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Resumen

El presente trabajo comprende la instrumentacion y diseno de equipos de evaporacion térmi-
ca, optimizacién de tiempo de depédsito de peliculas delgadas de fullereno Cg, de alta pureza,
la funcionalizacion de las peliculas obtenidas, asi como el analisis de conductividad y algunas
propiedades Opticas de las peliculas polimerizadas mediante funcionalizacién quimica.

Se empleo la técnica de deposicion fisica de vapor (PVD) para hacer crecer peliculas de
fullereno Cg de pureza mayor al 95% con un espesor de (ca.) 100 nm.

Existen trabajos previos que confirman el cambio a una fase polimérica de las peliculas
de fullereno mediante la técnica de funcionalizaciéon en fase de gas, en la cual se expone la
pelicula a vapores de aminas en un ambiente controlado. Este proceso es de gran interés ya
que, al no emplear disolventes, resulta una alternativa amigable con el medio ambiente.

En particular se ha observado que las peliculas sometidas a un tratamiento con 1,8-
octanodiamina presentan entrelazamiento y es notable el aumento en su estabilidad. Sin
embargo la naturaleza alifatica de dicho compuesto disminuye las propiedades de conduccién
nativas del fullereno. En este estudio se sometié a la pelicula a un tratamiento con vapores de
1,5-diaminonaftaleno (DAN) (pureza > 99.9 %), con la intencién de analizar las repercusiones
que podria tener un enlazamiento con moléculas aromaticas. El proceso se llevd a cabo en
condiciones de vacio de 1073 Torr y a una temperatura de 190°C. Se encontré un tiempo
optimo de reaccion de 4 horas, para el cual se redujo la solubilidad de las peliculas en
tolueno.

Las pruebas de microscopia de fuerza atémica (AFM) muestran un “suavizamiento”
considerable en la morfologia de la superficie funcionalizada y las imagenes de fase dan
evidencia clara de que el DAN penetré la pelicula de Cg, de manera homogénea. Estos
resultados fueron confirmados en el anélisis espectroscopico Raman al observarse corrimien-
tos significativos en las bandas correspondientes al modo de vibracién “pentagonal pinch”
(PPM) a 1460cm™" del fullereno y en menor medida en otros modos Raman activos, su-
giriendo una pérdida en la simetria asociada a torsién en la molécula. De igual forma se
observé un ensanchamiento considerable en las bandas activas en infrarrojo, acompanadas
de la disminucién en su magnitud, ademas de la clara evidencia de la presencia de modos
caracteristicos de la molécula de DAN, sugiriendo un enlazamiento con el fullereno que a su
vez disminuye la simetria de la molécula.

Finalmente se observé que la conductividad eléctrica en las peliculas tratadas con DAN
presentan un incremento en su conductividad transversal en alrededor de cuatro ordenes de

magnitud, resultado esperado de la naturaleza aromética del diaminonaftaleno.
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Abstract

This work covers the design and instrumentation of thermal evaporation equipment, op-
timization of deposition time for obtaining high purity Cg, fullerene thin films as well as
functionalization of the resulting fullerene films, spectroscopy analysis, microscopy imaging
and further conductivity tests of the polymerized films.

Physical Vapor Deposition (PVD) was used to grow thin films of Cg, fullerene (> 95%
purity) with 100nm (ca.) of thickness.

Previous works confirm that gas-phase functionalization procedures successfully changes
the phase of the so treated films into a polymeric phase. This change is reached by exposing
the film to amine vapours under controlled conditions. This process is of great interest since
it does not make use of solvents, making it an environment-friendly choice.

Particularly, it is reported that films treated with vaporous 1,8-octanediamine exhibit
cross-linking and that the stability of the film is increased. Nevertheless, due to the aliphatic
nature of this amine, the characteristic conductivity of the fullerene film decreases. In this
study, fullerene films were treated with 1,5-diaminonaphthalene vapours (DAN) (> 99.5%
purity), intending by this to analyse the impact of the bonding with aromatic molecules.
The process was carried out under vacuum conditions of 1073 Torr and a temperature of
190°C. It was found that optimum reaction time is 4 hours, for which the solubility of the
films in toluene decreases considerably.

Atomic Force Microscopy (AFM) images show an evident smoothing of the morphology
of the functionalized film surface. Phase images reveal that DAN molecules penetrated well
inside the film. This results were later confirmed by Raman spectroscopy analysis, which
show clear shifts in the characteristic Raman active bands of fullerene, particularly on that
related to the so called “pentagonal pinch mode” (PPM) at 1460cm™, corresponding to
a decrease in the symmetry of the molecule due to torsion. Similar evidence is found in
infrared spectroscopy analysis, where a widening of the fingerprint bands of the fullerene
is seen, as well as a decrease in their magnitude. Moreover, IR characteristic bands of
DAN molecule are also present, all of which suggests bonding occurs between DAN and Cg
molecules. This in turn results in a loss of symmetry of the molecule.

Finally it was observed that treated films exhibit an increase in their transversal electrical
conductivity of about four orders of magnitude, a result expected from the aromatic nature
of DAN.

XIII



INDICE CENERAL

[Resumen| XI
[Abstractl XIII
[[ndice de figuras| XVII
[Indice de tablas XXI
1__Antecedentes| 1
LI FUIerenos] - . - o v vt oo e e e e e e e 2
[L.1.1  Sintesis, extraccion y purificacion|. . . . . . . ... ... 2

I1.1.2 Algunas propiedades del tullereno Cgof . . . . . . . . . o oo o000 4

[L.1.3 __Modos vibracionales. . . . . .. ... ... ... ... ... ... ... 5

1.2 Crecimiento de peliculas delgadas| . . . . . ... ... ... ... .. .. ..... 8
I1.3 Modificacion de Cggl . . . . . . . o o o o e 8
3.1  Metodos deradiacionl . . . . . . . . .. .. 9

|11.3.2  Funcionalizacion por metodos de soluciones| . . . . ... ... ... .. 10

|1.3.3  Funcionalizacién en tase de gas| . . . . . ... ... ... ... ... ... 11

1.4 Algunas técnicas de caracterizacion| . . . . . . . ... .. ... ... ... .. 12
I1.4.1  Espectroscopia RamanelIR] . . .. ... ... ... ............ 12

I1.4.2  Microscopia de Fuerza Atomical. . . . .. ... ... ... ... 15

2 Objetivos 19
13 Instrumentacion| 21

. eposito de peliculas de Cgo| . . . . . . . . . . .. o

B.1 D ito d liculas de Cgg) 21
3.1.1  Pieza de evaporacion| . . . . .. ... ... o oo 21

8.2 Proceso de funcionalizacionl. . . . . . . . . .. ..o o 25



XVI

13.2.2  Ampolletas de vidrio| . . ... ... ... ....

4 Desarrollo experimental|

4.1 Deposito de peliculas de Cgo . . . . . . o o o oo 0oL
4.1.1  Control de depésito] . . . . . .. ... ... ...
4.2 Proceso de tuncionalizacion con 1,5-diaminonaftaleno|
4.2.1  Optimizacion de la reaccion| . . . . . ... ...
4.2.2  Reactor de ampolletal . . . ... ... ... ...
4.3 Pruebas de conductividadl. . . . . ... ... ... ...

[6 Resultados y discusién|
5 V] 018

5.2 Analisis espectroscoOpicol. . . . v v oo v v v e

5.2.1  Espectroscopia Raman| . . . ... ... ... ..
p.2.2  Espectroscopia IR} . . . . ... ..o

6 Conclusiones|

IB  Algunas propiedades del DAN]|

|IC Esquema basico de elipsometrial

INDICE GENERAL

39

.............. 39
.............. 43
.............. 46
.............. 50
.............. 54

61

63

.............. 63
.............. 63

65

69

73

77

79

87

89



INDICE DE FIGURAS

1.1 Modelo de la molécula de fullereno Cgy, tambien llamada Buckminstertulle- |
| rene o Buckyball (Dresselhaus et al. 1995)|. . . . . ... ... ... ... ... 4
[L.2  Formacion de polimeros de Cg, por adicion cicilca [2+42] de Cgy pristino. |
| (Giacalone & Martin 2006 J47[)[ . . . . . . . ... ..o L 10
1.3 Geometria de la funcionalizacion de Cg, con nonilamina. En este esquema la |
| amina se enlaza con 6,6 de la unidad de piracileno del Cg,. (E.V. Basiuk et |
| Al 2003)] .« o e 11
[1.4  Entrelazamiento de moléculas de Cgz, con 1,8-octanodiamina. (E.V. Basiuk, |
[ E.A. Zauco & V.A. Basiuk 2006)| . . . . .. ... ... 12
|I1.5  Diferentes posibilidades de esparcimiento en el espectro visible] . . . ... .. 13
[1.6  Esquema de simetria de las moléculas de: (a) CO, (centro-simétrica) y (b) |
| H,O (no centro-simétrica)| . . . . . ... ... ... 15
1.7 Diagrama de un microscopio de fuerza atomical. . . . . . . ... .. ... ... 16

8

Imagen de un cantilever obtenida mediante SEM (Wikimedia Commons 2009)| 17

3.1

Pieza de evaporacion montada en la campana de evaporacion. La muestra se

coloca en la parte superior mediante un mecanismo de sujecion. La altura del

sustrato es controlada mediante un tornillo ajustable. Ein la parte inferior se

encuentra el evaporador, consistente de una base de teflon sobre la cual se

sujeta el filamento.| . . . . . . .. o

22

B2

Evaporador con filamento: los tullerenos se colocan dentro del filamento pa-

ra ser evaporados. Debajo del filamento se encuentra un termopar aislado

3.3

Atravesadores de potencia insertados sobre una pieza de acero inoxidable,

las marcas indican las conexiones empleadas: filamento (F), termopar (T),

mecanismo de bloqueo (M) y su polaridad.| . . . ... ... ... ... ...

XVII



XVIII

INDICE DE FIGURAS

B4

Reactor de acero inoxidable y resistencia empleada. Se empled un auto-

transformador (variac) para inducir el voltaje en la resistencia. La valvula

a la izquierda del reactor se utilizo para evacuarlo.. . . . ... ... ... ...

B5

Ampolletas selladas al vacio con las muestras de Cg, y el compuesto (DAN)|

3.6

Valvula empleada para equilibrar presiones en el proceso de sellado| . . . . .

25
26

A1

Esquema del dispositivo empleado para depositar peliculas delgadas de fulle-

reno Cgy por PVD. En los multimetros se mide el voltaje del filamento y el

termopar. Este equipo se monto en la Laboratorio de Ciencia de Materiales

L2

Equipo PVD y panel de controles| . . . .. ... ... ... ... ... ... ..

a3

Peliculas delgadas fullereno Cg,. En las esquinas de cada muestra se puede

apreciar una region de silicio no expuesta al deposito.). . . . . . ... ... ..

[z}

Linea de vacio empleada para deshumidificar la muestral . . . ... ... ...

4.5

Dispositivo empleado para la funcionalizacion|. . . . . . ... . ... ... ...

A5

Peliculas delgadas de fullereno Cg, con electrodos de aluminio|. . . . . . . ..

B

Imagenes de topografia obtenidas por AFM de: (a) una pelicula de fulle-

reno Cg, pristina y (b) una pelicula de fullereno Cg, funcionalizada con 1,5-

diaminonaftaleno, a una escala de 3.bpm. . . . . . ... ...

40

B2

Imagenes de fase obtenidas por AFM de: (a) una pelicula de fullereno Cg pris-

tina y (b) una pelicula de fullereno Cg, funcionalizada con 1,5-diaminonaftaleno,

a una escala de 3.5 um. Notese que las peliculas funcionalizadas exhiben una

composicion mas heterogénea.| . . . . ... ... L L L.

41

F3

Imagenes de topografia obtenidas por microscopia de fuerza atémica de: (a)

una pelicula de fullereno Cg, pristina, y (b) una pelicula de fullereno Cg, fun-

cionalizada con 1,5-diaminonaftaleno, a una escala de 0.75m. Se hacen mas

perceptibles los cambios en la topogratia de la pelicula, particularmente si se

toma en consideracion el tamano y la forma de los aglomerados caracteristicos

el Cag] oo e e e

5!

Imégenes de fase obtenidas por microscopia de fuerza atémica de: (a) una

pelicula de fullereno Cg, pristina y (b) una pelicula de fullereno Cg, fun-

cionalizada con 1,5-diaminonaftaleno, a una escala de 0.75pm. El material

funcionalizado muestra visiblemente una mayor cantidad de zonas obscuras,

relacionadas con una interaccion punta-muestra distinta a la observada en el

caso de las peliculas pristinas.| . . . . . ... ... . o o oL

43



INDICE DE FIGURAS

XIX

55

Imagenes de morfologia AF'M de peliculas delgadas tullereno Cg,. Notense:

(a) los tipicos aglomerados de Cg, de entre 50 y 100nm en las peliculas

pristinas en comparacion con (b) la morfologia mas degradada de las peliculas

funcionalizadasl . . . . . . . ..

5.6

Imagenes de fase AFM de peliculas delgadas de fullereno Cg,. Puede obser-

varse un incremento considerable en [5.6b| respecto a |5.6a] de zonas donde las

diferencias de fase (correspondientes a distintas interacciones de la punta con

la pelicula), pueden ser interpretadas como: (1) un incremento en las estructu-

ras huecas de la pelicula funcionalizada, o (2) la insercion de DAN al interior

de la pelicula tratada.| . . . ... ... ... . o

45

57

Espectro Raman del sustrato del silicio (en azul) comparado con el silicio

tratado con DAN en fase de gas (en rojo). Las bandas observadas corres-

ponden tGnicamente al silicio, alrededor de 520cm ™" v 950 cm ™' —atribuida a

esparcimiento de segundo orden [70].| . . . . . ... ... oL

46

53

Espectro Raman en la regién del modo A,(2) del fullereno Cg para: el subs-

trato de silicio tratado con (azul), la pelicula delgada de Cgp sobre el sustrato

de silicio (verde) y la pelicula delgada de fullereno sometida al tratamiento

con DAN (10jo).| . . . . . .

59

Espectro Raman de las peliculas delgadas de fullereno Cg, pristinas. Notese

la presencia de las tres bandas caracteristicas del fullereno Cg, en 1427, 1461,

1560cm™ . .

[.10

Espectro Raman de las peliculas delgadas de fullereno Cg,, pristinas (azul) y

las funcionalizadas con DAN (rojo). Notese el desplazamiento hacia arriba de

la linea base en la pelicula funcionalizada asociado al efecto de fluorescencia

por compuestos aromaticos.| . . . .. .. .. L L

BT

Espectro IR de las peliculas delgadas de fullereno Cg, pristinas|. . . . . . ..

F.12

Espectro IR de las peliculas delgadas de fullereno Cg, pristinas (en azul),

comparadas con las funcionalizadas con DAN (en rojo).|. . . . ... ... ...

51

513

Espectro IR de las peliculas delgadas de fullereno Cg, pristinas (en azul)

comparadas con las funcionalizadas con DAN (en rojo). Detalle de la regién

comprendida entre 2500 v 4000 cm~". En el caso de la pelicula funcionalizada

1

se observa la presencia de una banda alrededor de 3370 cm™", correspondiente

a vibraciones de la amina. . . . . . . .. .. e

.14

Espectro IR de las peliculas delgadas de fullereno Cg, pristinas (en azul)

comparadas con las funcionalizadas con DAN (en rojo). Detalle de la regién

comprendida entre 2000 v 2700 cm™'. Nétese la reduccién significativa de la

banda en el caso de la pelicula tuncionalizada.| . . .. ... ... ... ... ..




XX INDICE DE FIGURAS

[5.15 Conductividad superficial de las peliculas pristinas (m) de fullereno Cgy y

| funcionalizadas con 1,5-diaminonaftaleno (A,0)|. . ... ... ... ... ... 54

[5.16 Conductividad transversal de las peliculas pristinas (m) de fullereno Cgy y

| funcionalizadas con 1,5-diaminonaftaleno (A,0)|. . . ... ... ... ... .. 55

b.17 Ajuste J = o + Jy para la region en donde la conductividad superficial de

| la pelicula pristina de Cg, exhibe un comportamiento 6hmico. El valor de la
[ conductividad eléctrica ajustado es de o = 7.003 +0.308 x 107> Sem™| . . .. 56

.18 Region con comportamiento ohmico para la conductividad superficial de la

| pelicula delgada de 60 funcionalizada con DAN. El valor de la conductividad
[ eléctrica ajustado es de o =4.481 £0.071 x 10™°Sem™| . ... ... ... ... 57

5.19 Region con comportamiento 6hmico para la conductividad transversal en la

| pelicula de Cg pristina. Se ajustaron los datos a la ecuacion [5.2] obteniendo

| un valor de ¢ =2.106 +0.063x 10" Sem=") . . . . .. L 58

15.20 Region con comportamiento 6hmico para la conductividad transversal en la

| pelicula de Cg, funcionalizada con DAN. Se ajustaron los datos a la ecuacion

[ [5.2] obteniendo un valor de ¢ = 1.059 £ 0.014 x 10 Sem™.|. . . . .. ... .. 59

6.1  Esquema de la reaccion de funcionalizacion del fullereno mediante el cual los

| dos grupos amino del DAN se enlazan a dos moléculas adyacentes de Cgg

| produciendo entrelazamiento.] . . . . ... ... ... ... 62

IB.1 Espectro IR del 1,5-diaminonaftaleno monomeérico en pastilla de KBr, en la

| regién de 1650 a 3500cm ™| . . . . . ... 65
IB.2  Espectro IR del 1,5-diaminonaftaleno monomeérico en pastilla de KBr, en la |
[ regién de 500 a 1650cm™. . . . . ... 66
|C.1 Principio de medicién usado en elipsometria. (Fujiwara 2007)[ . . . . ... .. 70

|C.2 (a) Modelo optico para aire/pelicula delgada/sustrato y (b) Espectro obte-

| nido de una pelicula delgada (2500 A) de a-Si:H formada en un substrato de

[ c-Si. (Fujiwara 2007)]. . . . . . o oo 71




INDICE DE TABLAS

1.1 Algunas propiedades del fullereno Cgof . . . . . . . . oo oo oo o000 6

|1.2  Frecuencias vibracionales intramoleculares y simetrias de la molecula Cgg:

experimento y modelos®. Los modos Raman-activos tienen simetrias A, y

H, y los modos IR-activos poseen simetrias F1,,. Los 32 modos restantes son

silenclosos. . . .. . e 7

3.1 Relacion de temperaturas en funcion del voltaje aplicado a la resistencia del |

[B.1 Principales bandas IR (cm ') del polimero 1,5-diaminonaftaleno y el moné- |

mero 1,5-diaminonaftaleno y sus posibles asignaciones|. . . . . ... ... ... 67

XXI



CapiturLo 1

Antecedentes

El estudio de la materia ha sido un tema primordial para el hombre y sus diversos enfoques
han acuniado distintas ciencias. La fisica ha mantenido, desde sus origenes, un gran interés
por este estudio, intentando en todo momento explicar en su forma méas fundamental sus

interacciones y composicién intrinseca.

El incremento en la capacidad de computo presente ha permitido notables avances en
distintas ramas de la fisica y numerosas aplicaciones a otras ciencias afines, al ser posible
calcular soluciones teodricas de problemas que involucran una gran cantidad de variables.
Este es el caso del estudio de los modelos atémicos y moleculares: gracias a ello se ha
logrado una comprension mas detallada de las propiedades microscépicas y macroscopicas
de la materia, asi como sus interacciones. Mas aun, se ha profundizado en el andlisis de
fenémenos cuya complejidad los hacia dificiles de abordar anteriormente; dichos fenémenos

han sido responsables del desarrollo de nuevas tecnologias.

Siguiendo con este impulso, la comprensién de los fenémenos fisicos que ocurren en la ma-
teria es fundamental para el desarrollo de tecnologias que aprovechen las nuevas propiedades

encontradas; como ejemplo reciente esta el del estudio de los materiales nanoestructurados.

En la actualidad se presenta un reto més, a saber, el desarrollo e implementacién de
tecnologias sustentables, las cuales, ademds de cumplir con las funciones impuestas por sus
predecesoras, no representen un riesgo para el ambiente, en ningin punto de su ciclo de
vida. Este trabajo presta particular atencion al uso de procesos calificados como de quimica
verde, a través de los cuales sea posible sintetizar materiales evitando en la medida de lo

posible el uso de substancias agresivas al ambiente.
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2 1. ANTECEDENTES

1.1 Fullerenos

El descubrimiento de la molécula de fullereno Cgq [I], a raiz de observaciones espectroscé-
picas de agregados de carbono provenientes de estrellas gigantes de carbono [2H5], confirmé
la existencia de una nueva forma alotropica del carbono cuyas caracteristicas resultan muy
atractivas en el estudio de los materiales nanoestructurados !. La posterior sintesis de estas
moléculas en el laboratorio ha sentado las bases para una investigacién detallada en esta
area. De acuerdo con los experimentos con resonancia magnética nuclear (NMR) la molécula
de fullereno Cg, posee simetria icosaédrica [THIO]; este alto grado de simetria les confiere
una gran estabilidad mecénica y eléctrica. Por otro lado la hibridacion de sus orbitales dota
al Cgy de propiedades similares a las del diamante [I1].

A pesar de que la evidencia experimental sobre la existencia de los fullerenos es relati-
vamente reciente, la estructura icosaédrica se conoce de tiempo atras y sus propiedades de
grupo han sido bastamente estudiadas, siendo de utilidad para analizar el comportamien-
to vibracional directamente relacionado con la forma de sus espectros 6pticos y de NMR,
ademas de otras propiedades mecénicas y electrénicas de esta molécula.

Entre otras propiedades interesantes, los fullerenos pueden resistir colisiones del orden
de cientos de €V y temperaturas del orden de 1000 °C, poseen una temperatura de transicién
superconductora T, relativamente alta (33K) [12], por otro lado, el amplio estudio de sus
propiedades electrénicas y optoelectrénicas [I3HI5] es de gran interés por su potencial en

aplicaciones tecnoldgicas.

1.1.1 Sintesis, extraccion y purificaciéon

Existe evidencia de la presencia de moléculas de fullerenos de forma natural en algunas
formas de hollin de carbén [I6] y en minerales como la shungita [I7] y la fulgurita [I8].
Sin embargo la identificacion de estas moléculas se debi6 principalmente a su sintesis en el
laboratorio. Hoy dia, los procesos de sintesis y purificacién de fullerenos son un campo aiin

en desarrollo.

Sintesis

Las primeras sintesis de fullerenos se llevaron a cabo mediante ablacién laser de blancos
de grafito en presencia de He [I]. Asi, el gas resultante contenia una pequeiia cantidad de
fullerenos que era analizada mediante técnicas de tiempo de vuelo.

La formacién de fullerenos ocurre en el laboratorio en vapores ricos en carbono [19-

21]. Existen diversos métodos para producir dichos vapores; destaca en eficiencia el que

ILa existencia de dichos agregados de carbono habfa sido predicha afios antes por Pitzer y Clementi [6]
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involucra la generacién del plasma a través de un arco de descarga entre dos electrodos de
grafito usando He a ~200 Torr; los fullerenos son extraidos y purificados a partir del hollin
producido. La sintesis produce principalmente Cgy y Cro predominando los primeros en

proporcién.

Extraccién

Se emplean dos métodos distintos para la extraccién de fullerenos de los vapores de carbono
generados, en los cuales se encuentran distintos materiales carbonosos e impurezas con
distintas solubilidades. El método de disolventes es el mas cominmente utilizado, en el cual
se separan los compuestos insolubles de los fullerenos mediante disolventes, principalmente
tolueno. El segundo de estos métodos, conocido como “método de sublimacién”, consiste en
calentar el hollin generado en un tubo de cuarzo en vacio (~ 107 Torr) o en presencia de

He, para sublimar los fullerenos que se condensan en la seccién fria del tubo.

Purificacién

El proceso de purificacién consiste en la separacion de fullerenos en el extracto de acuerdo
con sus pesos: Cgy, Cro, Csa, etc. Para lo cual se usan métodos de disolventes, basados en la

cromatografia de liquidos y métodos de sublimacién, basados en gradientes de temperaturas.

Cromatografia de liquidos: Esta técnica (LC por sus siglas en inglés) es la més usada
para la purificacién de fullerenos; consiste basicamente en hacer pasar una solucién
que contiene la mezcla molecular (“fase mévil”) a través de una columna de area solida
grande (“fase estacionaria”) [22], p. 513]. Por medio de mecanismos quimicos o fisicos se
distingue a una molécula particular, forzandola a interactuar con la fase estacionaria,
de forma que la interaccién aumenta (o disminuye) el tiempo de retencién para esa
molécula en la columna. De esta forma, emergen los componentes de la mezcla como
funcién del tiempo, en orden decreciente, de acuerdo con su interacciéon con la fase
estacionaria. Las fracciones separadas son identificadas cualitativamente por color y
cuantitativamente, comparando su espectro vibracional infrarrojo, espectro éptico e

informacién de NMR.

Sublimacién en un gradiente de temperatura (STG): En este método, el hollin que
contiene a los fullerenos se coloca en un tubo de cuarzo al vacio. El tubo es evacuado,
sellado y calentado entre 900-1000°C. El extremo del tubo que contiene el hollin es
colocado en el punto mas caliente del horno, mientras que el otro extremo sale de
él, exponiéndose a temperatura ambiente. El gradiente de temperatura hace que los

fullerenos se sublimen desde el extremo caliente del tubo y se condensen en el extremo
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frio. Los fullerenos se separan, de acuerdo con su temperatura de sublimacion, en
distintas regiones del tubo: los fullerenos con temperaturas de sublimaciéon mas altas

(masas grandes) se localizan en regiones mas calientes y viceversa.

1.1.2 Algunas propiedades del fullereno Cg,

La simetria de la molécula de fullereno ha atraido mucha atencién debido a los hallazgos
relacionados a su descubrimiento, los cuales apuntaban a una estructura icosaédrica [I}
23, 24]. Las observaciones posteriores mostraron un espectro NMR, de una tnica linea [7 [g]
confirmando la presencia de dicha simetria en la molécula de fullereno Cg, con los 60 atomos

de carbono centrados en los vértices del icosaedro truncado (ver figura [1.1)).

Figura 1.1 — Modelo de la molécula de fullereno Cgg, tambien llamada Buckminsterfullerene
o Buckyball (Dresselhaus et al. 1995)

La estructura de la molécula de Cg4, consiste en un icosaedro truncado de 20 caras he-
xagonales y 12 pentagonales, formando una celda cerrada, en concordancia con el teorema
de Euler. Tiene 90 aristas de igual longitud y 60 vértices equivalentes. Se presentan dos
enlaces sencillos C—C, localizados sobre las aristas de un pentagono, en la unién del penta-
gono y un hexégono. La longitud as de estos enlaces es de 1.46 A medida mediante NMR
[7-10] y 1.455 A usando dispersién de neutrones [25]. El tercer enlace se ubica en la unién
entre dos hexdgonos y es un enlace doble con una longitud ag de 1.40 A medida por NMR y
1.391 A medida por dispersién de neutrones. Esta diferencia es con frecuencia despreciada
(a5 —ag ~ 0.06 A) y se dice cominmente que el Cg, es un icosaedro regular truncado.

Debido a que el fullereno presenta propiedades de celda cerrada, el enlace sp? entre

atomos de carbono adyacentes ocurre en una superficie curva, a diferencia del grafito, lo cual
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lleva a un comportamiento mezclado con el enlace sp?, caracteristico del enlace tetragonal
del diamante y ausente en el grafito.

Las operaciones de simetria del icosaedro truncado consisten en la operacién identidad,
6 ejes de simetria quintuple a través de los centros de las 12 caras pentagonales, 10 ejes de
simetria triple por los centros de las 20 caras hexagonales, 15 ejes de simetria doble, a través
de los centros de las 30 aristas que unen dos hexdgonos. Cada una de las 60 operaciones
de simetria de rotacién puede componerse con la operacién inversién, resultando en 120
operaciones de simetria en el grupo de simetria icosaédrica puntual I, [26]. Por medio
de consideraciones geométricas, se calcula un didmetro de 7.09 A para la molécula Cg,
tomando a los 4tomos de carbono como puntos [I] y ac_c = 1.40 A para el enlace hexagonal
y 1.46 A para el enlace pentagonal. El didmetro experimental, determinado mediante NMR,
para la molécula de Cg, es de 7.10 +0.07 A [I0]. Tomando en cuenta el tamaiio de la nube
electrénica 7 asociada a los atomos de carbono, el didmetro de la molécula de Cg, puede
ser estimado como 7.09 + 3.35 A = 10.34 A, donde 3.35 A es un estimado del grosor de la
nube electrénica 7 que rodea a los atomos de carbono en la celda Cg, de acuerdo con las
distancias interplanares entre capas de grafito.

Algunas de las propiedades caracteristicas del fullereno Cg, se encuentran resumidas en
la tabla [l

1.1.3 Modos vibracionales

La simetria de la molécula tiene como consecuencia que los sélidos de Cg, tengan un compor-
tamiento casi idéntico a un sélido molecular real, por lo que sus modos vibracionales pueden
dividirse en dos clases: modos intermoleculares (o de rejilla) y modos intramoleculares (o

modos moleculares). Estos ultimos son de interés particular para este trabajo.

Modos intramoleculares

Los modos vibracionales de una molécula aislada de Cg, pueden ser clasificados, de acuerdo
con su simetria, usando métodos tedricos de grupos estandares [35], [36], mediante los cuales
se encuentra que las 46 distintas frecuencias intramoleculares corresponden a las siguientes

simetrias:
Dot =244 +3F1g +4f2g +6Gg +8Hg + Ay + 4F 1y + 5F,, +6G, + TH,, (1.1)

donde los subindices g (gerade o par) y u (ungerade o impar) se refieren a la simetria
del eigenvector bajo la operacién de inversion, y las etiquetas de simetria (A,F,G,H) se
refieren a las representaciones irreducibles del grupo de simetria icosaédrica. La ecuacion

(1.1) enumera un total de 174 eigenvectores normales correspondientes a 46 frecuencias de
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Tabla 1.1 — Algunas propiedades del fullereno Cgq

Cantidad Valor Referencia
Caras pentagonales 12 -
Caras hexagonales 20 -
Distancia C—C promedio 1.44A [25]
Longitud enlace C-C pentagonal 1.46 A 18]
Longitud enlace C—-C hexagonal 1.40A 18]
Didmetro promedio® 7.10A [10]
Digmetro exterior® 10.34 A -
Momento de inercia I 1.0 x 1073 kg m? [27]
Volumen por molécula 1.87x 10722 cm? -
Energia de enlace por atomo 7.4eV 28]
Afinidad electrénica 2.65 £0.05eV [29]
Energfa de cohesién por dtomo 1.4eV /4tomo [30]
Temperatura superconduccién T 33K 12]
Funcién de trabajo 4.7+0.1eV 311
Conductividad eléctrica monocristalino® 1.7 x 1078 S/cm [32]
Conductividad eléctrica pelicula® 107 S/em [33]
Banda prohibida (gap) 1.65eV [34]

¢ Obtenido mediante NMR

b Asumiendo que el grosor de la nube electrénica 7 alrededor de la esfera de Cgp €8
similar a la distancia interplanar del grafito (3.35 A)

¢ En condiciones estdndar de presién y temperatura.

vibracién distintas?, de forma que dos eigenfrecuencias distintas tienen simetria Ay, tres
tienen simetria F14, etc. Por otro lado la teoria de grupos indica que 10 de las 46 frecuencias
vibracionales son Raman-activas (244 + 84,) en primer orden y 4 son IR-activas (F,) en
primero orden y las 32 restantes son épticamente silenciosas. La Tabla[I.2| muestra los valores
experimentales para las 46 frecuencias modales, determinadas por sus espectros Raman [37]
e IR [38] en primer y segundo orden.

Los modos no degenerados A, tienen eigenvectores de gran simetria, en particular el
modo Ay(1) se conoce como modo de “respiracién” (492cm™) e involucra desplazamientos
radiales de igual magnitud para los 60 dtomos de carbono, mientras que el modo A,(2)
o modo “pentagonal pinch mode” (1469 cm™) involucra desplazamientos tangenciales con

contracciones de los anillos pentagonales y expansiones de los anillos hexagonales.

260 x 3 = 180 grados de libertad menos 6 grados de libertad correspondientes a tres traslaciones y tres
rotaciones
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Tabla 1.2 — Frecuencias vibracionales intramoleculares y sime-
trfas de la molécula Cgy: experimento y modelos”. Los modos
Raman-activos tienen simetrias A, y Hy y los modos IR-activos
poseen simetrias Fi,. Los 32 modos restantes son silenciosos.

Paridad par

Paridad impar

wi(Z)  Frecuencia (cm™)  w;(( %) Frecuencia (cm™)
Exp?® Jb Exp? Jb
wi(4,) 4975 492 wi(A,)  1143.0 1142

wa(A,)  1470.0 1468
wi(Fa) 5265 505
wi(Fiy)  502.0 501 wa(Fr)  575.8 589
wy(Fiy) 9755 981 ws(Fry) 1182.9 1208
ws(Fig) 13575 981 wi(Fio) 1429.2 1450
wi(Fyy)  566.5 541 wi(Fo,)  355.5 367
wa(Fag)  865.0 847 wa(Fpy)  680.0 677
ws(Fay)  914.0 931  ws(Fhy) 1026.0 1025
wi(Fay) 13600 1351 wy(Foy) 12010 1212
ws(Fou) 15765 1575

wi(Gy)  486.0 498
wa(Gy) 6210 626 wi(Gu)  399.5 385
ws(Gy)  806.0 805 wa(Gy)  T760.0 789
wi(Gy) 10755 1056 ws(Gy) 924.0 929
ws(Gy)  1356.0 1375 wa(Ga)  970.0 961
we(Gy) 15245 1521 ws(Gy)  1310.0 1327
we(Gy)  1446.0 1413

wi(H,) 2730 269
wo(H,) 4325 439 wi(H,) 3425 361
ws(H,) 7110 708 wo(H,) — 563.0 543
wi(H,)  775.0 788 ws(H,) — 696.0 700
ws(H,) 11010 1102 wi(H,)  801.0 801
we(H,) 1251.0 1217 wy(H,) 1117.0 1129
wr(Hg)  1426.5 1401  wg(H,) 1385.0 1385
ws(H,) 15775 1575 wr(H,)  1559.0 1552

% Todas las frecuencias experimentales fueron derivadas de un ajuste a
espectros Raman [37] e IR [38] de primer y mayor orden
® Frecuencias calculadas Ref: [39]
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1.2 Crecimiento de peliculas delgadas

Las técnicas de crecimiento de peliculas delgadas puede clasificarse en dos tipos, dependiendo
de la naturaleza del proceso: quimico o fisico. Los métodos quimicos funcionan a través de la
accién de un fluido precursor, el cual sufre un cambio quimico en la superficie sélida, dejando
una capa también solida. Estos procesos tienen el inconveniente de que pueden retener cierta
cantidad de disolvente en el interior de la pelicula, ademas de que esta forma de depésito
forma agregados no uniformes, ocasionando que las propiedades varien considerablemente
dependiendo de las condiciones de eliminacién del disolvente.

En contraste, los métodos fisicos, la mayoria de ellos clasificados como deposicién fisica
de vapor (PVD), crecen la pelicula usando procesos mecénicos y termodindmicos. Estos
procesos ocurren principalmente en condiciones de baja presion, a causa de que la energia
requerida para unir materiales no es proporcionada mediante reacciones quimicas como
ocurre en los procesos quimicos. Estas condiciones permiten un control estructural, por lo
que los materiales depositados son en gran medida conformados por monocristales, ademas
de que presentan baja contaminacién.

Entre las técnicas de deposicién fisica de vapor mas comunes se encuentran:

Evaporacion térmica: El material a ser depositado sufre una transformacion a la fase de
vapor por tratamiento térmico. El vapor, por su propia naturaleza, se expande dentro
de una cdmara evacuada que contiene al substrato y se condensa en él, tomando
en cuenta que el substrato estd a una temperatura menor que la de la fuente de

evaporacion.

Sputtering: Este método usa un plasma frio (comtinmente generado mediante un gas iner-
te) para desprender dtomos del material que se va a depositar (blanco), haciendo

colisionar los iones del gas contra el blanco.

Ablacién laser: El material a ser evaporado es irradiado con una serie de pulsos laser y

expulsado hacia el substrato.

La técnica de depdsito empleada en este trabajo es la de evaporacién térmica, puesto
que, ademés de ser simple y libre de disolventes, no modifica la estructura del fullereno, a
diferencia de las técnicas de sputtering y ablacion laser, en las cuales la fluencia del laser o

la energia del plasma pueden ser suficientes para generar dafio en la molécula de Cgj.

1.3 Modificacion de Cg

El interés de generar sélidos cristalinos a partir del fullereno Cg, estd relacionado a sus

propiedades estructurales y en gran medida a la semejanza de su enlace con aquella del
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diamante. Existen evidencias de que algunos cambios en la estructura de los sélidos de
fullereno ocurren mediante procesos que involucran excitacién por fotones [40, [41], electrones

[42] y como resultado de aplicar grandes presiones [43].

Otro tipo frecuente de modificacion en la estructura de los fullerenos ocurre en el pro-
ceso denominado funcionalizacion. Esta modificacién consiste en adicionar a la molécula de
Cgo grupos funcionales especificos (se denomina grupo funcional a un atomo o grupo de
atomos que posee caracteristicas quimicas similares atin cuando se encuentra en distintos
compuestos). La funcionalizacién por métodos quimicos tiene un amplia gama de aplicacio-
nes, en funcién de las propiedades quimicas conferidas por el grupo funcional adicionado; por
ejemplo, incrementar su solubilidad, disminuir su toxicidad, entre otras. La funcionalizaciéon
puede ocurrir mediante enlaces quimicos entre el Cg, y los grupos funcionales (funciona-
lizacion covalente), o cuando la modificacién sucede mediante interacciones hidrofébicas o
aplimaniento m— (funcionalizacidn no-covalente). En el primer caso se presenta un cambio
de hibridacién de sp? a sp®, modificando con ello la simetria de la molécula; ocasionando
como consecuencia cambios en las bandas caracteristicas (Raman e IR) del fullereno. En el
caso de funcionalizacién no-covalente, las propiedades fisicas del Cg, se preservan, ya que la
adicién ocurre mediante procesos que no modifican la estructura del fullereno, como sucede

en el caso del apilamiento 7 en su superficie.

En ocasiones, el grupo funcional que se emplea para modificar la estructura del Cg, tiene
una estructura molecular que le permite generar enlaces con dos moléculas adyacentes de
fullereno. En este caso ocurre un entrelazamiento o polimerizacién en la pelicula delgada
resultante. Como consecuencia de este entrelazamiento, la solubilidad puede disminuir, tal

como ocurre en otros métodos fisicos.

1.3.1 Meétodos de radiacion

Uno de los procesos de modificacién mas comunes es la polimerizacién de Cg, por radiacién.
Esta consiste en exponer al fullereno a luz visible o ultravioleta con energias foténicas
mayores a 1.76V [40] [44] [45], en ausencia de oxigeno diatémico. Este proceso es conocido
como fotopolimerizacién y vuelve insoluble en tolueno al Cg, indicando la presencia de una
fase polimérica en la pelicula. Se ha sugerido [40] que en este proceso se generan enlaces
covalentes C—C entre las moléculas de Cg, de manera que se produce un sélido polimérico.
Dichos enlaces son evidentes en andlisis de espectroscopia de desorcién de masas [40] [46]
y mas frecuentemente mediante espectroscopia Raman. Por medio de esta ultima técnica

se observa una disminucién en la intensidad de la linea correspondiente a A4(2), conocida
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como “pentagonal pinch mode” (PPM)3; Asimismo la aparicién de una banda no polarizada
en 1458 cm™! estd asociada a la generacién de dimeros inducidos por métodos fotoquimicos
y otros oligémeros. Este proceso ocurre a temperaturas >260K, a partir de las cuales las
rotaciones moleculares permiten que las moléculas adyacentes de Cg, estén separadas por
menos de 4.2 A, facilitando formacién de anillos de cuatro miembros entre las moléculas
adyacentes; este proceso se conoce como “adicién ciclica [2+2]” (ver figura[1.2). No obstante
la polimerizacion resulta mas eficiente a temperaturas cercanas a la ambiente, debido a que

a temperaturas elevadas los polimeros tienden a regresar a su fase monomérica.

Figura 1.2 — Formacién de polimeros de Cgq por adicién cicilca [2+2] de Cgy pristino. (Gia-
calone & Martin 2006 [47])

Por otro lado se ha reportado que el Cg, se polimeriza mediante una corriente de elec-
trones usando microscopia de barrido por tunelaje (STM) para electrones con energias del
orden de ~ 3 €V en escalas nanométricas y mediante un canén de electrones a energias del

orden de 1500 eV para escalas mas grandes.

1.3.2 Funcionalizacion por métodos de soluciones

Debido a la baja afinidad tanto de fullerenos como de nanotubos de carbén pristinos con
disolventes polares, estas moléculas forman agregados en medios acuosos con dichas carac-
teristicas, razén por la cual existe un interés en incrementar su solubilidad para ciertas
aplicaciones especificas. Al respecto destacan los trabajos reportados para funcionalizar na-
notubos de carbén (CNT). Uno de los métodos més eficientes empleado para incrementar
su solubilidad es la funcionalizacién covalente. Es frecuente que dicha funcionalizacién se
logre mediante reacciones de funcionalizacién de defectos, en las cuales se forman grupos
carboxilicos en las puntas de los CNT (y en menor grado en las paredes laterales) como re-
sultado de tratamientos oxidativos con dcidos minerales [48]. Entre éstas reacciones, la méas
explorada es la formacién de derivados de aminas entre grupos carboxilicos en las puntas
oxidadas de los CNT; esta reacciéon ocurre normalmente mediante la activacion de

los grupos carboxilicos con cloruro de thyonil o carbodiiminas en un disolvente

3La disminucién en la intensidad de esta banda est4 asociada a una perdida de simetria de la molécula de
Cgp como consecuencia de movimientos de expansién y contraccién de los hexdgonos adyacentes a la unidad
pentagonal del fullereno.
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organico. La reaccién puede ser representada como sigue

CNT-COOH + SOCl, — CNT-COCI

H2N(CH2)17CH3
CNT-COCl ———22"""%, CNT-CONH(CH,),,CH, (1.2)

Los principales inconvenientes de estas reacciones son la produccién de deshechos dani-
nos, debido al uso de disolventes organicos, asi como los largos tiempos requeridos para el

filtrado y centrifugado de los CNT.

Figura 1.3 — Geometria de la funcionalizacién de Cgq con nonilamina. En este esquema la
amina se enlaza con 6,6 de la unidad de piracileno del Cgq. (E.V. Basiuk et al. 2003)

1.3.3 Funcionalizacion en fase de gas

Se ha reportado que entre los procesos de polimerizaciéon de peliculas de fullerenos mas
comunmente empleados hasta ahora, se encuentra la fotopolimerizaciéon. Sin embargo ésta,
ademas de modificar la solubilidad de las peliculas delgadas de fullereno, provoca cambios en
sus caracteristicas quimicas y electrénicas [49H51]. Més atin, la fotoirradiacién es responsable
de la formacion de otras formas carbonosas [49]. Por otro lado, la produccién de deshechos
daninos en los métodos de soluciones (cf. secciéon anterior) hace evidente la necesidad de un
método alternativo para la generacién de dichas fases poliméricas.

El antecedente més importante de este tipo de funcionalizaciones es la reaccién de fulle-

reno Cg en polvo con nonilamina [52] (ver figura|l.3)), en la cual se hizo reaccionar fullereno
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Figura 1.4 — Entrelazamiento de moléculas de Cg con 1,8-octanodiamina. (E.V. Basiuk, E.A.
Zauco & V.A. Basiuk 2006)

(dispersado en silica-gel*) con nonilamina en fase de gas a 150 °C, produciendo una adicién
de entre 3 y 6 moléculas de amina por cada molécula de fullereno.

A partir de este resultado se ha buscado generar una funcionalizacién en peliculas del-
gadas de fullereno, de tal forma que su estabilidad sea similar a la de aquellas sometidas a
tratamientos de fotopolimerizaciéon. En este sentido se ha reportado que la funcionalizacion
con 1,8-octanodiamina [53] (ver ﬁgura en fase de gas a 150 °C reduce considerablemente
la solubilidad de las peliculas en tolueno y produce un entrelazamiento entre dos moléculas

de fullerenos (cross-linking). .

1.4 Algunas técnicas de caracterizacion

Entre las técnicas espectroscédpicas de uso frecuente, la espectroscopia Raman e IR ocupan
un lugar importante en la caracterizacién de fullerenos. Esto se debe al extenso estudio que
se ha llevado a cabo en relacién a las simetrias vibracionales del Cg, cuya modelacién a
permitido una identificacién precisa de los bandas correspondientes a los espectros Raman
e IR de la molécula de fullereno. Adicionalmente, es importante conocer la morfologia de
los depdsitos por lo que se recurre a técnicas de microscopia de fuerza atémica (AFM),
microscopia de barrido por tunelaje (STM), microscopia electrénica de barrido (SEM) y
microscopia electronica de transmisién (TEM). A continuacién se exponen brevemente las

técnicas empleadas en este trabajo.

1.4.1 Espectroscopia Raman e IR

El anélisis de los modos vibracionales presentado en la seccién [I.1.3| resulta de gran utilidad

en la caracterizacién de las fases poliméricas del fullereno Cgj, por ello las técnicas de

4Se empled esta técnica para obtener una mayor dispersién de fullerenos en el soporte (silica-gel), de
forma que el fullereno fuese més accesible a la amina reactante
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espectroscopia IR-Raman son el método mas adecuado para identificar estas fases. Una
ventaja de esta técnica es que, en comparacion con las técnicas SEM y TEM, este tipo de

andlisis no interactia considerablemente con las muestras.

Ambas técnicas se basan en el analisis meticuloso de las frecuencias absorbidas o emitidas
por las moléculas del compuesto, relacionadas con fenémenos de vibracionale y de esparci-
mientos. Estos tltimos ocurren cuando un fotén colisiona con una molécula, ocasionando
un cambio en sus niveles energéticos (a un nivel energético mas alto) y la posterior emisién
de un fotén asociada a una transicion de la molécula a un nivel energético mas bajo. La
mayoria de los fotones sufren esparcimiento eldstico (esparcimiento Rayleigh). Sin embargo,
una pequeiia fracciéon de la luz esparcida® lo hace en frecuencias distintas (cominmente me-
nores) a las de los fotones incidentes. Este fenémeno se conoce como esparcimiento Raman

y fue reportado por primera vez por C.V. Raman [54] en 1922.

Energia : : -
9 : : A
A Nivel virtual :
de energia yy *
AE = AE =
AE,=hy, AE =-hy,: AE,=hvy, | |-h(,-v,) | AE,=hv, | [-h(v,+1)
...... ) .) .) .) .) .)
ler estado : :
. . : Y :
vibracional T+ g 1T g -1
exitado AE =hv, : :
Estado base iy i - Y
Esparcimiento Esparcimiento Esparcimiento
Rayleigh Stokes anti-Stokes

Figura 1.5 — Diferentes posibilidades de esparcimiento en el espectro visible

Existen dos tipos de esparcimiento Raman, el esparcimiento Stokes y el anti-Stokes. La
interaccion de la luz con la materia en un régimen lineal permite la absorcién y la subsecuente
emisién simultanea de luz de forma que coincide exactamente con la diferencia en los niveles
de energia de los electrones involucrados. En el efecto Raman la absorcion y subsecuente
emisién ocurre a través de un estado electrénico intermedio que tiene un nivel de energia

virtual. Existen tres posibilidades (ver figura :

1. No ocurren intercambios de energia entre los fotones incidentes y las moléculas.

5 Aproximadamente 1 de cada 10 millones de fotones
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2. Ocurren intercambios de energia entre los fotones incidentes y las moléculas. Asi, las
diferencias de energia medidas son iguales a las diferencias de energia de los niveles
de energia vibracional y rotacional de la molécula. En cristales sélo existe un nimero
especifico de soluciones a la ecuacién de onda que no se cancelan, debido a su estructura
periédica. Por ello el esparcimiento Raman ocurre tinicamente en ciertas frecuencias.
Por otro lado, en materiales amorfos existen mas frecuencias fonénicas permitidas, por

lo que las lineas espectrales se ensanchan.

a) La molécula absorbe energia: Esparcimiento Stokes. El fotén resultante es de

menor energia y genera una linea de Stokes corrida hacia el rojo.

b) La molécula pierde energia: Esparcimiento anti-Stokes. Los fotones incidentes son

recorridos hacia el lado azul del espectro, generando una linea anti-Stokes.

Si consideramos que v; y v, son las frecuencias de los fotones incidente y esparcido
respectivamente y E, y Ep las energias de las moléculas antes y después de ocurrir el

esparcimiento, por conservaciéon de energia:

hv; + E, = hvg + Eb

AE = hAv (1.3)

donde AE = By - E, y Av = v; —vg se conoce como desplazamiento Raman. En la espectros-
copia Raman se expone la muestra a radiacién monocromética a una frecuencia dada vy y

se analizan los desplazamientos Av. Las transiciones Raman obedecen la regla de seleccion

(a—a) £0 (1.4)
oQy /.

donde « es la polarizabilidad de la molécula, Q. es la coordenada normal del modo vibra-
cional k£ y e es la configuraciéon molecular de equilibrio. A los modos que cumplen esta regla
de seleccion se les conoce como modos Raman-activos.

En el caso de espectroscopia infrarrojo, ocurren intercambios de energia correspondientes
unicamente a modos vibracionales de la molécula y las reglas de seleccién sélo distinguen
las transiciones que producen un cambio observable en el momento dipolar de las moléculas.
Debido a que las reglas de seleccién para IR y Raman corresponden a distintas transi-
ciones vibracionales, ambas técnicas son complementarias. Particularmente para moléculas
centro-simétricas (ver figura , los modos que son Raman-activos son silenciosos en IR y

6

viceversa®, a esta regla se le conoce como la regla de exclusién mutua.

6Nétese que el fullereno Cgo es una molécula centro-simétrica.
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= 9 ) hr)
(a) CO, (b) H,0

Figura 1.6 — Esquema de simetria de las moléculas de: (a) CO, (centro-simétrica) y (b) H,O
(no centro-simétrica)

1.4.2 Microscopia de Fuerza Atémica

Esta técnica, a veces conocida como Microscopia de Barrido por Fuerza (SFM) se emplea
frecuentemente para analizar la superficie de una muestra y su funcionamiento se basa en la
interaccién de una punta (sonda) con la superficie. La punta estd montada sobre un voladizo
(cantilever), tiene una longitud del orden de micras, un didmetro menor a 10nm en la punta
y un radio de curvatura del orden de nanémetros (ver ﬁg. Las fuerzas que intervienen en
la medicion AFM pueden ser de diferente naturaleza, incluyendo fuerzas de contacto, fuerzas
de van der Waals, fuerzas capilares, enlazamiento quimico, electrostaticas, magnéticas, etc.
Cuando la punta se encuentra proxima a la superficie de la muestra, las fuerzas entre la
punta y la muestra ocasionan una deflexién del cantilever. Esta deflexién es medida usando
un laser que se refleja en el cantilever e incide sobre un arreglo de fotodiodos (ver ﬁg.
En la mayor parte de los casos, se emplea un mecanismo de retroalimentaciéon que ajusta
la distancia de la punta a la muestra de manera que se logre mantener constante la fuerza
entre estos elementos y evitar asi que la muestra choque con la punta y la dafie. Frecuen-
temente la muestra se monta sobre un piezoeléctrico que puede moverse en la direccién z
para mantener constante la fuerza, ademéas de moverse en las direcciones x y y para realizar

el barrido.

Modos de operacién

El AFM puede operarse en diferentes modos que pueden clasificarse en modos de contacto
o estaticos y modos de no-contacto o dindmicos. Los primeros se usan sobre todo cuando la
fuerza total es repulsiva, debido a que las fuerzas atractivas de la superficie pueden ser muy
fuertes y ocasionar que la punta se pegue a la superficie, de ahi que se le denomine modo de
contacto. En el modo de contacto la forma de mantener constante la magnitud de la fuerza
entre la superficie y la punta es manteniendo constante la deflexién.

En el modo dindmico se hace oscilar el cantilever a una frecuencia cercana a su frecuencia

de resonancia o a un harmonico de esta. La amplitud de la oscilacion, la fase y la frecuen-
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Detector y
retroalimentacion
electrénica
Fotodiodo
Laser
Superficie Muestra Cantilever y punta
Escaner PZT

Figura 1.7 — Diagrama de un microscopio de fuerza atémica

cia de resonancia cambian de acuerdo con las fuerzas de interaccién punta-muestra; estos
cambios proporcionan informacién sobre las caracteristicas de la muestra. En ambos casos
los barridos reconstruyen imégenes que corresponden a la topografia de la muestra (defle-
xiones de la punta) y a la fase de la sefial (diferencias de fase resultado de las interacciones
con la muestra). Este modo opera bajo dos esquemas distintos: modulacién de frecuencia
y modulaciéon de amplitud. En la modulaciéon de frecuencia los cambios en la frecuencia de
oscilacién proporcionan informacién sobre la interaccién punta-muestra. Como la frecuencia
puede ser medida con gran sensibilidad, este tipo de modulacion facilita el uso de cantilevers
muy rigidos, los cuales son més estables en las proximidades de la muestra, de manera que

logran resoluciones atomicas en condiciones de muy alto vacio.

En el caso de modulacién por amplitud, los cambios en la amplitud o la fase producen
la senal de retroalimentacién que forma la imagen. Los cambios en la fase se pueden usar
para distinguir diferentes tipos de material en la superficie. Esta modulacién puede operar

en modo de no contacto y en modo de contacto intermitente.
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F\FI“! Conti lever

x3000 o Z22mm

Figura 1.8 — Imagen de un cantilever obtenida mediante SEM (Wikimedia Commons 2009)

Medicién de la deflexién

La luz del diodo laser reflejada por el cantilever es colectada por un detector sensible a la
posicién (PSD) que consiste en un arreglo de fotodiodos cuya sefial de salida se procesa
en un amplificador diferencial. El desplazamiento angular del cantilever produce una mayor
iluminacién en uno de los fotodiodos, la diferencia de la senal en el diodo con menor ilumi-
nacién (normalizada por su suma) es proporcional a la deflexién del cantilever. El orden de

las deflexiones detectadas es de 10nm.



CapiTuLo 2

Objetivos

El objetivo principal de este trabajo es la obtencién de peliculas delgadas de fullereno Cg, y
la modificacién de dichas peliculas empleando la técnica de funcionalizacion en fase de gas.

Objetivos particulares

= Encontrar las condiciones apropiadas para la obtencién de peliculas delgadas de fulle-

reno Cgq y lograr el crecimiento de peliculas de alta porosidad.

» Modificacién de peliculas delgadas de fullereno Cg, con 1,5-diaminonaftaleno, por

medio funcionalizacion en fase de gas.

» Caracterizacién de peliculas delgadas de fullereno Cg, mediante microscopia AFM,

espectroscopia Raman e IR.

Se espera que las peliculas obtenidas con dichas caracteristicas (alta porosidad) sean
Optimas para producir una modificacion homogénea en la muestra. En particular se desea
lograr un entrelazamiento homogéneo en la pelicula. Ademés, por las caracteristicas del
DAN, se pretende que las peliculas modificadas por medio de este proceso exhiban una

conductividad mayor respecto a las peliculas pristinas.

19
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Instrumentacion

La preparacién de las muestras de fullereno requiere un manejo meticuloso, pues existe una
amplia gama de factores que pueden modificar tanto la estructura como las propiedades de
los s6lidos de fullereno obtenidos. En particular, este proceso consta de dos etapas: en la
primera de ellas se produciran peliculas delgadas de fullereno, mientras que en la segunda
se someterd a las muestras obtenidas en la etapa anterior a un tratamiento quimico. Ambos
procesos se realizan en condiciones controladas de presién y temperatura, con el fin de

garantizar la pureza de las muestras.

3.1 Depésito de peliculas de Cg

El crecimiento de peliculas delgadas de fullereno Cgy por deposicién fisica de vapor (PVD)
se lleva a cabo en condiciones de alto vacio, lo cual disminuye considerablemente la presencia
de impurezas; para lograr dichas condiciones se requiere emplear caAmaras capaces de lograr

presiones del orden de 1076 Torr, asf como materiales con baja presién de vapor.

3.1.1 Pieza de evaporacion

La deposicion por PVD se logra, como se describe en la seccién [1.2] cuando se calienta el
material hasta el punto de evaporacién y se deposita en el sustrato gracias a un gradiente
de temperatura. La pieza de evaporacién utilizada consiste basicamente en una estructu-
ra vertical construida en latéon, sobre la cual se monta el sustrato en la parte superior
(porta-sustrato) y en la inferior se encuentra un filamento que calienta el fullereno en pol-

vo (evaporador). La distancia entre el evaporador y el porta-sustrato se puede ajustar con

21
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yyy e

B Ajustc  [E——
de altura

.A‘"

Porta-sustato

A —

B

Mecanismo de ["98

Base de teflon

Figura 3.1 — Pieza de evaporacién montada en la campana de evaporaciéon. La muestra se
coloca en la parte superior mediante un mecanismo de sujecién. La altura del sustrato es
controlada mediante un tornillo ajustable. En la parte inferior se encuentra el evaporador,
consistente de una base de teflon sobre la cual se sujeta el filamento.
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Mecanismo de
bloqueo

Figura 3.2 — Evaporador con filamento: los fullerenos se colocan dentro del filamento para
ser evaporados. Debajo del filamento se encuentra un termopar aislado mediante una cuenta
de ceramica.

ayuda de un tornillo (acero) de forma que se controla el dngulo sélido de evaporacién. El
filamento debe estar montado sobre un material que, a la vez de soportar las temperaturas
alcanzadas, actie como aislante eléctrico; para estos efectos se emple6 una base de teflén
(ver figuras v B-2).

Para controlar la temperatura se colocé un termopar tipo J debajo del filamento de

tungsteno (empleando una cuenta de cerdmica como aislante entre ellos). Para aislar las
conexiones se emplearon cuentas de ceramica o teflén, debido a que el aislante de los ca-
bles convencionales es plastico, cuya baja presiéon de vapor los vuelve inadecuados para
aplicaciones de alto vacio.

Finalmente, para evitar el depdsito de otros materiales presentes en el polvo de fullereno
y desprendidas durante el proceso de evaporacién, se recurrié a un mecanismo de bloqueo
consistente en una compuerta impulsada por un motor eléctrico alimentado desde fuera de
la camara, de manera que la compuerta permaneciese cerrada durante las etapas iniciales
del calentamiento del filamento !, y se abra cuando se ha alcanzado la temperatura éptima
de evaporacion.

El intercambio entre el interior y el exterior de la cdmara de vacio ocurre mediante

atravesadores especiales que eviten pérdidas de presién al interior de la camara. Particular-

1 Aprovechando el hecho de que el Cgp es un reactivo analitico cuya temperatura de evaporacién esté por
arriba de la de la humedad y otros contaminantes presentes en el ambiente que son facilmente absorbidos
al contacto con el aire.
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mente se emplearon atravesadores para enviar la corriente de alimentacion del filamento y

del motor del mecanismo de bloqueo, asi como el voltaje procedente del termopar.

Para elevar la temperatura del Cg se requiere una resistencia de tungsteno que alcance
temperaturas por encima de la temperatura de evaporacién del fullereno (ca. 300°C), sin
modificar sus propiedades. Por otra parte las corrientes eléctricas utilizadas para alcanzar
dichas temperaturas son del orden de 5 A, por lo que fue necesario el uso de atravesadores

de potencia.

Figura 3.3 — Atravesadores de potencia insertados sobre una pieza de acero inoxidable, las
marcas indican las conexiones empleadas: filamento (F), termopar (T), mecanismo de bloqueo
(M) y su polaridad.

Para la manufactura de los atravesadores se empled una pieza de acero inoxidable sobre
la cual se perforaron orificios para cada atravesador. Se empleé alambre de cobre de 1/16
de pulgada, sin recubrimiento de esmaltes o lacas aislantes, aliimina como aislante entre el

alambre y la pieza de acero, y como sellador pegamento epdxico de vacio (ver figura [3.3]).

Para alimentar al filamento se emple6 una fuente de corriente capaz de entregar hasta
12 A de corriente alterna, corriente que se administré de forma controlada para evitar dafios
en el filamento. Asimismo se preparé el filamento previo a la evaporacion, sometiéndolo a
un voltaje de 10V (ca.) hasta alcanzar una temperatura alrededor a la cual se pone al rojo
vivo. Consiguiendo con este tratamiento que no se desprendan impurezas u éxidos en las

pruebas de evaporacién posteriores.
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Figura 3.4 — Reactor de acero inoxidable y resistencia empleada. Se empledé un auto-
transformador (variac) para inducir el voltaje en la resistencia. La véalvula a la izquierda
del reactor se utiliz6 para evacuarlo.

3.2 Proceso de funcionalizacion

Las condiciones de presién y temperatura para el proceso de funcionalizacién en fase de
gas se llevan a cabo también bajo un control estricto. Para este proceso se requiere tener
el reactivo con el que se pretende funcionalizar (1,5-diaminonaftaleno) en fase de vapor, en
un volumen cerrado dentro del cual se encuentra la muestra. Se emplearon dos dispositivos
para lograr esto, el primero consiste en un reactor de acero inoxidable mantenido en bajo

vacio, mientras el segundo son ampolletas de vidrio selladas al vacio.

3.2.1 Reactor de acero inoxidable

Este reactor es una pequenia camara de vacio cilindrica construida en acero inoxidable, de
forma tal que puede ser rodeada de una resistencia eléctrica en forma de anillo, conectada
a una fuente de corriente. Es posible introducir las muestras al interior de la cAmara por la
parte superior, en donde se encuentra la tapa y un sello de teflén. El dispositivo se cierra
con tornillos y en la parte lateral del cilindro se encuentra una salida unida a una valvula
de dos vias, a la cual se conecta una bomba de vacio mecanico y se cierra una vez evacuada
la camara.

El volumen de la cdmara puede ser reducido empleando cilindros de diferentes alturas
que se colocan dentro del reactor, en la parte inferior, de forma que se llena la seccién
transversal de la cAmara.

Se observo que la resistencia empleada para calentar el reactor alcanzaba el equilibrio

térmico con el reactor alrededor de 13 minutos después de haber aplicado una diferencia
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Figura 3.5 — Ampolletas selladas al vacio con las muestras de Cgp y €l compuesto (DAN)

de potencial constante en la misma y se observé ademés que el reactor alcanzaba una

temperatura entre 170 y 180°C segun el voltaje aplicado en la resistencia (ver tabla.

Tabla 3.1 — Relacién de
temperaturas en funcién del
voltaje aplicado a la resisten-
cia del reactor de acero inoxi-
dable

Voltaje V. Temperatura °C

32 170
35 180

3.2.2 Ampolletas de vidrio

Una alternativa préactica a un tinico reactor es elaborar pequefios reactores que puedan ser
introducidos en un horno, lo que permite que se lleven a cabo varias reacciones simultanea-
mente. Una forma sencilla de construir dichos reactores o ampolletas es empleando tubos
vidrio Pyrex pues se puede introducir las muestras y el reactivo y sellar el tubo en bajo
vacio.

Existen observaciones que no deben pasarse por alto para construir dichos reactores.

1. El DAN debe permanecer en fase solida durante el proceso de sellado
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Figura 3.6 — Vilvula empleada para equilibrar presiones en el proceso de sellado

2. El DAN debe permanecer dentro del tubo, en la medida de lo posible.

3. El vidrio debe soportar el gradiente de temperatura entre el extremo a ser sellado y el

extremo de la muestra.

El primer inconveniente fue sorteado manteniendo el extremo inferior del tubo (donde se
encuentra la muestra) en un bafio de agua entre 2 y 4 °C, asi, como el tubo esta en condiciones
de vacio dinamico, la mayor parte del calor es transmitido por conduccién lo cual ocurre de
forma poco eficiente para el vidrio.

Para mantener al DAN dentro del recipiente se empleé una valvula de paso que ayudara
a igualar la presion del tubo con la de la bomba de forma gradual, evitando pérdidas
significativas de reactivo.

Por tltimo se empled vidrio Pyrex (temperatura de fusién del orden de los 900 °C) capaz
de resistir el gradiente de temperatura entre ambos extremos del tubo. Para alcanzar la
temperatura de fusién del vidrio Pyrex se usé una mezcla de metano de alta pureza y

oxigeno, controlando la flama para evitar la formacién de burbujas en el vidrio.
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Desarrollo experimental

La variedad de propiedades que las peliculas delgadas de fullereno Cg(, adquieren, como re-
sultado de procesos de polimerizacién, ha atraido un gran interés en la ciencia de materiales,
debido a sus potenciales aplicaciones [13 [40, [42] 45] 49, E5H60]. En particular se ha repor-
tado que las interacciones con aminas polimerizan las peliculas delgadas de fullereno bajo
ciertas condiciones [52, [60], cambiando no sélo sus propiedades de solubilidad sino también
su morfologia y rugosidad. Estos cambios se ven reflejados en variaciones asociadas a la
morfologia de las interacciones intra e intermoleculares, ademés de afectar el orden de los
receptores/donadores en las peliculas fotovoltaicas. Todo lo cual impacta considerablemente
en los tipos y densidades de los estados electronicos que determinan el comportamiento final
del material [61].

Por otro lado, el interés por los materiales orgénicos como portadores de carga se ha
incrementado, en gran medida por la amplia gama de aplicaciones y por su bajo costo
[62, 63]. Cabe senalar que existe un mayor desarrollo de materiales orgdnicos portadores de
huecos (tipo p), no obstante, algunos materiales organicos portadores de electrones (tipo n)
han progresado notablemente en los tltimos diez afos; éste es el caso del fullereno Cg, y sus
derivados [64], el naftaleno y la perilen-diimina junto con sus derivados [65] [66]. En el caso
del fullereno Cyg, se sabe que se comporta como un semiconductor tipo n, con movilidad
méxima! de 0.08 cm?/(Vs) y se ha reportado que el naftaleno posee movilidad tipo n [65} [67],

lo cual lo convierte en un material atractivo como portador de carga.

1La relacién entre la movilidad electrénica y la conductividad eléctrica viene dada por ¢ = e(nue +ppn ),
donde o representa la conductividad eléctrica, e es la carga fundamental, n la densidad de electrones, p la
densidad de huecos, pe la movilidad electrénica y pp la movilidad de huecos.
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Como se refirié en la seccién [1.3.2] uno de los mayores inconvenientes introducidos por
la funcionalizacién es el uso de disolventes, asi como los largos tiempos de reaccién, razén
por la cual se prefirié el método de funcionalizaciéon en fase de gas. Debido a la simpleza
de este procedimiento, las condiciones pueden ser facilmente reproducibles y posteriormente
optimizadas para efectos de produccién en gran escala.

En las referencias [68 69] se reporta la fucionalizacién de peliculas delgadas de Cg, con
diaminas en fase de gas, logrando polimerizar quimicamente peliculas de fullereno con 1,8-
octanodiamina. Mediante este proceso se observé una reduccién significativa de la solubilidad
de las peliculas en tolueno. Las propiedades electrénicas del enlace C—C en cadena aliftica,
presente en la 1,8-octanodiamina, son tales que la conductividad superficial de las peliculas
delgadas polimerizadas de esta forma es menor que la de las peliculas de fullereno pristinas
[68]. En contraste, una de las principales motivaciones para emplear 1,5-diaminonaftaleno, es
aprovechar la estructura aromatica del compuesto para mejorar sus propiedades conducto-
ras. Se espera ademads obtener una morfologia y rugosidad similar a la de aquellas obtenidas

mediante fotopolimerizacién.

4.1 Depésito de peliculas de Cgg

La obtencién de peliculas delgadas de fullereno mediante PVD se llevé a cabo en un disposi-
tivo esquematizado en la ﬁgura en condiciones de vacio dindmico del orden de 107 Torr,
a temperatura ambiente. El dispositivo se compone de una cadmara de vacio con una bomba
turbomolecular, dentro de la cual se coloca la pieza de evaporacién, conectada mediante
atravesadores a la fuente de alimentacién, asi como a los instrumentos de medicién. Para
controlar la temperatura del filamento se empleé un termopar tipo J y el voltaje en el fila-
mento se ajustd directamente desde la fuente. La presién al interior de la cAmara se midié
usando un sistema acoplado de Pirani y catodo frio.

Se emple6 fullereno Cy, en polvo (MerCo. pureza > 99.5 %) y como sustrato se usé silicio
cristalino tipo n (100), con el fin de tener una red ordenada de centros de nucleacion.

El objetivo principal fue el crecimiento de peliculas delgadas de gran porosidad, preten-

diendo con ello incrementar la penetracién de la amina al interior de la superficie.

4.1.1 Control de depésito

Uno de los retos que se presentan durante la optimizacién del depésito es conocer la tempe-

ratura de evaporacion del Cg, en condiciones de alto vacio, con dos objetivos primordiales:
1. Controlar el espesor de la pelicula.

2. Lograr un depdsito selectivo, reduciendo el deposito de otras impurezas.
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Figura 4.1 — Esquema del dispositivo empleado para depositar peliculas delgadas de fullereno
Cgo por PVD. En los multimetros se mide el voltaje del filamento y el termopar. Este equipo
se monté en la Laboratorio de Ciencia de Materiales de la Facultad de Ciencias de la UNAM

Es indispensable entonces percibir la relacién existente entre el voltaje aplicado en el fila-
mento y las variaciones de presion inducidas en la camara. Para este efecto se consider$ una
curva o rampa de calentamiento, haciendo variar el voltaje del filamento en forma controla-
da, en intervalos de tiempo fijos. En este sentido se observan varios aumentos significativos
de presion, el primero de ellos ocurre a los 80 °C ca. Este aumento se asocia a la presencia de
humedad desorbida en los aglomerados de fullereno. El segundo incremento fue asociado a la
temperatura de evaporacién del fullereno a una temperatura de 200°C y presion alrededor

de 2 x 107% Torr, en coincidencia con lo reportado en la literatura [45].

Es importante mencionar que durante el depdsito, el sustrato se mantuvo a temperatura
ambiente, con objeto de minimizar el re-acomodo de moléculas de Cg, y obtener de este

modo una pelicula de mayor porosidad.

Para determinar el tiempo éptimo de depédsito se llevaron a cabo varios depdsitos con
diferentes tiempos, obteniendo una tasa de depdésito de 5nm/min ca. para un drea de apro-

ximadamente 4 cm?.

Una vez determinada la temperatura de evaporacion del fullereno, se establecié abrir el

mecanismo de bloqueo en el momento que se observa que la temperatura del filamento esta
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Figura 4.2 — Equipo PVD y panel de controles
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(a) 120nm (ca.) de espesor 