paramagnéticos, así como en los diamagnéticos la 
magnetización es distinta a cero únicamente en presencia de un campo 
magnético externo, y ésta se anula cuando es retirado el campo magnético. 
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Existen algunos materiales en donde la magnetización permanece después de 

retirar el campo magnético; estos materiales son los llamados ferromagnéticos, 

en los cuales los momentos magnéticos moleculares tienden a alinearse 

espontáneamente en una misma dirección. 

Por otra parte, en presencia de un campo externo aplicado H los 

ferromagnéticos presentan el conocido fenómeno de la histéresis. Como se 

muestra en la figura C.1, si a un ferromagnético inicialmente desmagnetizado 

(origen de la gráfica) se le aplica un campo H progresivamente creciente, el 

material va aumentando su magnetización hasta alcanzar la magnetización de 

saturación Ms a lo largo de la curva a de la figura. Si al alcanzar Ms se va 

disminuyendo el valor de H hasta anularlo, la muestra no descenderá a lo largo de 

a si no que lo hará a través de ~' de forma que para un campo externo cero, la 

magnetización no será nula sino que presentará un valor M,, denominado 

remanencia. Si se invierte el campo externo H hasta el valor -He, nombrado 

campo coercitivo, se anulará la magnetización. Continuando se obtiene el 

conocido ciclo de histéresis. 

f3 

1-1 

Fig. C.1. Curva de magnetización a y ciclo de histéresis fJ de un 
material ferromagnético. 

Es importante estudiar las curvas de magnetización, la forma como M cambia 

de su valor cero a su valor de saturación, Ms. Si estudiamos los factores que 

afectan las curvas de magnetización, es posible comprender por que algunos 

materiales son ferromagnéticamente duros, mientras que otros se comportan 

magnéticamente suaves. El término duro y suave es determinado por la anchura 

del ciclo de histéresis, campo coercitivo, los cuales se encuentran del orden de 1 

T y 10-7 T, respectivamente. 
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Uno de los factores que afecta la magnetización es la anisotropía magnética 

[1,2]. Hay muchas clases de anisotropía magnética, las principales son las 

siguientes: 

1) Anisotropía cristalina o anisotropía magnetocristalina 

2) Anisotropía de forma 

3) Anisotropía de estrés 

4) Anisotropía de intercambio 

5) Anisotrcpía inducida 

De estas solamente la anisotropía cristalina es intrínseca al material, y las más 

importantes son la anisotropía cristalina y la de forma (i.e la forma geométrica de 

la partícula ferromagnética). Para que ocurran rotaciones de dominios magnéticos 

es necesario aplicar campos altos contra las fuerzas de anisotropía. 

La curva M(H) de una sola partícula muestra una forma rectangular esperada 

para una partícula uniaxial de un sólo dominio [2]. 

Las partículas isotrópicas muy pequeñas son definidas como aquellas que 

contienen menos de 10 celdas unitarias de grosor y las partículas muy grandes 

son aquellas que tienen un diámetro de 0.1mm. En estudios magnéticos de 

partículas finas, y ahora también en nanoalambres, una de las propiedades más 

interesante es el campo coercitivo por dos razones: 

1. Este debe ser alto. Al menos que exceda unos pocos cientos de Oersteds, 

para aplicaciones de magnetos permanentes. 

2. Es una cantidad física la cual es obtenida de forma natural en cálculos 

teóricos de curvas de histéresis. 

De los resultados experimentales se ha observado que el campo coercitivo en 

pequeñas partículas depende de su tamaño [3]. En cuanto la partícula comienza a 

reducir su tamaño su campo coercitivo comienza crecer, hasta llegar un máximo 

para luego decrecer a cero (Fig. C.2). 

En la figura C.2 podemos distinguir dos regiones [4]: 

1. Multidominios. La magnetización cambia por movimientos de las paredes de 

los dominios. Para muchos de los materiales ferromagnéticos, la existencia de una 

dependencia del campo coercitivo con respecto al tamaño de la partícula es 

descrita como 
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Hc1 =a+ b/D, {C.1) 

donde a y b son constantes, D es el diámetro de la partícula. 

2. Dominios simples. Debajo de un diámetro crítico De, el cual no está bien 

definido, las partículas llegan a ser dominios simples y en este intervalo de 

tamaño el campo coercitivo alcanza un máximo. 

Debemos considerar dos aspectos importantes en relación al diámetro de la 

partícula. 

a) Cuando el tamaño de la partícula decrece, por a bajo de De. El campo 

coercitivo depende del diámetro de la partícula D, de acuerdo a la siguiente 

relación 

Hd = g - h/tY12, 

donde g y h son constantes. 

(C.2) 

b) Debajo de un diámetro crítico Ds el campo coercitivo es cero (Fig. C.2). 

Esto es debido a los efectos térmicos, los cuales son lo suficientemente 

fuertes para desmagnetizar espontáneamente la muestra. Un conjunto de 

partículas saturadas con este tipo de partículas son llamadas 

superparamagnéticas. Ds marca el límite entre las regiones estables e 

inestables. 

o D. De 
Diámetro de la partícula, O 

M-0 .. 

multidominios 
Un sólo dominio 
SuperparamaQnéticas 

Fig. C.2. Variación del campo coercitivo Hc1 en función del diámetro, 

D {4]. 
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Valores críticos como temperatura y tamaño, son determinados cuando el 
equilibrio térmico es alcanzado. En el caso de partículas con diámetro constante 
hay una temperatura T8, llamada temperatura de blocking, bajo la cual la 
magnetización será estable. En partículas de hierro con diámetro de 44 Ji. la 
temperatura de blocking se encuentra entre 77 y 4.2 K (5]. 

C.1.1 Nanoalambres de Fe, Ni, y Co 

Para incrementar la densidad de grabado en discos duros, el tamaño de 
grano de las capas magnéticas ha sido reducido. Desde 1991, el incremento de la 
capacidad de grabado en discos duros comerciales ha sido del 60% por año. Sin 
embargo, sí los granos magnéticos alcanzan el límite "superparamagnético" la 
dirección de magnetización en éstos puede ser invertida, perdiéndose así los 
datos grabados. El límite superparamagnético predicho se encuentra alrededor de 
10 Gbit/cm2 y, al parecer, éste puede ser alcanzado en pocos años [6]. Un 
método para incrementar la densidad de grabado por arriba de este límite es 
guardar los datos en arreglos periódicos de nanoalambres magnéticos con una 
constante de red de alrededor de 50 nm y orientados perpendicularmente al 
sustrato. De esta manera cada nanoalambre sería magnetizado en dos posibles 
direcciones, a lo largo de éste, las cuales representarían a los bits "l" y "O". En 
principio, la densidad superficial de almacenamiento en estos sistemas sería de 
alrededor de 45 Gbit/cm2 [7]. 

La posible aplicación de nanoalambres magnéticos en sistemas de 
grabación con una alta densidad magnética ha desencadenado una serie de 
estudios experimentales. El fenómeno físico, así como las aplicaciones potenciales 
requieren de un profundo entendimiento del magnetismo en los nanoalambres. 

La magnitud importante para tales sistemas ferromagnéticos es el grosor 
de una pared de dominio, 'Aw (1,8]. Alambres magnéticos, con diámetro Dp 
comparable o más pequeño que 'Aw, y de longitud l mucho más grande que 
ambos, pueden ser llamados unidimensionales. En el Fe, Ni, y Co, 'Aw es del orden 
de 10 a 50 nm. Para poder estudiar alambres ferromagnéticos unidimensionales, 
el diámetro de los alambres tendría que ser más pequeño que 10 nm, y tener una 
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longitud del orden de µm. Otro factor a considerar son las interacciones dipolares 

entre los alambres, éstas se vuelven importantes cuando la distancia entre los 

alambres es menor a lµm [9]. 

Los métodos para producir nanoalambres incluyen evaporación en vacío, 

litografía por haz de electrones, y electrodeposición en materiales porosos [10-16] 

y nanoporosos [17]. Recientemente, se sintetizaron alambres delgados, a través 

del método de electrodeposición, con diámetros del orden de 5 a 20 nm y 

longitudes alrededor de cientos de micras [14,18]. 

C.1.2 Curvas de Histéresis 

Los nanoalambres poseen una anisotropía magnética uniaxial. Es bien sabido que 

el principal origen de esta anisotropía magnética es la anisotropía de forma. 

Teóricamente, el campo de anisotropía de forma Hk para un cilindro infinito es 

27tM5, donde Ms es la magnetización de saturación. Los valores de Ms a 

temperatura ambiente son 1707, 1400 y 485 emu/cm3 para el Fe, Co, y Ni en 

bulto, respectivamente. Por lo que los valores teóricos de Hk para alambres 

delgados (menores a 15 nm), corresponden a 11000, 8800 y 3400 emu/cm3
, 

respectivamente. Estos valores se encuentran un poco por arriba a los 

encontrados experimentalmente [19]. 

La curva M5(T) en los nanoalambres decrece más rápido que en el bulto. 

El decrecimiento Ms es rápido para Ni y lento para Co, lo cual concuerda con la 

temperatura de Curie de cada material [19]. 

La anisotropía de forma en un alambre permite la existencia de dos 

orientaciones estables del momento magnético, la paralela y la antiparalela al eje 

del alambre. Algunos modelos para cilindros infinitos [1,8], describen lo siguiente. 

Si el campo es aplicado paralelo al eje del alambre, la curva de histéresis del 

alambre tendrá una forma rectangular (Fig. C.3a). En donde la magnetización 

remanente es igual a la de saturación. Por otro lado, si el campo es aplicado 

perpendicular al eje del alambre, los estados de magnetización paralela y 

antiparalela para cada alambre son siempre equivalentes. En consecuencia, todos 
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los cambios de magnetización son reversibles, la curva M(B) no presentará 
histéresis (ver Fig. C.3b). 

A) 
l8ap 

B) 

M M 

lle H 

Fig. VI.3. Curvas de histéresis en cilindros infinitos para el caso 
cuando el campo aplicado Bap es paralelo (A) y cuando es 
perpendicular (B) al eje del alambre. 

H 

Reportes experimentales muestran curvas de histéresis, M(Bap) a una 
temperatura constante, aproximadamente cuadradas cuando el campo es 
aplicado paralelo al eje de los nanoalambres de Fe [20] y Ni [7,20]. Para el caso 
cuando el campo es aplicado perpendicular al eje de estos nanoalambres, las 
curvas aparecen casi cerradas, i.e muestran una pequeña histéresis (Fig. C.4). En 
la figura C.4 se presentan curvas obtenidas de un arreglo de alambres de Ni, 
embebidos en una matriz porosa de alúmina altamente ordenada [7]. En donde, 
además de observarse lo descrito anteriormente, se obtiene para el caso cuando 
el campo aplicado es paralelo al eje de los nanotubos, curvas recortadas en sus 
esquinas, esto puede atribuirse a las interacciones dipolares entre los alambres 
[7]. 
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Fig. C.4. Curvas de histéresis de .§. 
un arreglo de nanoalambres de .§ 
Ni con longitudes de 1 pm, y ~ 
diámetro (Dp} de alrededor de 50 ~ 
nm (A}, 40 nm (8) y 30 nm (C} 1 
[7]. 
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5000 

La curva obtenida por enfriamiento en la muestra a campo cero se conoce 

ZFC, del inglés zero field cooling o enfriamiento sin campo. Esta curva es obtenida 

después de enfriar la muestra para luego aplicar el campo y de esta manera los 

valores de magnetización son dados al ir incrementando la temperatura por 

pasos. La curva por enfriamiento con campo, conocida como FC (del inglés field 

cooling), es obtenida enfriando la muestra con un campo determinado, para luego 

incrementar la temperatura. 

En este trabajo de tesis se obtuvieron las curvas ZFC {MZFc{T)) y FC 

(MFc{T)) a un campo magnético de 1 kOe con incrementos desde 3 K hasta 

temperatura ambiente. Estas medidas fueron realizadas en muestras de polvo 

constituido de tapetes, compuestos de nanotubos alineados orientados 

aleatoriamente. Las muestras fueron producidas por el método de pirólisis de 

soluciones atomizadas, ver capitulo 111. 

...-~~~~~~--
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Las curvas (ZF, ZFC y de histéresis) presentadas en esta sección fueron obtenidas 
por el Dr. Francisco Morales {IIM, UNAM) usando un SQUID comercial (Quantum 
Design MPMS magnetometre, ver apéndice A.5. 

En la figura C.5 se presentan las curvas ZFC y FC, para nanotubos 
parcialmente llenos de hierro. Los "alambres" de hierro presentan diámetros de 5 
a 35 nm con longitudes menores a 180 nm y la distancia entre éstos es del orden 
de nanométros (de 5 a 6 nm) por lo que las interacciones dipolares son 
importantes. Las curvas indican que la transición de estado ocurre a una 
temperatura mayor a la del ambiente. 

Cabe mencionar que el hecho de que las curvas ZFC y FC, presentadas en 
esta sección, coincidan a 300 K es debido a que en esa temperatura se inicia el 
proceso de enfriado, después de medir calentando. Por lo que es difícil decir que 
la temperatura de blocking ocurra a 300 K. 

Sappey (21] reporta que la posición del "pico" en las curvas ZFC obtenidas 
en partículas y-Fe203, con diámetros de alrededor de 7 nm, es extremadamente 
sensible al ancho de la distribución del tamaño de la partícula. Esto hay que 
tomarlo en cuenta ya que en las muestras producidas y reportadas en esta tesis 
(sección III.1.5) ni el diámetro, ni la longitud de los nanoalambres son 
homogéneos. 

Por otro lado, de los resultados teóricos obtenidos por García-Otero et al 
(22] observan que la temperatura de blocking, en partículas ferromagnéticas, se 
incrementa al aumentar la concentración de partículas; éste es otro factor a 
considerar . 
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Fig. C.5. Curvas ZFC y FC, para una muestra compuesta de 
nanotubos parcialmente llenos de hierro, obtenidas a un campo de 
1 kOe. 

En las siguientes figuras C.6, 7 y 8 se muestran las curvas ZFC y FC 

obtenidas de las muestras producidas por el método de atomización utilizando un 

generador ultrasónico de aerosol para las soluciones de niqueloceno (2.5% peso), 

cobaltoceno (2.5% por peso) y de la mezcla ferroceno y niqueloceno (2.5% por 

peso) en bencilamina, respectivamente (ver sección III.1). Las dimensiones de los 

"nanoalambres" se encuentran en la tabla III.3. 
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Fig. C.6. Curvas ZFC y FC, para una muestra compuesta de 
nanotubos parcialmente llenos de níquel, obtenidas para un campo 
magnético aplicado de 1 kOe. Las flechas indican anomalías debido 
posiblemente a la presencia de oxígeno inmerso en la muestra. 
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Fig. C.7. Curvas ZFC y FC, para una muestra compuesta de 
nanotubos parcialmente llenos de cobalto, obtenidas a 1 kOe. 

....... 
::i 
E 
Q) 

b 
e 1.1 
e: 

•O 
'ü 
ro 
N 
:¡:¡ 
Q) 
e: 
O'l 
ro 

:E: 

0.20 mgr 
H = 1 kOe 

1.0 ~~----...._~-~~~~~__...___._~__. 
o 50 100 150 200 250 300 

Temperatura (k) 
Fig. C.B. Curvas ZFC y FC, para una muestra compuesta de 
nanotubos parcialmente llenos de una aleación hierro/níquel (invar), 
obtenidas a un campo de 1 kOe. Los "picos" señalados por flechas 
indican la presencia de oxígeno. 

De las tres últimas curvas mostradas en las figuras C.6, 7 y 8, sugieren que 
la transición de estado también ocurre, al igual que en los "nanoalambres" de 
hierro, a una temperatura mayor que la del ambiente. Por otro lado, cabe notar la 
presencia de anomalías (señaladas con flechas) en las curvas, obtenidas en 
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muestras compuestas por nanotubos parcialmente llenos de níquel (Fig. C.6) y de 

la aleación hierro/níquel (Fig. C.8), éstas se asocian generalmente al oxígeno. 

En las figuras C.9a y C.9b se muestran dos curvas de histéresis a 

temperatura constante de 300 y 10 K, respectivamente. Estas curvas son 

obtenidas del polvo producido mediante el generador de aerosol de una solución 

de ferroceno (2.5% por peso) en bencilamina (ver sección III.1). Las curvas 

muestran una histéresis en ambas temperaturas. El campo coercitivo He 

disminuye de 1902 a 450 Oe al incrementar la temperatura de 10 a 300 K, 

respectivamente. 
o. 08 .---.-----.--r----..--.--.---,.----.---.--r-----r--.--r----. 
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Fig. C.9. Curvas de histéresis (M(H)) a temperatura constante, (A) 
300 K y (B) 10 K, obtenidas de nanotubos parcialmente llenos de 
hierro. Indican que al disminuir la temperatura incrementa la 
coercitividad. 
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Con el fin de obtener mediciones magnéticas que muestren la anisotropía 

en los "nanoalambres", se sintetizaron nanotubos alineados perpendiculares a un 

sustrato de cuarzo {Si02). Las figuras C.10a y C.10b muestran imágenes de SEM 

del producto obtenido por el método de atomización por compresión de gases de 

una solución de ferroceno (2.5 % por peso) en bencilamina (ver sección III.2). 

Las dimensiones de los nanotubos y del material encapsulado, se encuentran en 

las tablas III.52 y III.56 (ver muestra 58). 

Las curvas ZFC y FC esta muestra (Fig. C.lOa y lC.Ob), se obtuvieron 

aplicando un campo de 500 Oe en dirección paralela (Fig. C.lOc) y perpendicular 

(Fig. C.10e) al eje de los nanotubos. Las curvas ZFC presentan anomalías 

(señaladas por flechas), las cuales son atribuidas a la presencia de oxígeno. 

Las curvas de histéresis (Fig. C.lOa y C.10b) obtenidas a una temperatura 

de 4 K aplicando el campo paralelo (Fig. C.10d) y perpendicular (Fig. C.10f) al eje 

de los nanotubos muestran campos coercitivos de 1684 Oe y 1371 Oe, 

respectivamente. 
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Fig. C.10. Imágenes de SEM (A,B) de nanotubos alineados 
parcialmente llenos de hierro, sintetizados por el método de 
atomización por compresión de gases de una solución de ferroceno 
(2.5% por peso) en bencilamina, sobre un sustrato de cuarzo. El 
producto no presenta una película continua (B)- Curvas de ZFC 
(C,E) y de histéresis (M(H)) a temperatura de 4K (D,F) son 
obtenidas aplicando el campo paralelo (C,D) y perpendicular a los 
nanotubos (D,F). Las flechas (C,E) indican la presencia de oxígeno 
en la muestra. 
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Las figuras C.11a y C.Il.b muestran imágenes de SEM del producto 
obtenido por el método de atomización por compresión de gases de una solución 
de ferroceno (5 % por peso) en xileno, los nanotubos fueron depositados sobre 

un sustrato de cuarzo. Las curvas de ZFC y FC en esta muestra, son obtenidas 
aplicando un campo de 500 Oe en dirección paralela (Fig. C.11c) y perpendicular 
(Fig. C.11e) al eje de los nanotubos. Las flechas indican anomalías en las curvas, 
alrededor de 50 K, atribuidas a la presencia de oxígeno inmerso en la muestra. 

Las curvas de histéresis (Fig. C.11d y C.11f) en esta muestra son dadas a 
una temperatura de 4 K aplicando el campo paralelo y perpendicular al eje los 
nanotubos. El campo coercitivo es del orden de 1008 Oe para el caso cuando el 

campo aplicado es paralelo al eje los nanotubos (Fig. C.11d), y de 881 Oe en la 

dirección perpendicular (Fig. C.11f). Note que la mayor coercitividad se obtiene 
cuando el campo es aplicado paralelo al eje de los nanotubos. 

Por otro lado, se observa en las curvas de histéresis (Fig. C.10a, Ub) que 
al alcanzar la magnetización de saturación e ir incrementando el campo 

magnético aplicado, la magnetización comienza a descender. Esto puede ser 
atribuido a la humedad probablemente presente en la muestra, al algodón 

utilizado en la cápsula o al material depositado sobre los nanotubos alineados, el 
cual consiste de aglomerados de carbono amorfo y/o de nanopartículas cubiertas 

por carbono. La humedad, el algodón y el carbono tienen un comportamiento 
diamagnético. 
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Fig. C.11. Imágenes de SEM (A,B) de nanotubos alineados 
parcialmente llenos de hierro, producidos por el método de 
atomización por compresión de gases de una solución de ferroceno 
(5% por peso) en xileno, sobre un sustrato de cuarzo. La película 
de nanotubos presenta fracturas (A,B). Curvas de ZFC (C,E) y de 
histéresis (M(H)) a temperatura de 4K (D,F) son obtenidas 
aplicando el campo paralelo (C,D) y perpendicular a los nanotubos 
(D,F). 

257 TESIS CON 
FALLA DE QRIG.EN 



Apéndice C 

C.3 Discusión y Conclusiones 

Las propiedades magnéticas presentadas en este capítulo fueron obtenidas de 
muestras en polvo producidas por el método del generador ultrasónico de aerosol 
(ver sección IIl.2). El material ferromagnético dentro los nanotubos presenta 
longitudes desde 35 nm a 418 nm (ver tabla III.3). También se presentan 
resultados obtenidos del material depositado sobre sustratos de cuarzo (Si02), 
producido mediante el método de atomización por compresión de gases (ver 
capítulo III). 

En las curvas ZFC y FC, obtenidas tanto en muestras en polvo como en los 
nanotubos depositados sobre un sustrato de cuarzo, se observa que la 
magnetización es distinta a cero a una temperatura de 4 K, lo cual es 
característico en muestras ferromagnéticas. Por otro lado, el hecho de que las 
curvas coincidan a 300 K no indica que se trate de la temperatura de blocking, 
ésto es debido al proceso realizado para obtener las curvas. Para determinar la Ta 
habría que obtener valores de magnetización por lo menos hasta la temperatura 
de transición del material magnético. 

Por otro lado las anomalías presentes en las curvas ZFC y FC obtenidas en 
muestras en polvo, de nanotubos parcialmente de níquel y cobalto, y en las 
depositadas sobre substratos de cuarzo, son asociadas generalmente al oxígeno 
atrapado en la cápsula o absorbido en las muestras. Cuando el oxígeno está 
inmerso en la muestra pueden aparecer cambios en la magnetización entre 40 y 
70 K, este cambio ocurre cuando el oxígeno se solidifica o cuando es liberado a 
una temperatura mayor a su temperatura de solidificación. Además, el oxígeno 
tiene una transición de fase líquido a sólido cerca de 55 K y a una temperatura de 
42 K hay una transición de paramagnética a antiferromagnética. 

Las fluctuaciones térmicas son importantes en el comportamiento de los 
nanoalambres (17]. Esto se comprueba al encontrar He como una fUnción de la 
temperatura, para la muestra compuesta por nanotubos parcialmente llenos de 
Fe, el cual decrece con el incremento de la temperatura. Este comportamiento se 
ha encontrado experimentalmente en nanoalambres de Fe, Ni y Co [17]. 
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Al colocar la muestra, nanotubos sobre sustratos de cuarzo, en el 

dispositivo (magnetómetro) no se tiene la completa certeza de que éstas fueron 

dispuestas de manera que el campo aplicado estuviera realmente paralelo o 

perpendicular al eje de los nanotubos. Esta situación afectaría la observación del 

comportamiento de anisotropía en las muestras, como posiblemente sucedió. Sin 

embargo, puede notar una leve diferencia en los valores de campo coercitivo 

obtenido en las dos direcciones. Al aplicar el campo perpendicular al eje de los 

nanotubos se obtiene un incremento con respecto al paralelo. 

Algunos factores a considerar en el decremento de la coercitividad de los 

alambres son los siguientes: i) esta decrece significativamente con el incremento 

de la densidad de empaquetamiento [14,23], ii) la reducción de la coercitividad 

también puede ser causada por imperfecciones en el alambre, tales 

imperfecciones incluyen policristalinidad, la forma del terminado del alambre, y 

diámetro variable. Todos estos factores han de ser considerados debido a que las 

muestras estudiadas presentan un alto empaquetamiento de nanotubos, 27-

90x109 tubos/cm2 para el caso de nanotubos parcialmente llenos de hiero, y 

además de no tener nanoalambres "perfectos"; razones quizás por las cuales las 

curvas de histéresis no muestran una anisotropía uniaxial. 
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Apéndice D. Termopotencia 

Dispositivos con efecto Seebeck podrían aplicarse en termopilas, en 

generadores termoeléctricos o como contactos eléctricos en celdas solares (1-3]. 

Las medidas de termopotencia o coeficiente Seebeck (S) son utilizadas 

para caracterizar las propiedades eléctricas en los materiales. El coeficiente 

Seebeck surge cuando un gradiente de temperatura es mantenido entre dos 

fuentes, las cuales se encuentran conectadas por un termopar (formado por dos 

diferentes conductores), generando así una fuerza electromotriz (fem) térmica en 

el circuito. Cuando se sueldan dos conductores diferentes para formar dos 

uniones y las dos uniones se mantienen a temperaturas diferentes, la difusión de 

los portadores de carga tiene lugar en las uniones a diferentes velocidades. Por 

esta razón existe un movimiento neto de portadores de carga. 

El comportamiento de la termopotencia en metales ideales es proporcional 

a la temperatura (SocT), pero este comportamiento es raramente observado 

debido a diversos efectos [4]. En los tapetes compuestos de cuerdas de 

nanotubos se propone S en términos de un modelo heterogéneo el cual involucra 

conducción metálica así como la conducción de salto o tunelamiento originado a 

través de pequeñas barreras eléctricas correspondientes a defectos de varios 

tipos. 

La conducción por tunelamiento se origina de los electrones que atraviesan 

una barrera de energía por efecto túnel. En el caso de salto es originado en 

semiconductores sin "dopar" y los que presentan un leve "dopaje" en la muestra, 

y la conducción proviene por el salto de electrones entre los sitios de impurezas. 

También puede darse el caso de salto de átomos entre sitios de red los cuales 

tienen una ocupación fraccionaria [5]. 

Los nanotubos, los cuales presentan una buena conducción, se encuentran 

orientados aleatoriamente y separados por barreras eléctricas debido a contactos 

entre los nanotubos, defectos en los nanotubos, etc. La conducción por 

tunelamiento es originada a través de las barreras entre las regiones metálicas [4]. 

El de salto es causado por el embrollo de las cuerdas de los nanotubos, donde la 

conducción es de tipo semiconductor. Este tipo de conducción se presenta a bajas 
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temperaturas, en donde además de incrementarse la resistividad la conductividad 

cr tiende a cero (en el lim T ~ O). La conductividad es dada por [6], 

cr oc exp( -T orr) 114
• D.1 

To es obtenida de la relación anterior, debido a que la conductividad puede ser 

calculada de la siguiente relación cr = e2N(EF)D, donde e es la carga electrónica, 

N(EF) la densidad de estados en el nivel de Fermi y Des el coeficiente de difusión 

[6]. 

Cuando la muestra presenta este comportamiento la termopotencia 

consiste de la suma de un término lineal debido a la contribución metálica y un 

término exponencial (T1
'
2

) indicando un tipo de conducción por salto producto de 

las contribuciones semiconductoras a bajas temperaturas [4]. 

S = bT + qT112exp[-(T0{f)1
'
4J, D2 

donde bT es el término metálico, q es una constante y To es definido por la Ec. 

D.1. 

En el caso de materiales "dopados" la variación brusca en la densidad de 

estados localizados cerca del nivel de Fermi afecta mucho más las medidas de la 

termopotencia que las barreras eléctricas. Por lo que para estos casos la 

termopotencia es compuesta por un término de conducción metálica (bT) y por 

las contribuciones propiciadas por efecto de los "picos" en la densidad de estados 

[4]. 

En el caso de nanotubos "dopados", se supuso la no linealidad en la 

termopotencia metálica debido a la variación brusca en la densidad de estados 

localizados cerca del nivel de Fermi causado por la incorporación de boro y 

nitrógeno en las redes de grafeno [7]. Estos estados han sido predichos y 

verificados experimentalmente por microscopía de tunelamiento [7]. 

La expresión estándar para la termopotencia es dada por [4]: 

S = ( 1/eT a)f a(E)(E - ~t) ( d lf dE) dE, D.3 
donde a es la conductividad, ~t es el potencial químico (asumido constante con la 

temperatura), e la carga electrónica, a(E) la conductividad parcial a una energía E, 

y f la función de Fermi. La función de la conductividad parcial se aproxima por 

una función delta para obtener el efecto de los "picos" en la densidad de estados 

, .·~~rc~.del nivel de Fermi. Esto da como resultado la siguiente expresión [4]: 
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S = bT + qTp exp (Tp{T)/eoT2[exp (Tp{T)+1]2, D.4 

bT es el término metálico lineal y el segundo término es debido a la variación 

brusca en la densidad de estados (DOS del inglés Density of States), q es una 

constante, y Tp = (E-~t)/ks donde E es la energía en la cual ocurre el "pico" y k8 es 

la constate de Boltzmann. 
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