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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL
Llevar a cabo la modificacién quimica de peliculas delgadas de fullereno Ceo.
OBJETIVOS PARTICULARES

1. Analizar la reactividad quimica del Cg con diaminas,

Obtener una pelicula de fullereno Cq, sobre silicio por sublimacién térmica en vacio.
Caracterizar la pelicula por espectroscopia de infrarrojo y microscopia de AFM.
Modificar la pelicula de fullereno Cg, con 1,8-Octanodiamina en fase de vapor.

woa e

Caracterizar la pelicula de fullereno modificada quimicamente, por espectroscopia de infrarrojo,

Raman, UV-Visible y microscopia AFM.

6. Demostrar que la modificacién quimica afecta la solubilidad de la pelicula.




INTRODUCCION.

Desde hace varios aiios, los cientificos especializados en las dreas de quimica y ciencia de materiales
han aprendido bastante sobre la estructura y propiedades del carbono en sus dos formas alotrépicas conocidas:
el grafito y el diamante; las cuales a pesar de estar conformados exclusivamente por dtomos de carbono
presentan propiedades muy singulares v diferentes entre ellos; ademds, son prueba de la importancia del

arreglo geométrico molecular que determina las propiedades de los materiales en la naturaleza(l1].

El descubrimiento de los fullerenos y los nanotubos de carbono han abierto nuevas areas de
investigacién en fisica, quimica y en general en ciencia de materiales.  La estructura, propiedades quimicas
y fisicas de los fullerenos, en este caso el fullereno Cg, son muy importantes asi como especiales, ya que
pueden ser utilizadas en infinidad de accesorios electronicos, entre otras aplicaciones, por lo que se considera
importante revisar algunos conceptos fundamentales sobre el tema de los fullerenos[2].  Estudios recientes
han estado enfocados en el deposito y caracterizacién de peliculas de fullereno Cg sobre conductores,
semiconductores y no conductores. El dep6sito sobre un sustrato; nos da por resultado materiales con

caracteristicas fisicas y quimicas diferentes a los materiales que les dan origen|3}.

La reaccién con aminas primarias ya ha sido estudiada; el antecedente directo de este trabajo es la
reaccion de fullereno Cgo €n polvo con nonilamina; para el presente trabajo de tesis se utilizé una diamina
para la modificacién en fase-vapor de la pelicula de Cq depositada sobre silicio; una caracteristica importante
de estos trabajos, es que se llevan a cabo en ausencia de disolventes, que es muy importante para el medio

ambiente.

En resumen, en este trabajo se presentan las propiedades quimicas del fuliereno Cq y las condiciones
del depésito de las peliculas de fullereno Ce sobre silicio (100), para después proceder a la modificacién
quimica de la pelicula obtenida con la 1,8-octanodiamina. Este estudio se realiza en principio para su
posterior aplicacién en el campo de la fotoelectrénica en dispositivos para desarrollo de nueva tecnologia,

que es muy importante para el desarrollo de la ciencia; pero este campo ya no esté incluido en este trabajo.

Todo esto forma parte de una nueva rama de la ciencia conocida como nanotecnologia, esta rama
engloba aquellos campos de la ciencia y la técnica en los que se estudian, se obtienen y/o manipulan de

manera controlada materiales, sustancias y dispositivos de muy reducidas dimensiones.

vi




* CPITLO




CAPITULO 1| ANTECEDENTES.

1.1 ESTRUCTURA DEL CARBONO.

El carbono es el elemento quimico con simbolo C y namero atémico 6; es el elemento mas ligero del
grupo 1V de la tabla periédica.  En la figura 1.1 se muestra la posicién del carbono en la tabla periédica; el
carbono es un elemento con propiedades tnicas, ya que mientras los demds elementos del grupo: Si, Ge, Sn y
Pb forman tnicamente enlaces con orbitales hibridos sp’, el carbono es capaz de formar enlaces con orbitales
hibridos sp, sp” y sp° lo que facilita la existencia de formas alotrépicas del carbono{4]; a su vez de una
propiedad tmica para el carbono denominada “concatenacion”, lo cual significa que el carbono es capaz de
formar multiples enlaces con otros dtomos de carbono para formar moléculas de formas y tamafios variados.
Es sélido a temperatura ambiente; dependiendo de las condiciones de formacion puede encontrarse en la

naturaleza en distintas formas alotrépicas, carbono amorfo y cristalino en forma de grafito o diamante.

La configuracién electrénica del carbono en su estado basico, de acuerdo con la regla de Hund es 15
2s?2p?, estando sin aparear los dos electrones 2p.

FIGURA 1.1 Posicién del Carbono en la tabla periédica.

Para explicar la tetracovalencia normal del carbono, es preciso considerar que éste ha sido
promovido a un estado de valencia diferente con base en la configuracién 1s?2s? 2p”.  Dando lugar a una
configuracion en la cual existen cuatro electrones no apareados.  La configuracién de menor energia que
podemos escribir para un estado de esta clase es, 1s” 2s 2p, 2p, 2p, [5].

1.1.1 Traslape de orbitales.

La fuerza de enlace depende del grado de traslape de las nubes de carga de los dos dtomos; la
ecuaci6n (1.1) mide dicho traslape:

S= jl&dsadr (ec. L1)
e _— —— - ]




El enlace sélo puede formarse si los dos orbitales que se encuentran en la regién de traslape tienen el

mismo signo.  Dos orbitales p pueden traslaparse, como se observa en la figura 1.2 en la cual se muestran

A et' A E}' B
R ()

S >0, enlace s S =0, no se forma enlace S>0; enlacen

tres casos de este tipo.

a) b} c)

Figura 1.2 Traslape de dos orbitales p.

El enlace de la figura 1.2 (a) es de tipo o (sigma), mientras que en la figura 1.2 (b) no hay enlace.
En la figura 1.2 (c) se muestra un traslape lateral de orbitales p de manera que los 16bulos positivos se unen

entre si lo mismo que los I6bulos negativos; el enlace que tiene este ordenamiento se denomina enlace 7

(p)l6].
1.1.2 Hibridacién.

Para tener cuatro orbitales completamente equivalentes, cada uno de ellos debe tener la misma
fraccién de caricter s, y la misma fraccion de caricter p{S].  Ademds de la hibridacién sp’ hay otros dos

tipos de hibridacién, como se muestra en la figura 1.3.




Un orbital s
Cuatro orbitales
P 3
Tres orbitales p hibridos sp
perpendiculares entre si tetraedricos
3

a} hibridacidén sp

Un orbital s

Tres orbitales hibridos
Dos orbitales p (perpendiculares
entre si)
brbibridacién.sp?

spl (configuracion
planar)

+ —_—
Un orbital s Un orbital p Dqs o_rbilales
hibridos sp
c) hibridacién sp (configuracién lineal)

Figura 1.3 Tres conjuntos de hibridos formados a partir de orbitalessy p

Los orbitales sp”, se encuentran de manera simétrica sobre el plano XY; el angulo entre los orbitales
es 120°.  Enla hibridacién sp, el orbital s se combina con un orbital p; el orbital hibrido sp es lineal como se
muestra en la figura 1.3 (c). En la hibridacién sp’, el orbital p que no participa en la hibridacién se
encuentra por encima y por debajo del plano de los enlaces hibridos y, por lo tanto, puede traslaparse con un

orbital p similar de otro dtomo(5, 6].
1.2 FORMAS ALOTROPICAS DEL CARBONO.

Las dos formas mas conocidas del carbono, son ¢l diamante y el grafito las cuales difieren en sus
propiedades fisicas y quimicas debido a las diferencias que existen en la distribucién de los dtomos y en las

uniones entre ellos[5, 7, 8].
1.2.1 Estructura del grafito.

En condiciones ambientales normales de temperatura y presién, el carbono adopta la forma del
grafito con fuertes enlaces en sus orbitales sp’, el grafito es la fase mas estable del carbono.  El grafito

posee la estructura laminar hexagonal que se muestra en la figura 1.4.




L4SA (D)estricinra
(wpestruciera lamnar tridimencional

Figura 1.4 Estructura del grafito.

La separacion entre capas es de 3.35 A, aproximadamente igual a la suma de los radios de Van der
Waals, lo cual nos indica que las fuerzas entre las diversas capas son relativamente débiles.  Su blandura y

sus propiedades lubricantes pueden atribuirse a la facilidad con que estas capas se deslizan unas sobre otras.

Dentro de cada una de las capas, cada atomo de carbono esta rodeado sélo por otros tres.  Después
de haber formado una uniéno con cada uno de sus vecinos, cadaitomo de carbono posee aiin un electrén;

estos electrones se aparean formando un sistema de electrones .

En la estructura de la figura 1.4(a), podemos ver que los dtomos de carbono se encuentran
superpuestos.  Esta forma de apilar las capas que puede designarse (ABAB...), es, aparentemente, la mas
estable y es la que se encuentra en la forma hexagonal comin del grafito. En la 1.5 se muestra la
disposicién geométrica de los orbitales sp’ en el grafito.

FIGURAL.S Disposiciéon geométrica de los orbitales sp.




Los angulos entre dos carbonos vecinos son de 120 grados; el grafito es muy blando y debido a la
deslocalizacién de los electrones del orbital pi, el grafito conduce la electricidad{9].  Se dice que el grafito
presenta anisotropia (cuerpos que no son isétropos, es decir, que no es un cuerpo cuyas propiedades fisicas
son idénticas en todas direcciones) ya que en la direccion del plano tiene ciertas propiedades, mientras que en
la direccion que lo atraviesa tiene otras. Las propiedades singulares del grafito, rigidez y alta

conductividad eléctrica solo se presentan en el plano[8,9,10].
1.2.2 Estructura del diamante.

En la red del diamante, cada 4tomo de carbono estd rodeado por otros cuatro atomos de carbono, en
forma tetraédrica, cada 4tomo esta unido a otro con una distancia de 0.154 nanémetros, o 1.54 A con angulos
de 109.5 grados como se observa en la figura 1.6.  El diamante no conduce la corriente eléctrica, porque
todos los electrones estan fijos en las uniones carbono-carbono.

b)
FIGURA 1.6 a) Disposicién geométrica tetraédrica de los orbitales sp’ b)Estructura tridimensional.

En la figura 1.7 se muestra, la estructura ideal del diamante, y se observa que cada atomo de carbono
esta situados en las aristas de un tetraedro regular; el diamante es altamente simétrico en el espacio, y presenta
la mas alta conductividad térmica; presenta estructura cibica, y no conduce la electricidad(8].

FIGURA 1.7 Estructura del diamante.
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Los cuatro electrones del diamante se encuentran en orbitales sp’.  La disposicidon geométrica de

estos orbitales se observa en la figura 1.6; asi como una representacion tridimensional del diamante.

El carbono amorfo, esta formado por una red de atomos de carbono altamente desordenados,

predominantemente con enlaces de orbitales spZ [11,12, 13].
1.2.3 Nanotubos de carbono y el Fullereno Ceo.

Los nanotubos de carbono, tienen forma cilindrica rematados en sus extremos por hemiesferas

(fullerenos)[14, 15]. -

Los nanotubos de carbono son fullerenos de forma tubular con didmetros de 1 am a 20 nm y varias
micras de longitud.  Pueden tener una sola capa en su pared, monopared (SWNT por sus siglas en ingles) o
varias capas, multipared o MWNT (por sus siglas en ingles). La pared del tubo semeja una hoja de grafito
(arreglo hexagonal) que se dobla formando un cilindro.  Los extremos de la mayoria de los nanotubos de
carbono se encuentran cerrados por medias esferas con estructura similar al Coso, aunque no siempre son

regulares como puede verse en las figuras 1.8 y 1.9[16].
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FIGURA 1.8 Nanotubos de carbono a) nanotubos “arm chair” b) nanotubos “zigzag”.

La presencia de pentigonos en los extremos del tubo provoca que este se cierre.  Para los tubos

multipared existen varias morfologias para las tapas, las més comunes son la recta y la cénica.




FIGURA 1.9 Estructura tridimensional de un nanotubo de carbono.

También existen otros tipos de defectos que son los heptagonales; estos provocan también una curva
pero en sentido contrario 2 los pentdgonos (curvatura negativa); si los pentagonos cierran el nanotubo los

heptagonos lo que logran es abrirlo en forma de embudo.

Se puede decir que con la combinacién de ambos defectos podemos crear casi cualquier estructura en
3D, como se aprecia en la figura 1.9.  Experimentalmente ya se han reportado imagenes de nanotubos de

carbono como se muestra en la figura 1.10.

FIGURA 1.10 Fotografia de un nanotubo de carbono obtenida por STM.

Las propiedades quimicas y estructurales de los nanotubos prometen usos futuros en el incipiente
campo de la nanotecnologia, como la nanoelectrénica, en medicina para la produccién de medicamentos mas

efectivos, en fotoelectronica, etc. [4, 10].
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Fullereno Cg.

Estas moléculas fueron descubiertas en 1985 por Kroto y Smalley siendo acreedores al premio Nobel
en 1996 por su descubrimiento[10]. El fullereno mas representativo de esta nueva clase de moléculas de

carbono, es el fullereno Cg el cual aprecia en la figura 1.11.

€5

Figural.11De izquierda a derecha: Diamande, Grafilo, Cadena lineal de Carhono, Cy, Cryy Nanotubo

Por varias razones, los fullerenos despiertan gran enteres en el ambito cientifico, por su temperatura
critica relativamente alta de 13 K; y su cuasi-unidimencionalidad. Las caracteristicas quimicas y
estructurales de la molécula del Cg, se discutiran con mayor detalle mas adelante a partir del apartado 1.3 de

esta tesis.

Existen ademas del Cg otras estructuras de la familia de los fullerenos con pesos moleculares
mayores como son Csg, Cso, Cy40 por mencionar algunos en la figura 1.12 (a) se muestra la estructura del Cqo y

en {b) la estructura del Cy[13].

Figura 1.12 Estructura de Cg y Cy, se muestra claramente su alta simetria.




1.3 PRINCIPALES CARACTERISTICAS FiSICAS Y QUIMICAS DEL FULLERENO Cy,.

Las esferas de fullerenos tienen diametro de 7-15 , el cual es de 6 a 10 veces el tamaiio de un atomo
tipico. A nmivel atdmico son enormes, pero en realidad son pequeiias en comparacién con muchas moléculas
organicas.  Los fullerenos son bastante estables; para destruirlos se necesitan temperaturas mayores de 1000
°C, tienen una cavidad nanométrica de aproximadamente 0.4 nm{17,18,19]. A diferencia tanto del
transhicido diamante como el negro grafito, los fullerenos poseen atractivos y variados colores.  El Cq en
peliculas delgadas es de color mostaza, mientras que en estado solido es negro y sus disoluciones en
hidrocarburos aromaticos (como el benceno) son de color magenta y violeta.  El Cy, en estado sélido es gris

oscuro, pero sus peliculas delgadas son de café- rojizo y sus disoluciones son de color rojo.

Por otra parte Cy, €l Cy ¥ €l Cgq en disolucion son amarillos, la mas comin es la molécula de
Ceol16]. Los 60 atomos de carbono, se encuentran localizados en los vértices de un icosaedro truncado,
donde cada sitio es equivalente como se muestra en la figura 1.12(a); cada atomo en el Cq €sta trigonalmente
enlazado a 3 de los otros atomos de carbono en una configuracion de enlace sp>.  La mayoria de las caras en
el icosaedro regular truncado son hexagonales; un icosaedro de este tipo consta de 60 vértices equivalentes,
20 caras hexagonales y 12 caras pentagonales, adicionales para formar una celda consistente con el teorema
de Euler.  El Cg contiene dos tipos de enlaces: un enlace “simple” C-C, que esta localizado en el borde
pentagonal, entre la fusion de un hexagono y un pentagono (enlaces largos o uniones 5,6), cuya distancia
entre atomos, ~ 1.46 A, este enlace se observa en la figura 1.13 el cual esta representado como as; el segundo
tipo de enlace, esta localizado en la fusién entre dos hexagonos a; (enlaces cortos o 6,6) el cual es un doble

enlace con una longitud de enlace de ~ 1.40 A f11, 18].

Figura 1.13 Molécula del C¢, donde a5 es un enlace “simple” y aq es un doble enlace.
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Estrictamente hablando, la molécula de fullereno no es un icosaedro regular truncado ya que existen
diferencias entre los enlaces as y ag. Los enlaces sp® son los responsables de formar la curvatura en los
fullerenos. Debido a la estructura cerrada del Cgy los enlaces sp2 entre atomos de carbono adyacentes se
presentan en una superficie curva, esta curvatura de los enlaces trigonales del Cg permite una mezcla de

comportamiento de enlaces sp’, caracteristica del enlace tetragonal del diamante, pero ausente en el grafito.

Una inspeccion mas detallada de la estructura molécular de Cqp, muestra que cada pentagono esta
rodeado de cinco hexagonos.  Estos forman la estructura del coranuleno figura 1.14 (a), donde la curvatura
de la molécula se muestra en la figura 1.14 (a) el doble enlace en el coranuleno esta en diferente posicion en
relacion con el Cgy, porque hay atomos de carbono en el coranuleno que se encuentran enlazados a un atomo
de hidrégeno.  Otra subunidad molécular del Cq es el piracicleno (también llamado piracileno), la cual se
observa en la figura 1.14 (b) y consiste de dos pentagonos y dos hexagonos , también en el piracicleno el
doble enlace en el pentagono difiere relativamente de la molécula de Cgg, porque también tenemos hidrégenos

enlazados[11].

En la molécula de piracicleno se observa una separacion entre algunos pentagonos, los anillos
pentagonales también son responsables de la curvatura|2]. Experimentalmente, el didmetro para la
molécula de Cqp es de 7.10+£0.07 A; si se toma en cuenta el tamafio de la nube de electrones & asociada a los
itomos de carbono, el didmetro exterior de la molécula de Cg, puede ser estimado en 7.09+3.35=10.34 A, que
es una estimacion del espesor de la nube de electrones n rodeando los 4tomos de carbono sobre la superficie
de Ceo. La energia de enlace por atomo de carbono en la hoja de grafito es de 7.4 eV, la energia
correspondiente para Ceo ha sido medida por varios autores mostrando que la energia de enlace en el Cg por

atomo de carbono es menor que para el grafito y varia entre 6.7 y 7.1 eV{22, 23].

(a)coranuleno

{b)piracicleno

Figura 1.14 Unidades estructurales de fullereno.
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Se ha observado que las moléculas de Cg se combinan formando un sélido cristalino con

propiedades interesantes; este s6lido tiene una estructura cubica.

Arriba de -13 °C las moléculas rotan libremente en sus posiciones cristalinas, por eso parecen
esferas lisas; a temperaturas mas bajas éstas comienzan a fijarse con orientaciones definidas.  Debajo de -

183 °C, las esferas se tornan completamente inméviles.

Quimicamente, la molécula de Cg es muy electronegativa y forma facilmente compuestos con
atomos donadores de electrones.  Una combinacién obvia es la molécula de Cqy y un metal alcalino, ya que

estos son mucho menos electronegativos.

El radio del fullereno es de ~ 3.57 A (357 pm); la distancia entre moléculas es de ~ 10.0 A (de centro
acentro). La masa molecular del fullereno es de 720.64 g/mol.  Los potenciales de ionizacion son dos, la
primera: 7.65 eV, la segunda: 19 eéV.  Su dureza aun se sigue investigando; pero las moléculas de fullereno

sobreviven sin romperse impactos de hasta 27, 000 Km/h contra placas de acero.

El C resiste presiones de hasta 22 GPa (~220,000 atms.); su elasticidad es bastante grande, un
cristal de fullereno se puede comprimir al 70 % de su tamafio a 3,000 atms. sin deformarse volviendo a su

densidad normal al reducirse la presion.

Dada su simetria cada molécula gira a 18x10° rev/sec en estado cristalino; esto es sélo un tercio del

numero de revoluciones en estado gaseoso.  Cerca de los 90° K se detienen completamente las revoluciones.

Un cristal de fullereno dopado con metales alcalinos, como el Cs;RbCg, comienza a superconducir a
la "altisima" temperatura de 33° K. Se han reportado temperaturas de superconduccién que alcanzan los 57
°K, pero hasta ahora estos resultados no se han podido reproducir en otros laboratorios.  De confirmarse,
ésta seria la temperatura mas caliente para un superconductor metilico.  El “récord” corriente es de 77° K y

lo tienen los 6xidos ceramicos (i.e. de itrio o de bario).

La molécula es soluble en varios disolventes; a temperatura ambiental la solubilidad va desde 0,0
mg/ml ‘en metanol hasta 51 mg/ml en 1-Cloronaftaleno en la tabla 1.1 se muestran la solubilidad del Cq en
varios disolventes[22];  su energia de formacion es de 11.2 Kcal/mol.  Compéreselo con la del grafito que

es de 1.5 Kcal/mol solamente.




DISOLVENTE SOLUBILIDAD [mgimli]
Allanes
iscoctane? 0.026
mpeatane 0005
n-bexanc M3
octane® 0025
dioxsoc® 0041
dacane® 00X
decalin 46
dodecanc? 091
tetradecane? 0125
cyclohexane 0056
EHnloatkancs
carbon tetrachionde 032
trichioroetiylens 14
etrachborocthylens 12
1L1,2.2-tetrachioroethane $3
methylono chloride® 0254
Polar Sotverits
methanol o0
cthasol _ o001
A-methyl-2-pyrrotidone 039
Benzenes
benzéne 57
toluene 28
xylencs s2
mesityleas is
tetralin 160
bromobenzone 33
anisole 56
chlocobenzene 10
:.Z-didnhtobemm 270
24-trichlorobeszens 85
Naiphibalcoes
1-mathylasphthalens 130
dimethyinsphthalenes 6.0
1-phenylmaphthaicne 00
1-chlorosaphithalene 510
Misceilaneous
corbon Shauifide 19
tearabydrofuran an
2-methyithiophenc 53
pytidioe 1]

Tabla 1.1 Solubilidad de Cg, en varios disolventes.

Las temperaturas de formacién usadas hasta ahora varian entre los 1,100 y los 1,300 °C con
presiones de alrededor de los 100 Torrs. Su energia de activacion estd entre 70-80 Kcal/mol para un
proceso de primer orden.  Tiene la capacidad de insercién de dtomos metalicos y gases nobles dentro de las

celdas de los fullerenos. A estos nuevos compuestos endoédricos se los designa: A@Cso, La@Ce0{22].

Debido a las débiles fuerzas de atraccion actuando entre las moléculas, la fullerita que son cristales
de Cg se evapora alrededor de los 300° C [11].  Calculos cuanticos reportados muestran que el Cgo puede
tener un gran gap (brecha electrénica, que hay entre los orbitales HOMO y LUMO) electrénico, entre el
HOMO y el LUMO estimado en 3.5 eV[11]. A temperaturas mas bajas los fullerenos se subliman sin
destruccion de las esferas. Esta propiedad se utiliza en el crecimiento de cristales y peliculas finas de

fullerenos.

—— _——— _——~—— o - —————
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Se ha observado que las moléculas de Cgy se combinan formado un sélido cristalino con propiedades
interesantes[23, 24, 25]. Al exponer las moléculas Cgg a la luz ultravioleta intensa, se polimerizan formando
enlaces entre las esferas cercanas.  El hecho de que la molécula cambie sus propiedades al exponerse a la

luz la hace fotosensible.
1.4 CONSIDERACIONES DE SIMETRIA DE LA MOLECULA DE FULLERENO Cj,

La propiedad mas importante de la molécula de Cg es su alta simetria, como se muestra en la figura
1.15y 1.16.  En ésta hay 120 operaciones de simetria, tales como las rotaciones de eje o reflexiones en el
plano, esto hace que la moiécula de Cq sea la mas simétrica, ya que tiene el nimero mas grande de

operaciones de simetriaf11].

Figura 1.15 Operaciones de simetria de un icosaedro regular truncado.

Para la molécula de Cq; hay tres tipos de ejes de rotacion Cy, C;, Y Cs.  El gje Cs se considera como

el que pasa a través de los centros de dos pentagonos como se muestra en la figura 1.16.

v
b

Figura 1.16 Tres tipos de ejes de rotacion.




Ademas la molécula de Cq tiene un centro de inversion, estas forman el grupo icosedral que es el
grupo puntual con el mayor nimero de elementos[23, 26, 27].  Entonces las operaciones de simetria de un

icosaedro truncado consisten en las siguientes operaciones identidad:

6 ejes de orden 5 a través de los centros de las 12 caras de pentagono.

10 ejes de orden 3 a través de los centros de las 20 caras de hexégono.

15 ejes de orden 2 a través de los centros de 30 aristas que unen dos hexagonos.

Cada una de estas 60 operaciones de simetria de rotacion puede ser asociada con la operacion de

inversidn, resultando en 120 operaciones de simetria en el grupo puntual icosahedral /, [11].

1.5 ESTRUCTURA CRISTALINA DEL Cg,.

En el estado sélido, las moléculas de Cq cristalizan dentro de una estructura cubica con una
constante de celda de 14.17 A, y una distancia entre fullerenos vecinos Cgo-Cgo de 10.02 A y una densidad de
1.72 g/em® (correspondiente a 1.44 ¢*' moléculas de Ceo/cm’®), la molécula en si es casi incompresible, pero el
sélido molécular es bastante compresible.  Los centros moleculares son ellos mismos, tienen un arreglo de
cara ctibica centrada (fcc), con una molécula de Cg por unidad de celda primitiva fce o cuatro moléculas por

celda cibica unitaria simple como se observa en la figura 1.17.

Figura 1.17 Proyeccion en el plano de la estructura cristalina del Cq, a baja temperatura.
1.6 CARACTERISTICAS GENERALES DE LAS REACCIONES DE FULLERENO Cg.

Contrario a lo que inicialmente se pensaba, la quimica de los fullerenos es mas parecida a la quimica
de los alquenos que a la de los compuestos aromaticos, debido en parte a la ausencia de hidrdgenos en su
estructura molécular, lo que impide que se lleven a cabo reacciones de sustitucion electrofilica, tipicas de los

compuestos aromaticos.
————— — ——  ______— _———  __———
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La demanda geométrica de las cajas esféricas es tal que todos los dobles enlaces en los fullerenos se
desvian de su forma planar.  Esta distorsion de los atomos de carbono hibridos sp° confieren un exceso de
estrés al fullereno, lo cual es responsable de que la reactividad de estos sea grande.  La distribucion de dicho
estrés esta asociado con el cambio de hibridacién sp” a sp® como se observa en la figura 1.18.  Por tanto, la

reactividad quimica del fullereno es parecida a la de un alqueno.

Grafito Cc60

Figura 1.18 Efecto de la curvatura de los fullerenos sobre la hibridacién de los orbitales.

Ya que en los fullerenos hay una pobre deslocalizacién electronica, debido en parte a que el
pentagono en el Cg localiza los dobles enlaces; entonces, las zonas reactivas del Cg, se localizan en el doble
enlace (C=C) que se encuentra en la unién de dos hexagonos y que es puente entre dos pentagonos, como se

observa en la figura 1.19.
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(2) Unillad de piraciclens. (b) cemire reactive.

Figura 1.19 Zonas reactivas.

Cuando el niimero de 4dtomos de carbono en cualquier estructura de la familia de los fullerenos se

incrementa, la curvatura disminuye.

Para poder entender la reactividad del Ceo, necesitamos analizar la molécula, la cual tiene un amreglo
octaedral de seis unidades de piracicleno con un doble enlace reactivo localizado en el centro de cada unidad
como se puede apreciar en la figura 1.19 (a). Cuatro unidades de piracicleno forman un cinturén alrededor
de la molécula de Cg, el doble enlace reactivo esta indicado simbdlicamente en la figura 1.19 (b); ademés
tenemos ocho (en color verde en la figura 1.19(a)) hexdgonos aislados uno separado del otro por la unidad de
piracicleno, cuatro en cada lado de la molécula.

El Cy tiene un gran nimero de sitios equivalentes de reaccion (30, correspondientes al niimero de
dobles enlaces por molécula), lo que lleva a la posibilidad de un gran nimero de productos de reaccion,
muchas de estas reacciones no son selectivas.

En general, la molécula de fullereno es un electréfilo, el cual reacciona con moléculas nucle6filas
mediante una reaccion de adicidn nucledfilica; todas las adiciones se producen en las uniones 6,6. Por esoel
Ce s ficilmente reducido; por consiguiente los fullerenos son considerados agentes oxidantes, los derivados
de fullerenos formados por adicién electrofilica pueden experimentar reacciones de sustitucién nucledfilica,
como se aprecia en la figura 1.20
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Figura 1.20 Mayor susceptibilidad de los fullerenos a reacciones de adicién nucleofilica.

En la figura 1.21 se observa las reacciones quimicas generales conocidas de la molécula de Cg,.



Halogenacién

Halofullerenos

X. Fulleroles

Hidrogenacion, - Pyentes_ y
Alquilaciony Cicloadician
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Complejos anfitridn

Estado Sélido

Figura 1.21 Reacciones generales conocidas para el Cq [11].

1.6.1 Reduccion y oxidacion de Cq.

La alta afinidad electronica del Cgo favorece su reduccion; en una reaccion de reduccion, la carga
electronica es transferida al Cg formando un anién Cg" °, o de forma mas general una alta densidad
electronica sobre el Cgo en la cual esta reduccion reversible puede ser llevada fuera del anion de fullereno
Ce" producido para 1 <n<6. La adicidn de seis electrones al Cg, es suficiente para llenar completamente

los orbitales LUMO ¢ (o f1,){11].
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En la figura 1.22 se muestra el efecto de la adicion de un electrén a una unidad de piracicleno (parte
sombreada de la figura).  La adicion de un sexto electron m a un anillo pentagonal (introduce una carga neta
de —e sobre el anillo) es favorable, porque esto forma el radical aromatico del ciclopentadienilo dentro de la

unidad de piracicleno

Figura 1.22 Adicién de un electrén a la unidad de piracicleno, para obtener un anillo pentagonal

aromatico.

El anillo pentagonal que contiene un electron n adicional deslocalizado, forma un radical aromatico
ciclopentadienil 6n.  La adicién de seis electrones que se muestra en la figura 1.22 puede involucrar a las
seis unidades de piracicleno constituyentes de Cq; la adicién de seis grupos nucleéfilicos, uno por cada

unidad de piracicleno, es comtn en la quimica del fullereno.

El término de oxidacién quimica de Cg, hace referencia a la produccién de un catién Cy'; esto para

diferenciar la formacion de enlaces covalentes CgO de los epoxidos.

Como se mencioné antes, la reduccion es mis sencilla que la oxidacién, pero se ha reportado la

oxidacién de Cgo por XeF,, esta reaccion se lieva en condiciones superacidas.

El catién Cq,' reacciona con diferentes tipos de nucledfilos, para formar una variedad de productos

de adici6n, probablemente el mecanismo de reaccion es similar a una reaccién en cadena.
1.6.2 Hidrogenacion, alquilacion, aminacion y halogenacién del Cg.

Los fullerenos derivados obtenidos por hidrogenacion y alquilacion, une grupos funcionales a la

molécula de Cg via radicales para formar enlaces simples.

Los derivados hidrogenados como el CgH;s y CsoHjs pueden ser sintetizados por la reduccion de
Birch, en la cual se utiliza Litio en presencia de t-butanol y producir Cg™ €l cual es susceptible al ataque del

hidrégeno. ~ También, se pueden obtener en reacciones cataliticas en fase de vapor{11].
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Para producir derivados alquilicos, primero se reduce el Cgy obteniendo el anién correspondiente, por
ejemplo reaccionando con un metal alcalino y después reaccionar con CHjl para obtener el derivado metilado
y KI; se pueden obtener compuestos del tipo Cgo(CH;), con estequiometria n = 6, 8 y 24, las cuales son

preparadas por una reaccioén de sustitucion.

La adicién de un grupo amino al Cg, se lleva a cabo por una reaccién de adicion nucleofilica,
sufriendo muiltiples ataques de aminas primarias (RNH,), donde R es un grupo alquilo o arilo. El primer paso
de la adicion es la formacion de un enlace simple C-N, conectando al grupo amino a uno de los carbonos del
centro reactivo del Ceg; el atomo de carbono adyacente a este doble enlace es atacado por el hidrogeno

terminal del grupo amino, formando un enlace C-H, como se muestra en la figura 1.23.

Figura 1.23 Reaccién de aminacion del Cg.

El acoplamiento de Cg en el aminopolimero es el mismo que para las aminas, como se muestra en la

reaccién de adicién de la figura 1.23, donde la amina (RNH,) ataca al C¢ en uno de sus dobles enlaces.

Un estudio de la reaccion que ocurre entre el Cg disuelto en tolueno y la poliamina precursora (a, b,

c) es mostrado esquematicamente en la figura 1.24.

a) b) ¢)

( ( )

NH
\/\N/\/ n \l
n NH ,
NH 2 HNH
NH ,

Figura 1.24 Precursores en la preparaciéon de Cg aminopolimeros

El copolimero amino precursor, agrega peso molécular consistente en aproximadamente 250

unidades monémericas en (a), y aproximadamente 100 unidades monémericas en (b).




Para el Cg se-encontré que se agregan aproximadamente 20:1 (mondmeros: Cgo) para (a) y (b).

Otra caracteristica que se encontré fue que (b) es soluble en tolueno y CS,.

La reaccion de halogenacion forma compuestos del tipo CgX, (X = Br, Cl, F), se han reportado
resultados para una variedad de valores de n; en esta reaccion el halogeno se une al atomo de C de la molécula
de Cyo a través de un enlace covalente radial (que se puede unir a cualquier doble enlace del ciclohexano
perteneciente a la unidad de piracicleno); el Flior muestra gran reactividad con la molécula de Cg. El
cloro en estado gaseoso, reacciona con el Cy a altas temperaturas (300-400 °C) con esto se adhieren arriba de
24 moléculas de cloro al fullereno.  El bromo reacciona entre 20 — 25 °C; para el bromo se ha encontrado el

valor nigual a 6, 8, 24; el bromo se une en los vértices del Cgp.

Fullerenos halogenados, pueden ser usados en reacciones de sustitucién por grupos arométicos, para

esto se utiliza un acido de Lewis como catalizador.
1.6.3 Formacién de puentes entre Cg, y moléculas organicas.

La adicién de grupos funcionales al Cg puede formar puentes cerca del doble enlace del centro
reactivo del Cg, 4tomos como el N, C, O, y metales de transicién como el Ni, Pt, o Pd, pueden formar estos

puentes.
El ejemplo mas simple es la formacién de epéxidos CgO, como se muestra en la figura 1.25.
A =
AN =
Figura 1.25 Ataque simétrico de X en la unidad de piracicleno[11].
X también puede ser C(Ar),.
1.6.4 Reacciones de cicloadicion.
La adicién se puede llevar a cabo con moléculas de 4, 5 6 6 anillos.  El Cs, puede sufrir reacciones

de adicion del tipo “4 + 2” y “2 + 27 con otras moléculas organicas.
e




Una adicion “4 + 2" implica el reacomodo de 4 electrones n de una unidad diénica conjugada, en la
molécula organica reactante y dos electrones nt del doble enlace del Ceo; una adicion “2 + 27, implica un
reacomodo en el cual dos pares de electrones 7, uno del Cq y otro de la molécula organica reactante, son
redistribuidos para formar un enlace simple entre las moléculas.  Un ejemplo de la reaccion de adicién, es la

reaccion de Diles-Alder; mostrada en la figura 1.26.

S

Hy

Figura 1.26 Ejemplo de una adicién del tipo Diels-Alder.

Un ejemplo de una cicloadiciéon “4 + 2” es la reaccién en solucion del ciclopentadieno con el Ceo,
ademas se lleva a cabo una multiadicién; alrededor de seis moléculas de ciclopentadieno se adicionan al Cy,

el producto de esta adicion se muestra en la figura 1.27.

Figura 1.27 Cicloadicién “4 +2”

Un ejemplo de adicién “2 + 2” es la preparacion de monocristales de K,Cgp, preparados por
evaporacion de K y Cg, esta reaccion da por resultado la cadena de un polianion de cadena lineal, cuya

estructura se muestra en la figura 1.28.

Figura 1.28 Cicloadicién “2 + 2” cicloaducto (Cg),.

El ion K* no se muestra, pero esta cerca del puente entre fullerenos adyacentes.




1.6.5 Reacciones de sustitucion.

Como el Cq, solo contiene atomos de carbono, (y no atomos de Hidrégeno), no pueden ocurrir
reacciones de sustitucion directamente sobre el Cg, pero si sobre sus derivados, como por ejemplo los

fullerenos con grupos alquilo etc.
1.6.6 Reacciones con radicales libres.

La reaccién general con radicales libres es:
Coo + nR® ——(CqR,)°
Como el Cg es altamente electrofilico, es muy reactivo frente a radicales libres.  Algunos radicales

que reaccionan con el Cg son: Me®. Ph°, PhS°®, PhCH,°, CBr;°, CCL;°, CF;° y Me;Co®. El modelo del

ataque de los grupos radicales libre sobre el Cq se¢ muestra en la figura 1.29.

Figura 1.29

La adicion de radicales metilo esta dentro del intervalo 1 < n < 34 o para radicales bencilo

(CeHsCH,%) esde 1 <n < 15.

1.6.7 Complejos anfitrion-huésped.

El termino anfitrién-huésped, también se puede utilizar en la quimica del fullereno Cg para
denominar el complejo formado por la molécula de Cg y otras moléculas mas grandes; unidas por

interacciones de Van der Waals o interacciones idnicas, pero no forman enlaces covalentes.

Un ejemplo es la molécula de calixareno, la cual forma complejos 2:1 con el Cq, €l complejo se

muestra en la figura 1.30.




Figura 1.30 Proyeccion planar de las moléculas de (a) p-R-calix-[8]areno y (b) p-R-calix[6]areno. (c)

Diagrama esquematico de “una pelota y una canasta”.

1.6.8 Polimerizacion de la molécula del Cg.

La relativa facilidad del Cg para formar radicales libres y reaccionar con varios reactivos permite la

formacion de polimeros de esta molécula.

Esta polimerizacion, puede seguir dos caminos: adicién “en cadena” como se muestra en la figura

1.31 (a), y adici6n en “cadena lateral” como se ve en la figura 1.31 (b)[11].

Figura 1.31.




1.6.9 Fotopolimerizaciéon de la molécula de Cg.

La fotopolimerizacién del Ce sugiere un proceso de cicloadicion del tipo “2 + 27 la
fotopolimerizacion toma lugar en peliculas de Cyy por encima de 260 K aproximadamente, que es donde las
moléculas de Cgp relativamente rotan libremente y se pueden colocar ellas mismas de tal forma que un doble
enlace de una molécula de Cq, sea paralelo a otro en lace doble de otra molécula de Cg, satisfaciendo asi el

requerimiento topoldgico de la cicloadicién “2 + 27[11, 28].

También existe la fotopolimerizacién de peliculas de Cqo por irradiacién con pulsos de laser de Kr-
FR.  Las peliculas de Cq fueron desarrolladas por el método de deposicion fisica de vapor (PVD por sus
siglas en ingles Physical Vapor Deposition) sobre sustratos de Si (100) en una cdmara de temperatura y alto
vacio de alrededor de 10 Torr.  Donde también después de la fototransformacién, las peliculas de fullereno
son pobremente solubles en tolueno. Estudios de rayos-X muestran la reduccion de la distancia
intermolecular entre moléculas de Cqoun intervalo de 0.1a 1.2 A.  Esto puede implicar la formacién de otras
especies de puente entre las moléculas de fullereno, tal como puentes =C=C= y reaccién de cicloadicion “2 +

2”.  Elmétodo de radiacién en general se muestra en la figura 1.32.
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Figura 1.32 Esquema de irradiacién; C colimador, L lente, S muestra
1.7 APLICACIONES DE LAS PELICULAS DE Cg,.

Entre las principales aplicaciones del fullereno Cg, se encuentran la fabricacién de nanocapsulas
para almacenar desechos radiactivos, inhibidores de enzimas y nuevos materiales cristalinos. Otra
importante aplicacién importante de las peliculas de fullereno Ceo, es en la produccién de celdas solares

organicas fotovoltaicas

Una aplicacién farmacologica, seria introducir moléculas de ADN en su interior y asi, poder
infiltrarse en las células sin provocar una reaccién del sistema inmunolégico. Estas nanoestructuras se
pueden utilizar para albergar grupos de atomos de metales magnéticos para el estudio de la evoluciéon de

propiedades magnéticas en nanocajas magnéticas que podrian ser de aplicacion en la grabacién magnética.

- _—_—— — —
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s  Fotoconductores, dispositivos fotovoltaicos(por las propiedades de los compuestos poliméricos Cg,-
polimeros);

e Fabricaciones microelectronicas y como fotoresinas (por transformaciones fotoquimicos,
fotosensibilidad);

e Pasivacion de las superficies reactivas (por su estabilidad quimica),

*  Sensores (sensibilidad de las propiedades eléctricas).

Ademas de fungir como lubricantes, ya que su forma esférica hace mas fécil el deslizamiento entre
superficies, para este fin los fullerenos deben de ser modificados quimicamente. Otra propiedad muy

importante es que los fullerenos se vuelven superconductores a temperaturas que van desde 10 K a40 K.

Con los resultados de este trabajo, se pueden hacer diferentes experimentos para la aplicacion de
estos, en especial la modificacion quimica de la pelicula de fullerenos Cgy depositada sobre un semiconductor
como lo es el silicio; no solo con aminas sino iniciar experimentos con otros reactivos para ampliar los
derivados del fullereno Cgo y estudiar sus propiedades después de la modificacion, ademas de buscar sus
posibles aplicaciones en la creacion de nueva tecnologia y su posible aplicacion en la ciencia de la medicina y

en el drea de los materiales.

Las peliculas de fullereno Cgo, pueden ser utilizadas en diferentes areas de la industria y las ciencias,
tales como la optoelectrénica, microelectronica, recubrimientos de productos mecanicos, preparacion de
componentes en semiconductores y aislantes, asi como recubrimientos de espejos para telescopios por
mencionar algunos ejemplos. Por esto el tiempo de elaboracién de una pelicula delgada y los métodos

utilizados para ello son muy importantes.

En los estudios de la interfase “carbono—semiconductor”, la modificacién quimica de la superficie
tiene un papel fundamental, donde el grabado quimico anisotrépico permite fabricar microestructuras en las

superficies de los semiconductores.  Una importante aplicacion de los fullerenos y nanotubos en general,

puede ser el almacenamiento de nuevos combustibles como el hidrogeno.
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CAPITULO 2 METODOS DE CARACTERIZACION.

2.1 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO.

El analisis termogravimétrico (TGA, Thermogravimetric Analysis), es una técnica que mide la

variacion del peso de una muestra en funcion de la temperatura en una atmosfera controlada.

Las partes de este equipo son:

» Balanza; muy exacta y sensible. » Control de temperatura.
> Homo. » Salida de datos.

Los resultados de TGA se pueden representar en diferentes formas, en % en peso o enpeso. Enla

figura 2.1 se muestra el diagrama de TGA y sus componentes.

Horno
& Brazo para
Display y panel posicion det
de funciones horno

Valvulas para fiujo
de gases

Figura 2.1 Diagrama del equipo de TGA.
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2.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO.

De los espectros atémicos y moleculares se puede obtener informacion detallada sobre la estructura
de las moléculas como: simetria molecular, distancias de enlace, angulos de enlace, y sobre las propiedades

quimicas como: distribucién electrénica, fuerzas de enlace, procesos intra e intermoleculares([29, 30, 31].

La espectroscopia infrarroja (IR) se divide generalmente en tres regiones de 10 a 200 cm’' esta el IR
lejano, de 200 a 4 000 cm’' | esta el IR medio y de 4 000 a 12 000 cm™ esta el IR cercano.  Estas regiones,

tienen esta representacion:

: zona § zona I zona III |

ienlaces sencillos | enlaces multiples | huellas Jigitaksl

4,000cm" 3000cm’ 1400w’ 400cni’
2

E €

La region del infrarrojo lejano esta relacionada con los movimientos de rotacién pura de las
moléculas[30].  La radiacion infrarroja, que tiene longitudes de onda mayores que la del visible (desde 0.4
pum hasta 1 mm aproximadamente), se emite cominmente por atomos o moléculas cuando cambian su

movimiento vibratorio o rotatorio [32].

Todas las moléculas tienen cierta cantidad de energia distribuida en toda su estructura, lo cual causa
que los enlaces se estiren y tuerzan, que los atomos oscilen, y ocurra otro tipo de vibraciones.  Cuando una
molécula absorbe radiacion infrarroja, la vibracion molecular con frecuencia igual a la de la luz aumenta en
intensidad. En otras palabras, el “resorte” que une a los dos atomos se estira y se comprime un poco

mas[33, 34].

Las vibraciones por flexion presentan un cambio en el angulo de dos enlaces y son de cuatro tipos:
oscilacion en el plano (Wagging), tijereteo ( Twisting), sacudida y de torsion; los tipos de vibracion permitidas

se muestran en las figuras 2.2 movimientos de extension y 2.3 movimientos de flexién(35, 36, 37].
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N AN

simétrica (Stretching) asimétrica (Bending)

Figura 2.2 Movimientos de extensién.

N e
~ O ~
Oscilacion en el Tijereteo en el plano
plano (W agging) (Twisting)
Sacudida fuera del plano Torsiéon fuera del plano

Figura 2.3 Movimientos de flexion.
2.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN.

Cuando lIa mayor parte de la luz se dispersa sin cambio de longitud de onda, se le conoce como
dispersion de Rayleigh, y cuando la luz incidente es monocromatica, una pequefia cantidad de luz dispersada
puede tener longitud de onda superior o inferior a la luz original[6, 38].  El efecto Raman es el resultado de
la interaccidn que se produce entre una molécula y un fotén; cuando se hace incidir un rayo sobre un conjunto
de moléculas los fotones de energia Av colisionan con las moléculas. Podemos decir, que la energia cinética

del foton y de la molécula, permanece igual antes y después de la colisién.

Cuando se lleva a una molécula desde el estado fundamental hasta un estado vibracional inestable
mas elevado por la radiacion incidente, ésta puede regresar al estado original o a otro estado vibracional
diferente.  El primero da lugar a la difusion Rayleigh y el ultimo 2 la difusién Raman la cual, en este caso,
origina las lineas Stokes.  Si la molécula esta inicialmente en el primer estado vibracional excitado, puede
ser llevada a un estado superior inestable y entonces volver al estado fundamental. Esta es también difusion

Raman, la cual origina las lineas anti-Stokes[30, 38].
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Raman es bastante diferente de la espectroscopia de absorcién, en cuanto se estudia la luz dispersada
por una muestra en lugar de la luz absorbida o emitida[39]. La dispersion implica una distorsién
momentanea de los electrones distribuidos alrededor de un enlace de la molécula, seguida por la reemision de
la radiacién cuando el enlace vuelve a su estado normal. En su forma distorsionada la molécula esta
temporalmente polarizada; es decir, desarrolla momentaneamente un dipolo inducido que desaparece cuando

se produce la relajacion y reemision
2.4 REGION ULTRAVIOLETA.

La radiacion ultravioleta del sol alcanza la superficie terrestre a pesar de que gran parte es absorbida
en las capas mas altas de la atmésfera produciendo iones (por eso ¢l nombre de ionosfera).  Las descargas

eléctricas producidas sobre dtomos o moléculas son una fuente de esta radiacion.

Las radiaciones de longitudes de onda mis cortas de lo visible comienzan con la ultravioleta (1 nm a
400 nm), la cual puede también producirse por las transiciones atomicas de los electrones exteriores asi como

en la radiacion que parte de fuentes térmicas{32].
2.5 REGION DEL VISIBLE.

La region del visible del espectro electromagnético, es mas familiar para nosotros, porque como
especie hemos adaptado receptores (los ojos) que son sensibles a la radiacién electromagnéticé mas intensa
emitida por el sol, la fuente exiraterrestre mas cercana. Los limites de la longitud de onda de la region

visible van desde 400 nm (violeta) hasta unos 700 nm (el rojo).

La luz se emite a menudo cuando los electrones exteriores (o de valencia) de los atomos cambian su
estado de movimiento; por esta razon, estas transiciones en el estado del electrén se llaman transiciones
opticas.  El color de la luz nos dice algo acerca de los atomos o del objeto del cual se emitid. El estudio de

la luz emitida desde el sol y desde las estrellas distantes da una informacion sobre su composicion.

Entonces en resumen, el visible es la radiacion mas comuin que se puede detectar a simple vista como

color, el cual varia de acuerdo a la longitud de onda (la éptica se encarga de una gran parte del estudio de la

luz visible)([32].
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CAPITULO 3 MICROSCOPiA.

3.1 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA.

Cuando un haz de electrones interactiia con una muestra, se producen varios tipos de sefiales, las
cuales nos permiten hacer la caracterizacion estructural y quimica de ésta. Estas sefiales son: electrones
retrodispersados, secundarios, absorbidos, Auger, transmitidos, y rayos X caracteristicos. La figura 3.1

muestra esquematicamente la interaccién haz electronico-muestra y las seiiales que se originan.

Haz inddente
. Blectrones retrodispersados
Hedrones Auger (SEM)
L Hedtrones secundario
Compasicon quimica
Hectrones —
s Muestra

(resistividad)

»

Bectrones difractados Hectrones transmitidos (TEM)

Figura 3.1 Interaccién haz electrénico-muestra.

Los electrones retrodispersados y secundarios, nos dan informacion sobre la superficie de la muestra,
permitiéndonos de este modo obtener una imagen topografica de ella. Estos electrones son la fuente de

informacion para la microscopia electrénica de barrido.

Los electrones absorbidos, nos da informacion sobre la resistividad de la muestra.  Los electrones
Auger y los rayos X caracteristicos dependen de la composicion quimica de la muestra, permitiendo por lo

tanto, hacer un anlisis quimico de ella.

En la microscopia de fuerza atomica existen dos modos basicos como se aprecia en la figura 3.2, que
se derivan de la distancia a la cual interactia la punta con la muestra.  El uso de cada modo depende de las
caracteristicas propias de la muestra (suavidad, existencia de monocapas de agua condensada sobre la

superficie, etc.).




non-oontact AR imagh

a) modo de contacto para AFM b) modo de no contacto para AFM

Figura 3.2 Modos para AFM.

En AFM contribuyen normalmente a la deflexion del cantilever muchas fuerzas, la cominmente

asociada es la fuerza interatémica, denominada fuerza de Van der Waals{40, 21].
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CAPITULO 4 TEORIA DE PELICULAS DE FULLERENO Cg,.
4.1 TEORIA DE PELICULAS DE FULLERENO Cg.

En cuanto al depésito de peliculas de fullereno (Cgp) se han reportado procesos, en los cuales se logra
un control del espesor asi como de la orientacion de la pelicula cristalina en un empaquetamiento fcc (cubica
centrada en la cara) con crecimiento en la direccion (111) [41}]; en este mismo sentido se han hecho también
analisis de la influencia del sustrato en la cristalinidad de las peliculas [42], y de los efectos de la sublimacion
en la composicion de las peliculas cuando el material a evaporar es una mezcla de Cgo/Cyy debido a que sus
temperaturas de evaporacion son distintas [43].  Otro de los parémetros de control es la distancia entre el
sustrato y la fuente de evaporacion, lo cual influye en la tasa de depésito y en la cantidad de defectos que se
encuentran en la pelicula [44], en general, bajo estas condiciones se han reportado tamaifios de grano que
varian entre los 10 y 20 nm, uno de los parametros que usualmente se puede variar es la temperatura del
sustrato lo cual provoca un mayor tamafio de grano en peliculas nanocristalinas y un mejor crecimiento de la
misma, debido a que el fullereno evapora a una temperatura baja relativamente, la temperatura a la que se
mantiene el sustrato no se eleva por encima de los 200°C ya que se ha encontrado que si la temperatura del

sustrato se mantiene a 300°C el fullereno se evapora del sustrato tan rapido como es depositado [45].
Nucleacion y Crecimiento de Peliculas Delgadas.

El desarrollo de peliculas de fullereno se realiza principalmente por dos métodos: el de crecimiento
de peliculas en solucidn saturada y el de evaporacion en alto vacio.  En el primero se tiene el inconveniente
de que el material depositado contiene disolvente dentro de la red del mismo, por lo que el método de

evaporacion es el més usado.

La cantidad de atomos de gas a una presion P incidiendo sobre una superficie por un tiempo t y un

area A esta dada por la energia cinética de los gases por la ecuacion:

4z _ pPr
dAdr  J2mmkT

en donde T es la temperatura absoluta, m es la masa de las particulas y k la constante de Boltzman, y P* es
presion de vapor.  Entonces esto describe el namero de atomos evaporandose libremente en vacio o en un

medio en donde la presion parcial es cero.




El proceso de nucleacién y crecimiento de la pelicula delgada se puede explicar por tres métodos:
(1) Modelo tridimensional de crecimiento de islas (Volmer-Weber), (2) Modelo de dos dimensiones de
monocapas lienas (Frank-Van der Merwe), y (3) Modelo en dos dimensiones de monocapas llenas seguido de

nucleacion y crecimiento de islas tridimensionales (Stranski-Krastinov).
(1) MODELO DE Volver-Weber.

La formacion (nucleacion) de peliculas delgadas por agregados de atomos involucra varios procesos.
La tasa de atomos que llegan al substrato depende de los parametros en que se realiza el depésito. las areas
descubiertas y los agregados de atomos ya existentes en el substrato.  Los &tomos que arriban a la superficie
del substrato o sobre un agregado de atomos, pueden sufrir un proceso de difusion, pueden encontrar otros

atomos moéviles o pueden ser reevaporados.

El balance entre el crecimiento y los procesos de disolucion para un agregado dado sera gobernado
por la energia total libre del agregado, relativa a la energia total de los atomos individuales. Para un
agregado de atomos suficientemente grande, éste puede ser tratado como un sélido continuo.  En este caso,

la energia libre del agregado puede ser escrita como:

AG=ar’T,  +a,r' T, +a,r’T,, + @ AGy e (ec. 4.2)

En esta ecuacién, r es el radio del agregado, I"’s son las energias de interfaces, AGy es el cambio en
la energia libre debido a la diferencia en el volumen en la condensacién del agregado, y los coeficientes a; son
constantes que dependen de la forma del nicleo.  Los subindices c, s y v se refieren al agregado (cluster),
substrato y vapor, respectivamente.  Si para un agregado de tamafio dado, el cambio de la energia libre
respecto a los atomos individuales es positivo, el agregado no sera estable y se contraera.  Si el cambio en la
energia es negativo, el agregado sera estable y crecerd.  Sin embargo, hay que tomar en cuenta que hay un
intercambio de atomos entre el agregado y la superficie del substrato.  Dado este fendmeno, la siguiente

condicidn es necesaria y suficiente para que se favorezca el crecimiento en tres dimensiones:

al  +a, U, >a,l o (ec. 4.3)

5-v

Si la condicién anterior no se satisface, sera energéticamente favorable el crecimiento en monocapas

llenas.




(2) MODELO DE FRANK-VAN DER MERWE.

Si la desigualdad (4.3) no se cumple, el crecimiento de la pelicula sera en monocapas. En un
modelo simplificado de agregados formados por esferas, la condicién para el crecimiento de monocapas

llenas puede ser escrita de la siguiente forma:

r.v~v rr-: > 1 ( 4 4)
— Z ] e €C. 4.
r(—v -V

en el caso de una pelicula depositada sobre una superficie limpia del mismo material, =0y ... = T, de
modo que la condicién (4.4) se satisface.  Para depositos en substratos de otro material, el crecimiento de
monocapas serd promovido por enlaces fuertes entre el substrato y la pelicula, baja energia de superficie de la

pelicula y alta energia de superficie del substrato.

(3) MODELO DE STRANSKI-KRASTINOV.

Este modo de formacién ha sido observado en una gran diversidad de sistemas.  Basicamente, los
atomos de la pelicula inicialmente forman monocapas completas, y subsecuentemente crecen agregados en
tres dimensiones sobre las mismas, tipicamente después de que han crecido de 1 a 5 monocapas. La
caracteristica mas obvia que puede causar el crecimiento de agregados sobre las monocapas es un incremento

en los esfuerzos en la red, esfuerzos inducidos por el aumento en el ancho de la capa superficial.

Cabe mencionar que el crecimiento de peliculas de fullereno Cg, sigue primero el modelo de
crecimiento de islas, pero conforme avanza el depdsito sigue los tres modelos de crecimiento de peliculas

descritos anteriormente.

El fendmeno de condensacion juega un papel muy importante en la formacién de peliculas.  Los
atomos del material se evaporan y golpean con la superficie del sustrato, se quedan alli un tiempo durante su
movimiento sobre ella pueden evaporarse nuevamente del soporte o encontrar otros dtomos y formar los
vapores estables que seran los futuros centros de condensacion; la probabilidad de esto ultimo, aumenta con la

densidad de atomos que llegan a la superficie.

Al principio la pelicula consiste en islas separadas y centros de condensacion, los cuales atraen las
moléculas a depositindose. Estos centros pueden unirse uno con otro (como gotas) promoviendo la

formacion de granos (cristales pequefios), la pelicula finalmente forma granos grandes.
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CAPITULO 5 TECNICAS DE DEPOSITO DE PELICULAS DE FULLERENO Cg.

5.1 OBTENCION DE PELICULAS DELGADAS DE FULLERENO Cg,.

En general, el enlace Cg-Coo €s a través de fuerzas de Van der Waals, para sustratos donde la
interaccion Ceo-sustrato igualmente débiles como la interaccién entre Cegp-Ceo, (como la mica), las peliculas

cristalinas pueden crecer en una orientacion normal (111) en el sustrato.

En el caso de sustratos de silicio Si(100), donde la interaccion entre Cgo-sustrato es fuerte, se
obtienen peliculas de Cqo de aproximadamente S monocapas de grosor; con un tamafio de grano de alrededor

de 2.5 nm para una pelicula policristalina.

La descomposicion de moléculas de Cgo en superficies de Silicio a elevadas temperaturas, y la
interaccion de los atomos de carbono liberados en la superficie basal del silicio para formar cumulos (clusters)
de SiC, fue recientemente reportada[46]; las moléculas de Cq, son adsorbidas sobre la superficie de silicio; en
la figura 5.1 se muestra la interaccion del acomodo durante el depésito del Cg sobre silicio.

*
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Figura 5.1 Modelo del deposito de Cg sobre silicio.

La temperatura es importante en el crecimiento de peliculas sobre superficies de semiconductores;

las altas temperaturas favorecen un crecimiento que muestra una gran perfeccion estructural[47].
5.2 TECNICAS DE OBTENCION DE PELICULAS DE FULLERENO Cq.
Desarrollo de Peliculas de Fullereno Cg por Evaporacién.

Este método se lleva a cabo en camaras de vacio en un rango de presiones, que pueden variar
dependiendo del experimento, desde 1 torr hasta 10 torr, la temperatura de evaporacion del fullereno Cgp
también varia dependiendo de la presion a la que se encuentre la camara desde aproximadamente 900K [48]
para presién ambiente o 700K para presiones de 10 torr, en este mismo sentido la distancia de la fuente de

evaporacion al sustrato también varia desde 1 cm hasta 20 cm([49].
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Método de deposicién fisica de vapor, PVD.
El proceso de PVD involucra la creacion de una fase de vapor a través de:

e  Evaporacion e Ablacién idnica
»  Sputtering
Durante el transporte, los componentes de la fase de vapor sufren ionizaciones y colisiones y
subsecuentemente se condensan en el sustrato en donde ocurre la nucleacion y el crecimiento que dan lugar a

la formacion de peliculas.  Los principios del proceso de PVD se resumen en la figura 5.2[10].

formacion de
tipos de vapor

conduccion
de vapor

formacion de
peliculas por
polvo

bombsrdeo de iones

Figura 5.2 Diagrama de flujo para PVD, que esquematiza los diferentes métodos de depésito dentro de

los procesos puramente fisicos.

5.3 TECNICA DE SUBLIMACION TERMICA.

Este es el método utilizado en este trabajo. Los materiales solidos cuando se calientan a una
temperatura muy alta, alcanzan su punto de evaporacion, condensando el vapor sobre un substrato, generando
de esta manera peliculas.  En el proceso de evaporacion, el material 2 depositar pasa a su fase vapor por el
calentamiento de una fuente, a una temperatura tal, que la presién de vapor excede significativamente la
presion ambiente de la cimara en vacio y se produce suficiente vapor de material para el depdsito, asi como la
produccién de recubrimientos muy delgados.  El proceso se realiza en alto vacio del orden de 10™ a 107 Pa
(10°a 107torr).  Los sustratos se montan arriba de la fuente, en una posicién que expone la superficie del

sustrato a ser cubierta por el vapor del material.  El proceso basico de evaporacion se muestra en la figura

5.3.
o o ]
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Figura 5.3 Esquema de un sistema de vacio de transferencia de gas, (A) cdmara de vacio, (B) valvula de

alto vacio, (C) trampa fria, (D) bomba turbomolécular, (E) valvulas de bajo vacio, (F) medidores de

bajo vacio, (G) medidor de alto vacio, (H) vilvula de admisién de aire, (I) bomba mecénica.

La presion del vacio debe de ser suficientemente baja (<10 Torr), lo que implica que el camino libre
medio que las moléculas enfrentan es grande, esto es que los atomos evaporados viajan esencialmente en linea

recta desde la fuente hasta el sustrato sin colisiones, esta relacion puede escribirse como:

1= (%)[%) (ec. 5.1)

en donde A, es el camino libre medio, o es el drea efectiva de colision, T la temperatura y P la presién del gas.
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CAPITULO 6 PARTE EXPERIMENTAL DEL DEPOSITO.

6.1 EQUIPO DE DEPOSITO.

El equipo utilizado para la obtencitn de peliculas de fullereno Cep en este experimento se puede ver
en la figura 6.1

equipo de
control de
las bombas

e vacio enl de votaje
Figura 6.1 Equipo de deposito.

El poder controlar la temperatura es muy importante, ya que el deposito a baja temperatura favorece
un crecimiento epitaxial, es decir la formacion de la pelicula crecerd de forma tal que sigue el mismo patrén
observado en la superficie del sustrato, en cambio para una temperatura alta se observa un crecimiento con un
mayor orden es decir se favorece un crecimiento cristalograficof10].

6.2 METODO DE DEPOSITO DE LA PELICULA DE FULLERENO Cq,.

Como ya se menciono, en el presente trabajo se utiliz6 la técnica de sublimacion térmica, esta técnica
se explico con detalle en la seccién 5.3 de esta tesis.  El fullereno Cg, se deposito sobre obleas de silicio
(100) por sublimaci6n, esto se lievo a cabo en la cAmara de vacio del equipo 2 una presion de 62 x 10 Torr.
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Para realizar un buen depdsito se debe de los siguientes pasos:

v'  La oblea de Si (sustrato) se corta, de tal forma que tamaiio sea de aproximadamente 5 mm
por 3 mm.

¥ Para su limpieza primero se colocan en el ultrasonido durante 10 min.  En un vaso de
precipitados con agua desionizada o tridestilada, una vez hecho esto se colocan en frasco
con isopropanol para evitar que se contaminen con polvo del ambiente y se dejan ahi hasta
que se coloquen en el portasustratos.

¥ Se utiliza un cubreobjetos que sirve para sujetar el sustrato de silicio por lo que se limpian
de la misma forma ql'xe este.

v Para abrir la camara hay que aseguramos que todo este apagado y desconectado para evitar
algln corto al estar manipulando los elementos que se encuentran dentro.

v Después verificar que el sello (aro de cobre) no se encuentre muy dafiado y si es asi se
tendra que colocar otro.

v Una vez que se han preparado, el sustrato, sello de cobre y cubreobjetos, se abre la cdmara y
extrae el portasustrato, se coloca el cubreobjetos en el cual se sujeta el sustrato (Si), por

medio de unas pinzas que tiene el portasustrato.

El fullereno Cg (el cual es comprado como reactivo analitico con una pureza de 99.5 % en 450
dolares los 100 gramos) se coloca en el filamento momentos antes de cerrar la cdmara de vacio para evitar que
se contamine o absorba humedad del ambiente. La forma en que queda montado todo para proceder al
depésito se muestra en la figura 6.2.

Figura 6.2 Portasustrato montado en el soporte

e ___ ]
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El siguiente paso es la evaporacién_durante el proceso de vacio la cdmara es calentada a 200 °C para
la desgasificacion de la camara, asi como del sustrato, manteniendo esta temperatura durante al menos una

hora; antes de la evaporacion se debe de esperar a que la camara vuelva a temperatura ambiente.

El calentamiento del filamento (que contiene el fullereno), se lleva a cabo mediante una rampa de
5°C por minuto desde la temperatura ambiente hasta la temperatura de evaporacion alrededor de 280+2 °C.
Durante el calentamiento del fitamento se llevan a cabo algunas evaporaciones prematuras relacionadas con la
evaporacion de impurezas en el polvo de Cg. por esto se mantiene cerrado el diafragma hasta la evaporacion
del Cop.  Una vez concluida la evaporacion se espera a que el equipo se enfrié y poder sacar la pelicula asi

obtenida. La tasa de depdsito de fullereno Cg, sobre silicio es de 10 nm por minuto.
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CAPITULO 7 REACCION DE MODIFICACION QUIMICA DE Cg EN POLVO CON 1,8-
OCTANODIAMINA EN FASE VAPOR.

7.1 REACCION DE Cg EN POLVO CON NONILAMINA, ANTECEDENTE DIRECTO DE LA
MODIFICACION QUIMICA DEL FULLERENO C, CON AMINAS .

La reaccion quimica de fullereno en polvo con nonilamina, es el antecedente mas directo de nuestra
reaccion de modificacton de fullereno con aminas; se utilizo silica-gel como soporte. Por lo tanto.

revisaremos de manera general este estudio para una mejor comprension de nuestro trabajo.

Los principales resultados de este antecedente son: la reaccion fullereno Cg con nomilanuna por
fusion a 150 °C soportado en silica gel, se produce un producto de adicién, ademas calculos quimico-
cuanticos, con un nivel de teoria B3LYP/STO-3G, apoyan que la reaccién de adicion se da preferentemente
en la posicion 6,6 de la unidad de piracicleno en el Cgp, y no en la posicién 5,6; esto se observa claramente en
la figura 7. 1, donde ademas se dan datos de energia de formacidn, y se observa que para la adicion 6,6 la
energia es mucho menor que en la adicién 5,6, por lo tanto con estos datos se pudo concluir que la adicion

preferencial de la nonilamina es en la posicion 6,6, siendo éste el producto mayoritario.

-1.7 Kcal. mol* -23.0 Kcal. mol’!

FIGURA 7.1. Energias de adicion para (a) adicién en 5,6 y (b) adicion en la posicién 6,6 (datos
obtenidos con un nivel de teorfa B3LYP/STO-3G.)

49




Otro dato importante es el que arroja el analisis elemental, en el cual se determina, que el nimero de
moléculas de nonilamina adicionadas a Cyy €s de 3 a 6 moléculas. Los analisis termogravimétricos del
aducto de nonilamina, muestran dos perdidas de peso, como se muestra en la figura 7.2, uno alrededor de 360

°C y el otro a 590 °C.

et
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FIGURA 7. 2 Curvas termogravimétricas para (a)Cg y (b)productos de adiciéon de la nonilamina.

Las conclusiones a las que se llegaron con la nonilamina son: el producto de adicion, es la adiciéon
6,6 sobre la unidad de piracicleno; y de acuerdo al analisis elemental, el mimero de moléculas de nonilamina

adicionadas al fullereno son de 3 a 6, otros estudios termogravimétricos y espectroscopicos realizados,

muestran que alrededor de, 725 y 840 °C comienzan a observarse una descomposicion térmica del producto

modificado, con esto se puede parcialmente regenerar el Cq, (por pirolisis).

Otra ventaja que se observa, es que esta reaccion se lleva a cabo en fase gaseosa con la minima
utilizacion de disolventes quimicos. ~ Un dato interesante es que la solubilidad del fullereno modificado con
nonilamina, aumenta de manera perceptible en tolueno. Bajo este marco ya conocido y en base a otros

datos continuamos con la parte de nuestra reaccion con la 1,8-Octanodiamina[50].




7.2 REACCION DE FULLERENO Cg, EN POLVO CON 1,8-OCTANODIAMINA.

En este experimento previo a la modificacién de la pelicula de Cy usamos la técnica de
derivatizacion en fase gaseosa, usando el reactor de vidrio pirex que describiremos mas adelante con
detalle{51]. En este experimento, colocamos algunos miligramos de 1,8-Octanodiamina en el reactor.
Esta reaccion se lleva acabo con la finalidad de observar si hay alguna reaccioén entre el Cg y la 1,8-

Octanodiamina.

73 ESPECTROS DE INFRARROJO DE C4, EN POLVO ANTES Y DESPUES DE LA
MODIFICACION QUIMICA CON LA 1,8-OCTANODIAMINA.

La comparacién de los espectros de infrarrojo entre Cq, en polvo y Ceo en polvo derivatizado con la

1,8-Octanodiamina. se muestra en la figura 7.3.
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Figura 7.3 Espectro IR de (a)Cy en polvo y (b) Cg modificado con 1,8-Octanodiamina.

El espectro de IR del Cq derivatizado con la diamina (figura 7.3 b), muestra diferencias en

comparacién con el espectro de IR del Cgq en polvo (figura 7.3 a).




El espectro del-Cgp sin modificar quimicamente, muestra cuatro bandas caracteristicas en 526, 576,
1181 y 1427(16}; el producto de la derivatizacion del Cgp, muestra mas de cuatro bandas, ademas muestra

picos intensos y anchos cerca de 715, 1096 (vc..), 1643 (8ny), 2855 y 2922 e (vey) (figura 7.3 b)[52].

La region de huellas digitales para el Cq derivatizado va de 500-800 cm’', y de acuerdo con la
literatura las nuevas bandas en el espectro de infrarrojo se observan cuando el esqueleto del Cq es
parcialmente roto[52}]; esto sucede, por ejemplo en la formacion de moléculas de Cqo “cosidas™ (cross-
linked)[53]. En nuestro caso se puede ver que en lugar de obtener solamente una banda a 1425 cm’',
(vibracion esqueletal C=C), obtuvimos en el espectro otra sefial intensa a 1383 cm’'; de Ia literatura es
conocido que la posicion de la sefial a 1425 cm’' demuestra que la molécula de Cg es muy sensible a las

modificaciones tales como la polimerizacion[S3].
7.4 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO.

La finalidad del TGA sobre las muestras, es la de conocer los procesos de combustion relacionados
con los distintos componentes. La estabilidad térmica de la muestra aumenta cuando se produce la

“polimerizacioén” (que como ya mencionamos no es una reaccion de polimerizacion clasica).

El C¢ en polvo exhibe una definida y uniforme pérdida de peso entre 500 °C y 650 °C como se
observa en la figura 7.4 (b).  El polvo de Cy derivatizado con la diamina, comienza a perder peso después
de 300°C (figura 7.4 b); al principio la pérdida de peso es relativamente baja, paro alrededor de 500 °C, la

pérdida se vuelve brusca; esto indica que el material se descompone completamente alrededor de 650 °C.

Weight (%)

T T T T T T T T 1
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Temperature (°C)

Figura 7.4 Curva de TGA para Cq (a) Cq derivatizado con 1,8-Octanodiamina, (b)Cg, en polvo.
|
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7.5 SOLUBILIDAD DEL FULLERENO C, EN POLVO MODIFICADO.

El Cg en polvo, es soluble en tolueno, mientras que las muestras de Cq en polvo después del
tratamiento con la 1,8-Octanodiamina, son poco o pobremente solubles como se observa en la figura 7.5.

Esto es debido a la formacion de nuevos enlaces entre los fullerenos en polvo y la 1,8-
Octanodiamina, lo cual indica una “polimerizacién” (que como ya se menciono, no es una polimerizacién
clasica), de las moléculas de fullereno Cgo, lo cual es confirmado por los espectros de infrarrojo.

Figura 7.5 Solucién de fullereno Cg en polvo, a) antes de Ia modificacién con 1,8-Octanodiamina, b)
después de la modificacién con 1,8-Octanodiamina.

El rendimiento de a reaccién, en el caso del fullereno Cg en polvo, con la 1,8-Octanodiamina es de
26 %, ademas de que en este caso la relacién de moléculas de diamina que se pegan al fullereno Ce es de 2:1.
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CAPITULO 8 MODIFICACION QUIMICA DE LA PELICULA DE FULLERENO Cg,, SOBRE
SILICIO CON 1,8-OCTANODIAMINA EN FASE VAPOR.

8.1 UNION DE MOLECULAS DE FULLERENO Cg, POR MEDIO DE LA DIAMINA.

Como ya comprobamos en el capitulo siete de este trabajo, si se lleva a cabo una reaccién quimica

entre el Cg y la 1,8-Octanodiamina.

Otro punto importante, ademds de la modificacion quimica de la pelicula de fullereno, es mostrar la

aplicabilidad de la técnica en fase-vapor para esta modificacién.

Entonces, lo que sucede dentro de la cAmara de reaccion es, que la diamina alifatica la cual puede
reaccionar con dos moléculas de Cqy cercanas y “coser” literalmente estas dos moléculas vecinas entre si,

como se muestra en la figura 8.1; (los atomos en color negro representan el nitrégeno del grupo amino).

Figura 8.1 Reaccion de modificacién “cocimiento” (cross-linking).
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Esta modificacion se hace con la finalidad de afectar la solubilidad de la pelicula de fullereno, es

decir, que tenga una menor solubilidad caso contrario con la nonilamina.

La reaccion en general s¢ da entre dos unidades de piracicleno de cada una de las molécuias de

fullereno participantes y la diamina, la cual se resume en la siguiente reaccién general:

8.2 EQUIPO Y REACTIVOS UTILIZADOS PARA MODIFICACION QUIMICA DE LA PELICULA
DE FULLERENO Cg.

El equipo utilizado para la reaccién de modificacion se muestra en la figura 8.2.

2 aﬁ de m;on de vidrio pu'ex, usado a la 6n de modificacién en fase
de las peliculas de fullereno Cg
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EQUIPO

% Reostato + Termoémetro
% Mantilla < Tela de asbesto
% Espatula % Guantes de latex
< Pinzas < Cajas petri.
REACTIVOS
% Fullereno Cg en polvo (de MER Corp., % Etanol
con 99.5% de pureza). % Propanol
% 1,8-Octanodiamina (de Aldrich, con 98 < Tolueno
% de pureza). < Obleas de silicio (para el depdsito de la
«  Acetona pelicula).

INTRUMENTOS ANALITICOS

3

3
A0S

Las peliculas de fullereno sobre silicio, fueron analizadas por AFM en el modo de contacto, el
modelo es AutoProbe CP instrument de Park Scientific Instruments. El rango de barrido varia
entre | y 5 um.  Un cantilever con una fuerza constante de 0.05 N/M y una frecuencia resonante de
22kHz.

El analisis termogravimétrico (TGA) fue obtenido con un equipo DuPont Termal Analicer 951, con
una rampa de temperatura de 10 °C, bajo un flujo de aire de 100 mL min,

Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos con un espectrometro Termo-Nicolet 5SX FTIR.

El espectro de UV-Visible fue obtenido en un espectrofotdmetro analitico modelo DT 1000CE.

Los espectros de Raman fueron obtenidos con un equipo Termo-Nicolet Almega Dispersive Raman

Instrument (A=532 nm), en aire a una presién atmosférica de 560 Torr y una camara de temperatura.




8.3 PARTE EXPERIMENTAL DE LA MODIFICACION QUIMICA.
Para la modificacién quimica de la pelicula obtenida, se realiza lo siguiente:

e  Primero se lava la pelicula de fullereno Cy en un recipiente de teflon, primero con etanol. y luego
con propanol. para eliminar impurezas

e Después de esto, se coloca la pelicula en la camara de reaccion en el equipo de vidrio, se hace un
vacio. de entre 10" y 10 2, y se calienta durante 30min. a 100°C para la desgasificacion (eliminacién
de O,) de la pelicula.

»  Después con mucho cuidado se agregan S mg de la diamina a la cAmara de reaccién, de tal manera
que la diamina no toque la superficie de la pelicula, es decir, colocarla por la parte de atras de la
pelicula, cerrar, volver a hacer vacio durante cuatro minutos, sin calentamiento.

e Llevar a una tremperatura de 140 °C durante 3 horas.

* Finalmente, se baja la temperatura a aproximadamente 100 °C, se hace vacio, esto es para eliminar el

exceso de diamina.
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CAPITULO 9 RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS.

A continuacién se dan los resultados, asi como el analisis de los mismos, en este capitulo se decidio
incluir tanto los resultados como el analisis de resultados con la finalidad de poder comparar mas facilmente
los diferentes resultados obtenidos durante este trabajo, en este capitulo también se menciona la
caracterizacion de la pelicula, con la misma finalidad de comparar entre resultados antes y después de la

modificacién quimica de la pelicula de Fullereno Cq.

9.1 ESPECTROSCOPiA DE INFRARROJO DE LA PELIiCULA DE C, MODIFICADA
QUIMICAMENTE.

Los espectros de infrarrojo de la pelicula de fullereno depositada sobre silicio antes y después del

tratamiento con la diamina se muestran en la figura 9.1.

El espectro de la pelicula de fullereno depositado sobre silicio antes de la reaccion con la 18-
Octanodiamina se muestra en la figura 9.1 (a), muestra las cuatro bandas caracteristicas de las peliculas de
fullereno Cggen 527, 575,1182, y 1428 cm’; y las cuales corresponden a la simetria icosaedral e hibridacion

spl52].

El espectro de IR de la pelicula de fullereno después de la reacciéon con la 1,8-Octanodiamina,
muestra disminucion de las intensidades de las bandas caracteristicas del espectro de la pelicula de fullereno
antes del tratamiento, es decir alrededor de 527, 575,1182, y 1428 em”.  Es conocido de la literatura que los
compuestos con alto contenido de hibridacion sp” tienen sefiales de infrarrojo mas intensas, al contrario los
espectros de infrarrojo de los compuestos con alto contenido de hibridacién sp’ tienen sefiales menos

intensas|[52, 53].
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Figura 9.1. Espectro de IR de pelicula de C4 depositada sobre Silicio (a) antes y (b) después de la
modificaciéon con 1,8-Octanodiamina. Las bandas debidas al soporte de silicio estin marcadas con el

simbolo “Si”.




El espectro de la modificacion quimica (figura 9.1 b), muestra bandas alrededor de 1643 cm ' (Ban),
y 2999 ¢my’' (veyy) debidos a la modificacion quimica de la peticula de fullereno con la diamina; otras bandas
estan alrededor de 715 (v...) estas bandas demuestran sensibilidad a la polimerizacion de las moléculas de Cg
y la reaccion con la diamina.  Las bandas que se encuentran a 1428 y 1182 cm’! disminuyen después de la
modificacion. La zona de “huellas digitales” de las moléculas de Cg, esta entre 500 y 800 em', y en los
espectros se observa una claro rearreglo en las bandas alrededor de 525-370 ¢m’™, lo cual indica una fuerte

distorsion en la molécula de fullereno.

En el espectro de la figura 9.1(b), se aprecian una serie de pequefias bandas que aparecen alrededor
de 750 em’', lo cual indica una disminucién en la simetria icosaedral de las moléculas de C,, debido al
rompimiento de la estryctura ideal durante la formacion de enlaces covalentes nuevos.  Como se mencioné
antes. otra notable caracteristica dentro de este rango es la disminucién y ensanchamiento de la banda a 1428
cm’' debido a vibraciones de stretching C=C. En la region de 3000 em™ la absorcion aumenta debido a

vibraciones V¢ de los fragmentos de 1.8-Octanodiamina.

La comparacion de estos espectros de infrarrojo, obtenidos para las peliculas modificadas, con otros
espectros de infrarrojo. para diferentes formas de Cg, polimerizado, publicados en la literatura, nos muestran
algunas similaridades con las estructuras “cosidas” (cross-linked), donde la banda a 1428 em’, no desaparece,

pero disminuye su intensidad, asi como la banda a 1182 cm™'.
9.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN DE LA PELICULA DE C4 MODIFICADA QUIMICAMENTE.

El espectro Raman de las peliculas de Cq (figura 9.2) muestran claramente 6 de los 10 modos
principales intermoleculares Raman-activos a las frecuencias de 1572, 1467, 1430, 714. 498 y 272 cm’' lo
cual es consistente con la interaccion débil intermolecular y la simetria icosahedral de la molécula de Cgq
aislada, algunas de estas bandas reducen su intensidad después del tratamiento quimico: en particular a 250,
918, 1037cnr", alrededor de 1300, 1504 y 1572 cm"(ﬁgura 9.2 linea obscura).  Un comportamiento similar
de la banda a 1469 cm’' es reportado en la literatura, y es atribuido a la disminucién de la simetria del Cg,.

Las bandas a 908, 981, 1048 y 1037 cm™ disminuyen su intensidad.

Las bandas situadas en 1467-1469 cm™ corresponde a las vibraciones debidos a los pentagonos de la
estructura de los fullerenos, cercano a este tenemos la sefial (menor) a 1572 cm™ que es conocido como banda

2 .
G de los enlaces de carbono con enlaces sp”, y en nuestro caso se presenta como una banda bien formada.
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La pequefia banda a 272 cm’' se hace mas ancha después de la modificacion, esta ultima se observa

para peliculas de fullereno fototransformadas[54).
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Figura 9.2. Espectro Raman de pelicula de C¢, depositada sobre Silicio Antes (linea tenue) y después de

la modificacién con 1,8-Octanodiamina (linea mas oscura).
9.3 MICROSCOPIA DE AFM DE LA PELICULA MODIFICADA.

En la figura 9.3, podemos apreciar que el crecimiento de la pelicula de fullerenos sobre superficie de

Si es homogénea, es decir el tamafio de los a aglomerados es del mismo orden.
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Figura 9.4 Imagenes de AFM de pelicula de Cg, depositada sobre silicio (ajantes y (b)después de la
medificacién con 1,8-Octanodiamina.

Estos estudios de AFM muestran claras diferencias en la morfologia de las peliculas de fullereno
antes y después del tratamiento con la diamina.




Las imagenes muestran grandes diferencias en la morfologia de la pelicula como se aprecia en la

figura 9.4, en la cual también se aprecian que las peliculas sin tratamiento estdn compuestas por clusters
completamente definidos mientras que las peliculas modificadas quimicamente con 1,8-Octanodiamina,
presentan una difusion en los cimulos ademas de que la morfologia superficial se suaviza; estos cambios
observados en la morfologia de la pelicula pueden ser explicados por la formacién de enlaces entre la diamina
y el Csp y a su vez con otra molécula de Cq vecina.  Esto es debido a que en la superficie de las peliculas
existen pequefios defectos superficiales debido a conglomerados, estos conglomerados son cubiertos; la

reaccion con la diamina rompe clusters de Cgo y se reacomodan.
9.4 ESPECTROSCOPIA DE UV-VISIBLE DE LA PELICULA MODIFICADA.

En el espectro de la figura 9.5 observamos tres bandas de absorcion en 343, 447, 561, y 620 nm.

Después del tratamiento con la diamina se observa que estas bandas disminuyen de intensidad.

Estos cambios, los cuales pueden ser explicados por la conversion de algunos atomos de carbono de
configuracion sp” a sp’, los cuales ya no contribuyen en la absorcion. La figura 9.6 muestra los enlaces

covalentes que se forman durante la modificacion quimica de la pelicula de Cgo con la 1,8-Octanodiamina.

Absorption

T T T T T L)
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figura 9.5 Espectro UV-Visible para peliculas de fullereno (2) antes y (b)después de la derivatizacion

con 1,8-Octanodiamina.
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9.5 SOLUBILIDAD DE LA PELICULA DE FULLERENO C¢ MODIFICADA.

La solubilidad de la pelicula de fullereno Cy después del tratamiento con la 1,8-Octanodiamina,

cambia drasticamente, ya que ahora es pobremente o casi insoluble en tolueno.

Esto puede ser explicado, debido a la formacién de nuevos enlaces covalentes como se muestra en la

figura 9.6.

enlaces formados

Figura 9.6 Esquema de enlace de fullerenos por 1,8-Octanodiamina.

En la figura 9.7 se muestran las peliculas de Cgo sobre silicio después de ser sumergidas en tolueno
durante 30 minutos en la figura 9.7 (a) se muestra una pelicula con un grosor superior a 100 nm, podemos ver
una polimerizacion incompleta, ya que se tienen lugares en donde si se lavo la pelicula de fullereno debido
precisamente a un mayor grosor de la pelicula, esto se debe a que la polimerizacién no se logro en las capas
mas profundas de la pcliculé; en la figura 9.7 (b) podemos observar que la pelicula de fullereno no se lava,
gracias a la modificaciéon quimica; en la figura 9.7 (c) tenemos una pelicula de fullereno, la cual no fue
modificada quimicamente, y se ve claramente que si se lavo la pelicula de fullereno en aproximadamente 5

segundos (la parte izquierda de esta pelicula no se sumergié en tolueno para poder comparar).
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Figura 9.7 Peliculas de fullereno Cg, sobre silicio después de ser sumergidas en tolueno durante 30 min.
a) pelicula modificada con 1,8-Octanodiamina y un gresor superior a 100 nm, b) pelicula modificada
con 1,8-Octanodiamina con un grosor de 100 nm, c) pelicula sin modificar con 1,8-Octanodiamina.

El mecanismo propuesto para esta reaccién se muestra en la figura 9.8; el cual como ya se menciono
antes, se lleva a cabo mediante una adicién nucleofilica.  El primer paso es la formacion de un enlace simple
C-N entre el grupo amino y uno de los carbonos del sitio reactivo del doble enlace carbono-carbono del

fullereno; el carbono adyacente al enlace C-N en el fullereno, atrae a un hidrogeno del grupo amino formando
un enlace simple C-H.
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Figura 9.8 Mecanismo de reaccién propuesto para la modificacién quimica de la pelicula de fullereno

Ceo con 1,8-Octanodiamina.

La adicion, se cree que se lleva a cabo por medio de un ion radical intermediario[56]; la reaccién de
adicién, es exotérmica, con un calor de reaccion asociado de 30 kcal. mol”, el paso lento de la reaccion, de
acuerdo con la literatura[57]. puede ser la adiciéon del H a la molécula de Cy y el paso rapido es la adicién del
grupo amino.  Es difici] saber la estequimetria en nuestro caso, pero tedricamente el nimero de moléculas de
diamina que se pegan son seis, esto tomando en cuenta el nimero de unidades de piracicleno (seis por cada
Ceo), ademas del estudio con la nonilamina el cual revela que la cantidad de moléculas de nonilamina que se

pegan al fullereno son seis v tomando en cuenta la reactividad de fullereno con las aminas y lo reportado en la

literaturaf11].




CONCLUSIONES.

Con lo que respecta a la primera parte de este trabajo, que es la parte del deposito de la pelicula de
tullereno Cy sobre silicio por el método de sublimacion térmica en vacio, s¢ puede comprobar que el control
de la temperatura es muy importante para la obtencion de una pelicula de fullereno Cy, de buena calidad. con
esto se asegura una pelicula apropiada para la modificacion quimica. Podemos también decir que i
temperatura de evaporacion del fullereno C, dentro de la cAmara de evaporacion es de 280 + 2 “C bajo una
presion de 6.2 x 10 o Torr La obtencion de una buena pelicula de fullereno Cey sobre el silicio, e
corroborado por los espectros de infrarrojo y AFM de la pelicula obtenida. Los estudios de AFM nos
proporciono el grosor de las peliculas, que en este caso fue de 100 nm con lo cual se puede decir que se puede
manipular el grosor. en base a las condiciones del depdsito que como sabemos los parametros mas
importantes son la temperatura y la presion.  La morfologia de la pelicula nos muestra que el crecimiento de

las peliculas es homogéneo.

La segunda parte de este trabajo fue la modificacién quimica de la pelicula de tullereno Cy, sobre
silicio; en el cual el tratamiento dado a las peliculas con vapor de 1,8-Octanodiamina a 140 °C. reduce
dramaticamente la solubilidad del fullereno Cg en tolueno, esto nos indica la transformacién de una tase
diferente de naturaleza polimérica del C,. llegamos a esta conclusion en basc a la comparacion hecha de los
espectros de infrarrojo de la pelicula de fullereno Cep sin modificar y la pelicula de fullereno Cy, modificada
quimicamente, ya que el espectro de infrarrojo de la pelicula modificada muestra cambios en las bandas
principales asi como la aparicion de otras nuevas; esto corroborado con los espectros Raman obtenidos; la
adicion de la diamina se lleva acabo preferentemente en las posiciones 6,6 esto en base al calculd de energias
hecho en el caso de la nonilamina, y la reactividad del fullereno Cs,.  Los estudios de AFM, nos muestran
los cambios en la morfologia de las peliculas, antes y después de la modificacién quimica, las cuales se
observan claramente en la micrografias obtenidas. Ademas, durante el ataque quimico disminuyen los

defectos superficiales, corrigiendo la estructura de la superficie del sustrato.

También podemos ver que de acuerdo a los estudios de TGA realizados para la reaccion de Cq en
polvo y la diamina, al exponer el producto de reaccion al calor, sufre una reaccion de eliminacién entonces, se
podria decir que la modificacion quimica con la diamina es reversible.  La metodologia empleada para la
modificacion quimica de las peliculas de fullereno Cg resalta también la importancia de no utilizar

disolventes, esto es de suma importancia para el ambiente, y en el aspecto econémico.
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