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Resumen.

Durante las ultimas décadas, el consumo de dispositivos eléctricos y electronicos
ha incrementado significativamente, por lo tanto, la demanda de contactos
eléctricos confiables y eficientes ha cobrado gran importancia. El desgaste por
fretting, un fendmeno comun en los contactos eléctricos ocurre en la interfase de
dos cuerpos en contacto debido a pequefios movimientos oscilatorios, como
consecuencia se genera desgaste en la superficie de contacto. En este trabajo
se analizd el uso potencial de recubrimientos de nanoestructuras de carbono
sobre sustratos de cobre (Cu) obtenidas mediante deposicidén electroforética
(EPD), con el fin de reducir el desgaste, proteger los contactos eléctricos de
reacciones con el medio e incrementar su tiempo de vida util manteniendo, al
mismo tiempo, las propiedades conductoras excepcionales del sustrato. Cuatro
nanoestructuras de carbono se proponen en este trabajo por su potencial uso
como lubricantes sélidos; nanotubos de carbono (CNT), carbon black (CB),
grafito (GF) y 6xido de grafeno (GO). Se realizé una caracterizacion estructural
de los recubrimientos. Primero, se evalud su capacidad lubricante y su impacto
en la conductividad eléctrica del sistema mediante mediciones de resistencia
eléctrica por contacto (ECR) y pruebas de fretting. Posteriormente, los
recubrimientos se caracterizaron morfolégicamente mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) y microscopia confocal de barrido laser (CLSM).
Debido a sus propiedades importantes, los nanotubos de carbono mostraron las
caracteristicas mas prometedoras para la aplicacion deseada. A partir de estos
resultados, se realiz6 el estudio tedrico de la interaccion de los nanotubos de
carbono (CNT) con el sustrato de cobre. El modelo propuesto es la adsorcién de
hojas de grafeno sobre la superficie de Cu (111). El calculo se realiz6 bajo la
teoria funcional de la densidad (DFT) implementada en la paqueteria Vienna Ab
initio Package (VASP). La interaccion electron-ion se trabajo con
pseudopotenciales ultrasuaves. La energia de intercambio-correlacién se
model6 mediante la aproximacion del gradiente generalizado (GGA). De los
resultados del calculo de la energia relativa se identificé que las configuraciones
TOP-FCC / TOP-HCP y TOP-HCP / FCC-HCP de las hojas de grafeno son las
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mas favorables para la superficie sin y con oxigeno, respectivamente. Por otro
lado, el estudio de las propiedades electronicas fue mediante el calculo de las
densidades de estados total y parcial, de las cuales se observd que la presencia
de oxigeno en el sistema no modifica el comportamiento metélico del sistema.
Ademas, la contribucibn a este comportamiento es principalmente por los
orbitales p del Cu y O, mientras que los orbitales p del C muestran una
distribucién lineal asociada al cono de Dirac caracteristico de estas
nanoestructuras. Con estos resultados se puede decir que la presencia de
oxigeno ayuda a la adsorcion de las nanoestructuras conservando su
comportamiento metalico y permite que la distancia entre las hojas de grafeno

esté en acuerdo con el valor mas reportado para nanotubos de carbono bicapa.

Palabras clave: Contactos eléctricos, resistencia eléctrica, nanotubos de
carbono, oxido de grafeno, grafito, carbon black, desgaste por fretting, teoria
funcional de la densidad (DFT), sitios de alta simetria, estudios de primeros

principios.
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Abstract.

Over the past decades, the consumption of electrical and electronic devices has
increased significantly, therefore, the demand for reliable and efficient electrical
connectors has become of great importance. Fretting wear, a common
phenomenon in electrical contacts affects the lifespan of many electromechanical
components; it occurs at the interface of two contacting bodies due to small
oscillatory motion, as a consequence, superficial damage at the interface occurs.
This work analyzes the potential use of carbon nanostructures coatings applied
via electrophoretic deposition (EPD) over copper substrates to reduce wear, to
protect the connectors from atmospheric conditions, and increase their duty life
while maintaining the transport properties of the substrate. Four carbon
nanostructures were proposed due to their potential behavior as solid lubricants,
namely, carbon black (CB), graphene oxide (GO), graphite flakes (GF) and
carbon nanotubes (CNT). A structural characterization of the coatings was made.
First, to evaluate the wear protection offered and their impact on the electrical
conductivity of the system, contact resistance measurements and fretting tests
were carried out. Then, the coatings were morphologically characterized by
scanning electron microscopy (SEM) and confocal laser scanning microscopy
(CLSM). Carbon nanotubes proved to have the most promising behavior. From
these results, we proceeded to study the interaction of carbon nanotubes (CNT)
with the copper substrate. The proposed model is the adsorption of graphene
sheets on the Cu (111) surface. The calculation was performed under the density
functional theory (DFT) implemented in the Vienna Ab initio Package (VASP).
The electron-ion interaction is treated by using ultrasoft pseudopotentials. The
exchange-correlation energy is modeled within the generalized gradient
approximation (GGA). From the results of the relative energy calculation, it was
identified that the TOP-FCC / TOP-HCP y TOP-HCP / FCC-HCP configurations
of the graphene sheets are the most favorable for the surface without and with

oxygen, respectively. On the other hand, the study of the electronic properties
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was by calculating the total and partial densities of states, from which it was
observed that the presence of oxygen in the system does not modify the metallic
behavior of the system. Furthermore, the contribution to this behavior is mainly
by the p orbitals of Cu and O, while the p orbitals of C show a linear distribution
associated to the Dirac cone characteristic of these nanostructures. With these
results it can be said that the presence of oxygen helps the adsorption of the
nanostructures preserving their metallic behavior and allows the distance
between the graphene sheets to be in agreement with the most reported value

for bilayer carbon nanotubes.

Keywords. Electrical contacts, electrical resistance, carbon nanotubes,

graphene oxide, graphite flakes, carbon black, fretting wear, density functional

theory, symmetry sites, first-principles studies.



Lista de tablas.

Tabla 1: Resistividades eléctricas de metales usados en contactos eléctricos. Datos

LE0] 4T (o 01T L= 1 SRS 3
Tabla 2: Caracteristicas de cada material estudiado. ..........ccooevvererineneniniencee 38
Tabla 3: Concentraciones de isopropanol, trietilamina, asi como tiempos determinados
para el homogeneizador y bafio de ultrasonico, en cada solvente. ...........ccccceveeveveiennn, 40
Tabla 4: Caracteristicas de 10S reCubrimientos. ........cccocvvveiiiieieierece e 56
Tabla 5: Dimensiones de las marcas de fretting para 5,000 y 50,000 ciclos. Publicado
LT A PSSO SRRTSPR 66
Tabla 6: Valores de energia relativa y distancias entre la tltima capa de Cu y una hoja
de grafeno depositada SODre SU SUPEITICIE. ......ccciviiiiieiiiire e 74
Tabla 7: Valores de energia relativa y distancias entre la Gltima capa de Cu y la primera

hoja de grafeno, asi como entre ambas hojas de grafeno depositadas sobre la superficie

(011 G TS SRTSPSSPRT 75
Tabla 8: Configuracion de simetria para la monocapa de oxigeno depositada sobre la
SUPEITICIE U8 CU (LL1)..eieieieieie ettt sae e esteeaesanenreas 76

Tabla 9: Configuracion de la hoja de grafeno depositada sobre la superficie de CuO.. 77
Tabla 10: Configuracién de simetria para la segunda hoja de grafeno depositada sobre
12 SUPEITICIE 08 CU(LLL)..uiiieiieiiieee ettt 78



Lista de figuras.

Figura 1: Esquema de la corriente de constriccion y el &rea de contacto real. Imagen
o o) T aTTo = o L= < ST 8
Figura 2: Grafeno, base de los alotropos de carbono. Imagen obtenida de [20]. .......... 16

Figura 3: Modelo de 6xido de grafeno por Lerf-Klinowski. Imagen obtenida de [24]. 17

Figura 4: Orientaciones de los nanotubos de carbono. Imagen obtenida de [31].......... 19
Figura 5: Esquema del apilamiento ABABAB. Imagen obtenida de [39]. ................... 21
Figura 6: Esquema de los planos basales del grafito. ...........cccocevveviiieiciecc e, 22

Figura 7: Estructura del carbon black. A) Agregado. B) Particula. C) Nanoestructura.
Imagen obtenida de [48], [49].....ccvoiriiiieeeee e 23
Figura 8: Estructura atbmica del a) grafito y b) carbon black. Imagen tomada de [46].24
Figura 9: Proceso de la deposicidn electroforética. .........cccovevvveeiecveiiece e 26

Figura 10: Configuracion para la deposicion electroforética. Imagen obtenida de [72].

Figura 11: Configuracion del montaje para las mediciones de resistencia eléctrica por
contacto. a) Imagen esquematica obtenida de [74]. b) Imagen real. ...........c.ccovevvennenne, 42
Figura 12: a) Esquema del sistema para pruebas de fretting, tomada de [75]. b) Imagen
= L0 (T IS 151 (=] - TSR 43
Figura 13: a) Vista del Cu en su fase cubica, b y c) Se indica el plano Cu (111). ........ 46

Figura 14: Construccion de la supercelda del Cu (111). a) Vista lateral. b) Vista superior.

Figura 15: Sitios de alta simetria caracteristicos del Cu (111). Todos los &tomos que se

muestran en la imagen corresponden a Cu. Fuente [78]; a) vista lateral, b) vista superior.

Figura 16: Esquema de la superficie de Cu(111) con una hoja de grafeno cuyas sub redes
A'y B estan colocadas sobre la primera y tercera monocapa de Cu. ..........ccocevvrveiennen. 49
Figura 17: Sitios de alta simetria en sistemas con una hoja de grafeno. a) Vista superior.

D) VISta LALEral. ......oooeieeece e s 50
Figura 18: Sitios de alta simetria en sistemas con dos hojas de grafeno. a) Vista superior.
O) VAT t= W L - | SR 51

Figura 19: Sitios de alta simetria para la monocapa de oxigeno depositada sobre la

superficie del Cu (111). a) Vista superior. b) Vista lateral. ...........ccccccoeevviiiiiiiiiiieinn, 53

Xi



Figura 20: Sitios de alta simetria para el sistema CuO con una hoja de grafeno. a) Vista
SUPErior. D) Vista Iateral...........c.oooiiiiiiiiiicieee e 54
Figura 21: Sitios de alta simetria para el sistema CuO con dos hojas de grafeno. a) Vista
SUPErior. D) Vista lateral.............cooiiiiiicie e 55
Figura 22: Micrografias MEB de las cuatro entidades de carbono estudiadas; nanotubos
de carbono (CNT), carbon black (CB), grafito (GF) y 6xido de grafeno (GO).............. 57
Figura 23: Micrografia MEB tomada de los nanotubos de carbono multicapa utilizados
BN 10S BSTUTIOS. ...ttt bbb 57
Figura 24: valores obtenidos en las mediciones de resistencia eléctrica por contacto en
cada al6tropo de carbono; a) Nanotubos de carbono (CNT), b) carbon black (CB), c)
grafito (GF), d) 6xido de grafeno (GO). ......cccoveiieiiiieceee e 58
Figura 25: Gréficas de valores obtenidos a partir de las mediciones de fretting con 5,000
ciclos para cada nanoestructura en comparacion con el Cu de referencia. a) Nanotubos de
carbono (CNT). b) Carbon black (CB). ¢) Grafito (GF). d) Oxido de grafeno (GO)..... 60
Figura 26: Graficas de valores obtenidos a partir de las mediciones de fretting con 50,000
ciclos para cada nanoestructura en comparacion con el Cu de referencia. a) Nanotubos de
carbono. b) Grafito. ¢) Oxido de grafeno. d) Carbon blackK. ...........cc.ccovverereerererenane. 62
Figura 27: Micrografias SEM de las marcas de fretting después de 50,000 ciclos para
cada alétropo de carbono, asi como el Cu sin recubrimiento como referencia. Publicado
LT A PSS PRUSRTTSSPPI 64
Figura 28: Mapeo EDS de carbono (C), cobre (Cu), oxigeno (O) y oro (Au) de las cuatro
nanoparticulas estudiadas en sus respectivos tiempos éptimos de deposicion, asi como la
referencia de Cu sin recubrimiento. Publicado en [79]. ......cccooeiiieiiiieiie e, 69
Figura 29: Variacion de la energia total contra la Energia de corte de la celda Cu. ..... 71

Figura 30: Variacién de la energia total contra el mallado de puntos k en la celda de Cu.

Figura 31: Energia total contra parametro de red de la celda Cu. ..........ccccvvvrviiininnnee, 73
Figura 32: Configuracion de simetria TOP — FCC con una hoja de grafeno; a) vista
lateral, D) VISta SUPEIIOL. .....iiiieiie ettt 74
Figura 33: Configuracion de simetria TOP-FCC / TOP-HCP con dos hojas de grafeno;
a) vista lateral, D) VISta SUPEIIOL. ......c.viiieiiieie e nneas 75
Figura 34: Configuracién méas favorable para el depdsito de la monocapa de oxigeno
sobre la superficie de Cu (111). a) Vista Superior. b) Vista lateral. ................coeeeveenen, 76

Xii



Figura 35: Configuracién de simetria de la primera hoja de grafeno depositada sobre la
superficie CuO. a) Vista superior. b) Vista lateral............ccocooeiieiiiiiiicee 77
Figura 36: Configuracion de alta simetria para la deposicion de dos hojas de grafeno
sobre la superficie de CuO. a) Vista superior. b) Vista lateral. ............c.ccccovvveiiinnnn, 78
Figura 37: Densidad de estados (DOS) para la superficie de Cu(111) con 2 hojas de

GIATENO. .ottt 79
Figura 38: Densidad de estados (DOS) para la superficie de CuO(111) con 2 hojas de
(011 {=] 1 TSR RTSSPR 80
Figura 39: Esquema de un arreglo Cristaling. ..........cccoviiiriiinicie e, 83

Figura 40: Esquema de la a) celda cubica simple con sus ejes cristalograficos y b) celda

centrada en el cuerpo. Tomada de www.periodni.com el 13/02/2023. ...........ccccceevvenee. 86

Xiii



Indice general.

1.

2.

3.

INEFOAUCCION. ...ttt 2
(0] o] =1 {10 LSS 5
2.1. ODJELIVO GONEI AL ccoveorereerireerserseriseenissassesisestsessissesssssissess s ssssesasssssessassesasssssssssssesssesasssssssssssesasessssssansessnssansesanss 5
2.2. ODJELIVOS PATEICUIATES...roreeererreriseersissassersesiseesssesssesissessassssesasssssessassesssssssssssssesssessssssssssasesanssssssansessnssassesanss 5
ANTECEABNTES. ...ttt bbbt bbb 6
3.1, CONEACLOS CECETICOS. corvunerirniririserismserissserisssesisssesisssesisssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssssssssssssssssesssssesssssesssssssassssassssanses 6
3.2. L0 SUPETSICIE O CONEACLO....cruerererrreereerirerusesransersesiseessasesssesanssssessassessssssssessssssssssasessessassesssssssssssssssssesssssssssansessnssens 6
3.3. Clasificacion de CONLACLOS IECEIICOS. .....vverreerreeruseerisserisssesisssessssssssssssssssssssessssesasssesssssesasssessssssssnssssssssasess 9
1S T0C T B 010 o 1 2= Lot 0 TSI =Y = ol 10 - D g (0 3PP 9
3.3.2. CONLACLOS SEPATADIES. ..o cvueeerreeserreeseeesssssessssesses s s sssssesssssss b s s ss s ss s bbb s s b s 9
3.3. Fenomenos de desgaste en CONEACLOS CIECLTICOS. ...wuuermerreeonsersserinssissssissessssissssissesssssissssssssssssassesnns 10
3.3.1. FIetting. s 11
3.4.3.1 Carga A CONTACLO. ... vuueerreseermreeseeessensssessseesssesssesssessssssssessssesssessssessssess s sssssssesssassssssssessssassssssssessssesass 12
3.4.3.2. Frecuencia de 1as 0SCIlaCIiONES. ......oeeerereeneemneeseerseesessssssssesssssssssssssessssssssssssessssesssssssesssseesss 13
3.4.3.3. AMPIitud de 0SCIlACIONES. ..o iemrerrerreereeeeerssersees s sssses s s s sssesnns 13
3.4. Lubricacion en contactos ElECIIICOS. ... ssssssessssssssssssssssssans 13
3.4.1. Lubricacién mediante recubrimientos con comportamiento metalico. ..........cooueeee. 14
3.4.2. Efecto de lubricacidn en desgaste por fretting. ... eeeeeesneerssersessssssssessssesens 14
3.5. NANOESLIUCEUIAS A CATDONO. .....eereeererrerireerseesserisesisessassessesissessssesssesissessassasesasssssesssssesssssassesssssssesssesans 15
3.5.1. Oxido de grafeno.

3.5.2. Nanotubos de carbono.
3.5.3. Grafito.
3.5.4. Carbon black.

3.6. DePOSICION EIECETOfOIBLICA. .curerurerereerererseriseerissssserisesisessassessesissessssesssssassessassssesasssssessassessssssssesssssssesssesans 25
3.7. TECNICAS A CATACEOTIZACION. cccurvererererereersserseriseessessissesssssisessassesssssassessesssssesssssssesssssessssssssesssssssessssssssssanees 26
3.7.1. Microscopia electrénica de barrido (MEB). ....cccoreermeeeeesseseesseessssssseessesssesssssssssssssessanes 27
3.7.2. Microscopia confocal de DarTido. ... sssessssssssssssssssssssssssses 27
3.8 Técnicas de caracterizacion triDOIGGICQ. ........wcronneerrcsnsiersisssiisssssssssssssssisssessasssessasssessassssssens 28
3.8.1. Mediciones de resistencia eléctrica por contacto (ECR). ....ccoeneenrernerernsesessessssesssnnens 28
3.8.2. Pruebas de frEtHING. ....coerereerreesseeesseseesssecssssssseessess s sssssssesssesssssss s sssessss s s sssesssssssssssssessanes 29
3.9. Fundamentos del @SUAIO LEOTICO. ....vcuerureeereenserireriressassessesissessssesssesissessesssssesssssssssssssessssssssssassssssssasesans 30
3.9.1. La ecuacién de Schrodinger y el problema de muchos cuerpos. .....eneeneerseessesesseessneenns 30
3.9.2. Aproximacion de Born-OpPenheimeT. ... eeeeeemesssessssssssssssssssssssssssssssssesssssesssssssssssssssans 31
3.9.3. Teoria funcional de la densidad (DFT)....coueeemmsessssessssssssssessssssssssssssesssssesssssesssssssssans 31
3.9.4. Teoremas de HOhenDerg-KONN. ..o ceeceiceescessssseesssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssessssssesees 32
3.9.5. Método de KONN-SNam. ...ceieeecereeeeresecrsessecsssesseessesssssessessssesssss st sssesssssss s s sssesssssssssssssasssssans 33
3.9.6. Energias de intercambio — cOrrelacion, EXC ... neeeeesssssssssssessssssssessssssssssssssssssns 34
3.9.7. Aproximacidn de la densidad local (LDA) .35
3.9.8. Aproximacioén del gradiente generalizado (GGA). .....oceeeemmeeemmeesssssesssssessssessssessssesssssssssans 36
3.9.9. Interaccidn de van der Waals. ... essssesssssssssssssssssssssssssssesssesssssesssssesssssssssans 36

Xiv



3.9.10. Método de 1a SUPETCELIAA ....veueeeeeereeetreeseeesses s sssessesrssess s bbb 37

4.  Metodologia eXperimental. ... 37
4.1. PreparaciOn de SUSLTALOS. .....c.ouwrwrousisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessassssssssssssssssassssssssssssassssansses 39
4.2. Preparacion COIOTAQL ..........mirommrrmrrissirsssssssssssssssssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssssassssansses 39
4.3. Deposicion electrOfOrELiCA (EPD)... o rcrorserisssersssessssesssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssasssessssessssssansssssn 40
4.4. Mediciones de resistencia eléctrica por CONEACLO (ECR). .....coweereernrersserseersssrissesnsesssssassesssssassesassessssses 41
4.5, PrUEDAS 0@ fTOLLING. .cooevereverrreeerererisesrassesasesisssssssesssasassssssssassesasssssessassesssssassssasssssssssssessssssssesassssssssansessssssssssasssssssses 43
4.6. Microscopia electrénica de barrido y microscopia confocal de barrido ldSer. .........oceneeeeene. 44

5. Metodologia del estudio tEOFICO.........c.ccveiieie i 44
5.1. DetalleS COMPULACIONGAIES. ....covvvrvvrererssrsssisisssissssssssssssssissssssassssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssasssasess 44
5.2. Depésito de las hojas de grafeno en la superficie de Cu (111). ..eceonseerossersnscrissserisssersssesissenes 47

6. RESUILAOS Y AISCUSION. .....ouiiiiiieiiiierie e e 56
6.1. Andlisis tribol6gico de 10S TECUDITIMICIILOS. ......occerverrerrsrssesssisssesissessessissessssisssssssessssssssesssssasssssssssssssasssssssses 56

(%00 100 0 DY 0 Ty o U ) 4 W=] U=Tod o) {0 <] o= Y0 56
6.2. Mediciones de resistencia eléctrica por cONLACLO (ECR). ......ouroernmeersmeeriseerssseesisssesisssesisssesisssssasssssansess 58
6.3. MEAICIONES U fTOLLING. ..orvvvreereseerieserissirissirissserissserisssesisssesisssesasssssassssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssssssesssasssssssssanssss 59
6.4. Estudios morfoldgicos superficiales después de las pruebas de ECR y fretting. .......c..owenesneees 63

6.4.1. Analisis del area de desgaste por microscopia confocal de barrido. ....ccccuuveunnce. .65

6.4.2. Analisis del desgaste POT EDS..... . ereecrseessssesseessesssssssssessesssessssssssssssessssssssssssssssssssssssssssss 66
6.7, RESUIEAAOS TOOTTCOS..crurerureunserireessississerisesisesssssesssesissesssssssesssssassssassesssessssessssassesassssssssasesssessssesssssssesssssssssansessnsses

6.7.1. Estructura atémica de la superficie de Cu (111)
6.7.2. Relajacion estructural

6.7.3. Depdsito de una monocapa de oxigeno que cubre toda la superficie del Cu (111)............. 75
6.7.4. DensSidades de ESTAUD ...t s s b ss s bbb 78

7. CONCIUSIONES. ...ttt ettt b e nb e e s beenbeennesreenne e 81
ST Y o<1 Lo [T OSSOSO 83
8.1. Arreglo cristaling en el eSPACIO TEAL .......wceroneerrsssiirrsssterrsssierss s ssssssis s ssssssisssssssasssssssassssssassssssans 83
8.2, CIAA UNILATIA. .vvvrverererereeessrssrsirssessssssssssssssssssssssssssassssssassssssssssssssasssssssssasssasssssssassssssanssasssnssasssassssssssssanssssssssanssanees 84
8.3, REA (€ BIAVAIS. c.ovvevrveresseessrsssssssisessssssssissssssssssssssssssssssssassssssssssssssasssssssssassssssssssasssnssanssassssssasssasssssssessanssssssssanssanees 85

0. RETEIBNCIAS ...ttt sb et re e nbe e e re b e 87
10. ContribucCioNes aCAUEMICAS. ......ccveiveiieiiieieieieie e 95

XV






1. Introduccion.

En la actualidad, el auge de las telecomunicaciones y las redes informaticas, asi
como el crecimiento de la industria automotriz, la aeroespacial y las tecnologias
de manufactura automatizadas, han incrementado significativamente el consumo
de componentes eléctricos a nivel global. De acuerdo con “Global Market Inc.”,
el mercado de los contactos eléctricos supero los 60 millones de ddlares en 2019
y se estima que la instalacién anual supere los 6,000 millones de unidades en
2026, por lo que el desarrollo de contactos eléctricos eficientes, fiables y
duraderos es de gran importancia también desde el punto de investigacion
basica; en el caso de la industria automotriz y aeroespacial muestran un
incremento en la demanda de sistemas que brinden un sistema eléctrico seguro

para los pasajeros [1].

En consecuencia, es importante considerar los factores que afectan su fiabilidad,
los cuales se dividen en condiciones de funcionamiento y condiciones de disefio
tecnoldgico. Dentro de las condiciones de funcionamiento, uno de los principales
problemas es la naturaleza de la interfase entre los materiales, en cuya area de
contacto, existen regiones discretas (puntos a), generados a partir de la
rugosidad de las superficies, mediante los cuales la conduccién eléctrica ocurre
y estos puntos de contacto real determinan la eficiencia del contacto eléctrico.
Por ello, factores como el material del contacto, geometria, la rugosidad, la
calidad de los recubrimientos depositados, asi como el tamafio y distribucion de

puntos son factores relevantes [2].

Debido a que el funcionamiento correcto de un contacto eléctrico esta
determinado por los fendbmenos que ocurran en su superficie, se espera que al
aplicar un lubricante sélido brinde una proteccién ante la degradacion generada
por la interaccion con el medio ambiente y/o con agentes corrosivos. Esta
degradacion puede dar lugar a una afectacion de las propiedades eléctricas del
contacto, por ejemplo, incrementando la resistencia del contacto eléctrico
reduciendo su eficiencia. Adicionalmente, se debe considerar factores que
determinan el tipo de lubricante solido adecuado para su aplicacion, como son

las caracteristicas del material y condiciones de operacion del contacto [3].
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Algunos de los materiales mas usados en contactos eléctricos son el Au, Cu y

Ag principalmente.

Tabla 1: Resistividades eléctricas de metales usados en contactos eléctricos. Datos tomados de [3].

Resistividad eléctrica de metales cominmente usados en contactos eléctricos

Material Resistividad eléctrica (108 mQ)
Plata 1.65
Cobre 1.75
Oro 2.3

El cobre es un metal blando, dictil y maleable, con una excelente soldabilidad y
conductor por excelencia, ademas de ser uno de los mas usados para contactos
eléctricos debido a que cuenta con la segunda resistividad eléctrica mas baja
entre los materiales conductores (1.75x10-8Qm a 20°C) [2], [3] como se puede
ver en la Tabla 1. Es utilizado ampliamente por sus propiedades mecanicas, y
por su bajo costo en comparacién con otros materiales de contacto, como es el

oro y la plata.

Por su parte, el carbono, es uno de los elementos quimicos mas abundantes, ha
mostrado propiedades excepcionales en el area de la nanotecnologia [4],
ademas, es reconocido también por sus diferentes aplicaciones relacionadas con
la industria aeroespacial, automotriz y lubricacion [5]. Debido a la hibridacion y
arreglo atomico que puede presentar el carbono, se pueden formar diferentes
alétropos con propiedades estructurales muy particulares [6], por ejemplo, el
grafeno, grafito, nanotubos de carbono y carbon black. Una de las caracteristicas
de estos al6tropos es que la magnitud de la conductividad depende del grado de

orientacion preferente de las capas del carbono, por ejemplo, en el grafeno es a

lo largo del plano xy debido a la deslocalizacion de los electrones del orbital pz

[5].



Dentro de los fendmenos que degradan, reducen el rendimiento y tiempo de vida
atil de los contactos eléctricos esta el desgaste por fretting. Este ocurre en la
interfase de dos materiales en contacto, debido a un pequefio movimiento
oscilatorio que se produce cuando una fuerza aplicada en direccién paralela a
la interfase supera la friccion entre las superficies de contacto [2], [7], [8]. Se ha
reportado que la amplitud maxima de desgaste por fretting es de 125 um. La
causa de estas oscilaciones entre materiales puede ser diversa, por ejemplo,
vibraciones mecénicas o térmicas. Ademas, esta comprobado que el fretting
disminuye los puntos a, lo que incrementa la resistencia eléctrica del material y
reduce el area de contacto real debido a la formacion de terceras entidades como

es el desprendimiento de particulas [9].

En ese sentido, en el presente trabajo se propone el uso de un lubricante sélido
a base de carbono incorporado mediante deposicion electroforética (EPD, por
sus siglas en inglés) sobre sustratos de cobre puro, con el objetivo de reducir el
desgaste por fretting. Las entidades a analizar son el 6xido de grafeno (GO),
grafito (GF), carbon black (CB) y nanotubos de carbono (CNT). Se analizara su
comportamiento eléctrico y mediante estudios de tribologia de determinaran
propiedades caracteristicas de su topografia como compacidad, homogeneidad,
espesor, elasticidad, asi como mediciones de resistencia eléctrica por contacto

y pruebas de fretting.

Adicionalmente, dado el interés en comprender la interaccibn de estas
nanoestructuras sobre substratos de cobre (Cu), se estudiaron las propiedades
estructurales y electronicas en la interfase de dos capas de grafeno con la
superficie de Cu (111) mediante céalculos de primeros principios. La paqueteria
implementada es Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) haciendo uso de

Mitzli del super computo de la UNAM.



2. Objetivos.

2.1. Objetivo general.

Analizar las propiedades de la interfase formada entre nanoestructuras de
carbono y cobre puro para aplicacion como base de un lubricante sélido para
contactos eléctricos.

2.2. Objetivos particulares.

1. Caracterizacion de los recubrimientos con las nanoestructuras
seleccionadas mediante mediciones de resistencia por contacto eléctrico,
pruebas de fretting, asi como estudio topografico.

2. Estudio tedrico de la interaccion de dos hojas de grafeno con la superficie
de Cu (111) mediante la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT, por

sus siglas en inglés).



3. Antecedentes.

3.1. Contactos eléctricos.

Un contacto eléctrico esta definido como la unidon entre dos materiales
conductores que permite el transporte de electrones. Estos materiales
conductores, generalmente son soélidos, pueden ser llamados miembros de
contacto o simplemente contactos. Los contactos con potencial positivo y
negativo se denomina anodo y catodo, respectivamente [2], [3],[10]. El miembro
desde el cual el potencial positivo entra en el contacto se le llama anodo, por lo
tanto, el otro miembro es el catodo.

3.2. La superficie de contacto.

Las superficies reales de los materiales no son planas, si no rugosas, ya que se
conforman de muchas asperezas que son producidas por factores estructurales
en su proceso de sintesis, operacionales o de manufactura. Las dimensiones de
estas caracteristicas topograficas, picos y valles, pueden variar ampliamente de
material a material, asi como desde fracciones de decimales de nandémetros
hasta varios milimetros [3]. En la interfase entre dos superficies en contacto, se
permite el paso ininterrumpido de corriente eléctrica, la cual ocurre en puntos
discretos de contacto generados por la rugosidad de los materiales, por lo tanto,
a pesar de que los contactos muestren una superficie sin defectos, nominalmente
plana, la rugosidad provocara que la region de contacto real sea Unicamente en
ciertos puntos, llamados puntos a, 0 “a-spots” y la suma de estas regiones se
denomine zona de carga Ab. Debido a que esta zona de carga se ve sometida a
tensiones mecanicas locales de contacto [10], la deformacion puede ser plastica,
elastica o una combinacién de ambas, predominando la deformacién elastica. A
medida que la fuerza aplicada incrementa, el area de estos puntos aumenta
también. Sin embargo, la zona de carga es de un orden de magnitud menor al
area de interaccion observada entre los materiales de los contactos (menor al

1%), denominada como area de contacto real [3].



La fuerza que ejerce presion sobre los miembros de contacto entre si, se conoce
como la carga mecanica o simplemente la carga P; la cual es la responsable de
establecer una zona de contacto adecuada que permita el paso ininterrumpido
de corriente eléctrica a través de la interfase [11]. A partir de la zona de carga
generada, sera posible medir la resistencia de contacto R, correspondiente a la
resistencia al flujo de corriente entre los contactos eléctricos debido a las
condiciones superficiales de la union. En este caso R sera una resistencia de
constriccién R,, debido a que los puntos a limitan el flujo de corriente en el

contacto.

La relacion entre la carga normal aplicada F,, la dureza del metal H, y el area de

contacto aparente A,, esta dada por la siguiente expresion,

F, = ¢HA, (1)

La dureza, H, en esta expresion representa la habilidad de un metal para resistir
la deformacion por una carga puntual; ¢ representa al factor de presion que
depende de la deformacién de las asperezas, siendo igual a 1 en la mayoria de

los sistemas de contacto.
Para el caso del area de contacto real, tenemos que:

F (2)
Aczﬁ

Donde podemos decir que el area de contacto real es directamente proporcional
a la carga normal aplicada e inversamente proporcional a la dureza del metal.
Esta es la base del modelo de rozamiento por friccion propuesto por Bowden y
Tabor [12].



2a

e ——— [_] Area de contacto aparente (nominal)
Area de contacto real
R, Resistencia del conductor Area de carga
Rc Resistencia de constriccion BS%SM Area de contacto cuasi-metalico
a Diametro de un punto a - Area de contacto de conduccién (puntos a)

Figura 1: Esquema de la corriente de constriccion y el area de contacto real. Imagen obtenida de [3].

En la Figura 1 se muestra un esquema de un contacto, donde en el inciso a) se
describe el flujo de corriente mediante las lineas que atraviesan la region de
constriccion de los puntos a de la interfase. En el inciso b) se describe la
magnitud del didmetro de un punto a. Mientras que en el inciso ¢) se muestra
una vista superior de las areas de contacto, como es el area de contacto aparente
o nominal, area de contacto real, zona de carga, area de contacto cuasi metélico,
la cual esta cubierta por una capa delgada aislante que permite el paso de
electrones bajo el efecto tunel, y finalmente, el area de contacto conductora,
indicados por blanco, blanco con gris, gris, blanco con negro y negro,
respectivamente.

De acuerdo con las caracteristicas de los contactos, estos se pueden clasificar

por su estructura de funcionamiento, como si son estacionarios y separables.



3.3. Clasificacion de contactos eléctricos.

3.3.1. Contactos estacionarios.

Los contactos estacionarios estan conectados rigida o elasticamente a una
unidad de un dispositivo proporcionando una union permanente, y estos a su
vez, se subdividen en no separables o metalicos y sujetados o atornillados. En
el caso de los no separables, éstos presentan una alta fuerza mecanica de unién,
por lo tanto, proveen un contacto eléctrico estable con una baja resistencia y
generalmente estan fabricados mediante soldadura, deposicién, revestimiento o
métodos mecanicos de union. Su interfase no involucra a un tercer material fisico

para su union.

Respecto a los contactos sujetados o atornillados, los materiales estan unidos
mecanicamente utilizando piezas intermedias, especificamente abrazaderas, por
ello, éstos pueden ser montados o desmontados sin que la integridad de la unién
entre ellos se vea afectada, y su interfase estara controlada por la presion que
se ejerza entre los materiales, asi como la capacidad del material de sufrir

deformacion plastica.

3.3.2. Contactos separables.

En el caso de los contactos separables, uno de sus miembros estara unido rigida
o elasticamente a la unidad separable de un dispositivo, y éstos se subdividen
en conmutadores y de deslizamiento. Los contactos conmutadores controlan
intermitentemente el circuito eléctrico, por lo tanto, son utilizados ampliamente
en el cierre y apertura periddica de interruptores o dispositivos similares. En los
contactos de deslizamiento los materiales se mueven uno sobre otro sin
separarse. Una caracteristica importante de este tipo de contactos es que, al

experimentar paso de corriente entre ellos, ocurren fenédmenos fisicos, ya sean



eléctricos, electromecanicos o térmicos, que producen cambios en las capas
mas superficiales de los materiales en contacto, los cual difiere al operar sin paso
de corriente [3]. Este tipo de contactos eléctricos son ampliamente usados como
componentes en equipos automotrices y de telecomunicaciones, ya que

funcionan como sensores electromecanicos [13].

3.3. Fendmenos de desgaste en contactos
eléctricos.

La eficiencia de los contactos eléctricos a lo largo de muchas décadas se ha visto
afectada por los fenomenos de desgaste, que implican la transferencia de metal,
desprendimiento del material y friccion, los cuales afectan de manera directa la
fiabilidad, vida util y coste de los contactos eléctricos.

Sabemos que, al tener dos superficies en contacto, sus puntos de contacto real
estan dados por las asperezas presentes en cada material, que daran lugar a
determinados puntos a, los cuales, en conjunto conforman el area de contacto
de conduccién. Cuando estas superficies se deslizan una sobre otra a una
velocidad determinada, se genera desgaste mecanico. Como consecuencia de
esto, tendremos desprendimiento de material que es representado por la

ecuacion,

F 3
W =K-—s, (3)

donde W es la cantidad de material desprendido de la superficie, K es el
coeficiente de desgaste asociado a cada material en contacto, y s es la distancia
de deslizamiento.
Los fendmenos de desgaste mas comunes en los contactos metéalicos son los
siguientes [2]:
e Adhesiéon: Considerando dos superficies en contacto que presentan un
movimiento relativo una sobre otra, esto provocara transferencia de

material, y ocurre mediante la generacién de particulas finas de una o
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ambas superficies durante el movimiento. Estas particulas se generan en
una de las superficies, posteriormente se desprenden y se adhieren a la
otra superficie de contacto a través de sus fuerzas de cohesion,
acumulandose hasta crear una capa que provocara una unién fuerte entre
las asperezas del material que sobrepase la fuerza de cohesion de uno
de los materiales en si mismo. La tasa de residuos de particulas
generadas puede incrementar si el movimiento de deslizamiento sigue la

misma trayectoria del degaste ya generado [3].

e Abrasion: El desgaste por abrasion es un tipo de desgaste muy comudn en
la maquinaria utilizada en la industria de la mineria y la agricultura [3]. Se
caracteriza por puntos de corte en una superficie debido a particulas o
asperezas mas duras que se desprenden. Estas particulas pueden
quedar incrustadas en la superficie mas blanda (abrasion de dos cuerpos),
es decir, fuertemente ligadas a la superficie o bien, perdidas en la zona
de contacto (abrasion de tres cuerpos), atrapadas en medio de la zona de

contacto deslizante, con libertad de movimiento.

A continuacion, se describe méas a detalle el fendmeno de fretting.

3.3.1. Fretting.

El desgaste por fretting es considerado un problema comdn y de importancia
practica en los contactos eléctricos, ya que provoca inestabilidad eléctrica,
ademas de generar fallas en la interfase de los materiales. Esto implica un
reemplazo prematuro de los componentes ocasionando un incremento en el
costo de fabricacion [14]. Este proceso se describe como el desgaste superficial
debido a pequefios movimientos oscilatorios producidos por una fuerza en
direccion paralela a la interfase, la cual supera la friccion entre las superficies de
contacto. La magnitud de estos movimientos oscilatorios es muy pequefia, va
desde algunos micrometros hasta 100 um, debido a los procesos de conexion y

desconexion de los contactos, generando vibraciones externas, cambios en la
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temperatura o calentamiento de la interfase. Se ha reportado que amplitudes
menores a 100 nm son suficientes para producir fretting [2]. A su vez, este
fendmeno provoca la generacion de pequefias particulas que pueden quedar
atrapadas en la interfase de los materiales en contacto, disminuyendo asi la
cantidad de puntos a y, por lo tanto, afectando el contacto eléctrico. Estas
particulas también pueden ser resultado de la oxidacion de los contactos,

aumentando la resistencia eléctrica y el desgaste.

Se reconocen dos tipos de desgaste por fretting dependiendo de factores
ambientales y mecanicos. El término fretting fatigue se utiliza para describir el
desgaste causado por una carga ciclica aplicada, provocando micro
desplazamientos que generan grietas en la superficie. Por otro lado, fretting
corrosion se refiere al desgaste causado principalmente por interacciones
guimicas con el ambiente [3]. Generalmente ambos tipos de desgaste por fretting
ocurren simultdneamente; por un lado, el fretting fatigue provoca la ruptura de la
capa de 6xido protectora del metal dejandolo expuesto, y, por lo tanto dando
lugar a la corrosiéon por fretting. Por esta razon, se considera que el desgaste
provocado por fretting es suficiente para causar falla directa en los contactos
eléctricos, debido a que las irregularidades producidas en las superficies en
contacto provocan desalineaciones y friccion excesiva que, acelerando el

proceso de desgaste normal [14], [15].

3.4.3.1 Carga de contacto.

El efecto de la carga de contacto se produce dependiendo de su magnitud. A
cargas bajas (1 N) el fretting cizalla los puentes del contacto metalico, los cuales
son generados entre las asperezas durante el desplazamiento de la interfase.
Este desgaste forma particulas que se oxidan, haciendo que las capas metalicas
de contacto se separen y aumente la resistencia eléctrica. A cargas altas (10 N),
la resistencia del contacto se mantiene relativamente estable sin mostrar
fluctuaciones. Esto se debe a que, a una mayor presion de contacto, las
asperezas que forman los puentes conductores rompen la capa de 6xido nativa

quedando incrustadas en la superficie de contacto. Sin embargo, una exposicion
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prolongada al fendmeno provocara que el desgaste de la zona de contacto
suceda. Esto quiere decir que, a cargas altas, el fenomeno requiere de mayor

duracion para generar un desgaste [3].

3.4.3.2. Frecuencia de las oscilaciones.

Considerando que la oxidacion es dependiente del tiempo, al emplear
frecuencias mas bajas la exposicion al fendmeno generara un incremento en la
resistencia de contacto, debido al cizallamiento de las asperezas que conforman

los puntos a en la zona de contacto.

3.4.3.3. Amplitud de oscilaciones.

A menor amplitud de oscilaciones, es menor la cantidad de puntos a en la zona
de contacto que estan expuestos a la oxidacion, es decir, a amplitudes altas, es
menor el tiempo necesario para que la resistencia de contacto aumente. Se
considera que el fretting se produce cuando la amplitud no supera los 125 um

[3]. En el presente trabajo se aborda particularmente el fenémeno de fretting.

3.4. Lubricacion en contactos eléctricos.

La lubricacion se define como una alternativa para reducir la friccion,
degradacion o desgaste entre dos superficies en contacto que se encuentran
bajo relativo movimiento. Ademas, son utilizados para refrigerar, limpiar o sellar.
Cabe sefalar que las caracteristicas de un lubricante cambian en funcién de su
uso, por ejemplo, para contactos eléctricos se debe procurar que proteja su
superficie para reducir los procesos de degradacion sin aumentar la resistencia
eléctrica [2], [3], [11], [15], [16]. Existen diversos tipos de lubricantes utilizados
en la industria eléctrica [11]. Algunos de ellos son; lubricantes a base de aceites,

lubricantes sintéticos y lubricantes sdélidos.
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Algunos materiales utilizados como lubricantes sdlidos son el grafito [17], [18], el
disulfuro de molibdeno y el politetrafluoroetileno [11]. La accion potencial de un
lubricante sélido dependera principalmente de sus propiedades en relacion con
las de los materiales con los cuales estara en contacto. Ademas, las propiedades
del lubricante sélido, como la conductividad térmica, punto de fusién y sus
propiedades mecanicas dependeran de su estructura cristalina [15]. Por ejempilo,
desde 1928 Bragg propuso al grafito como lubricante sélido en contactos
eléctricos [16], debido a que su estructura cristalina, tipo laminar, permite que los
planos atémicos se deslicen facilmente sin desintegrarse. Este comportamiento

se atribuye a las fuerzas existentes entre los enlaces de los atomos.

3.4.1. Lubricaciéon mediante recubrimientos con

comportamiento metalico.

Los recubrimientos son de importancia en los contactos eléctricos, ya que con
esto se reduce el desgaste por adhesion y abrasion. En este sentido, los
recubrimientos delgados a base de un material con comportamiento conductor
reduciran los fenbmenos de desgaste, ya que las nanoparticulas que lo
conforman muestran una buena compactacidon y restitucion elastica.
Adicionalmente una de las caracteristicas que se deben tomar en cuenta es la
adhesién del recubrimiento con el sustrato con el objetivo de que no se
desprenda. Por otro lado, el coeficiente de friccibn depende del grosor del
recubrimiento, el cual estara en funcién del tamafio de particula rugosidad,

elasticidad y tiempo de deposicion.

3.4.2.  Efecto de lubricacion en desgaste por fretting.

Algunos de los mecanismos a traveés de los cuales la lubricacion impide el
aumento de la resistencia eléctrica por fretting son; dispersion de solidos
aislantes, reduccién de la friccion y mayor proteccion en la superficie,
disminuyendo la velocidad de formacion de Oxido [2]. Adicionalmente, su
rendimiento se mide a través de pruebas de fretting, analizando la fluctuacion de

la resistencia eléctrica por contacto a medida que incrementan los ciclos.

14



3.5. Nanoestructuras de carbono.

El carbono es un elemento de suma importancia en nuestro planeta, ya que es
la base de todos los sistemas biologicos, debido a su extraordinaria habilidad
para enlazarse con otros elementos quimicos. Esta versatilidad da lugar a la gran
diversidad estructural en las formas de carbono. Dependiendo del estado de
hibridacién y su arreglo atémico, existiran diferentes formas del carbono, con
estructura y propiedades particulares que determinaran las posibles aplicaciones
para cada uno. El estudio de estas distintas nanoestructuras ha sido de gran
relevancia en campos como la ciencia de materiales, ingenieria, nanociencia y

tecnologia.

3.5.1. Oxido de grafeno.

El grafeno es un material bidimensional formado por atomos de carbono en una
estructura hexagonal con hibridacion sp?, basicamente se puede decir que se
trata de una hoja de grafito. La conjugacién de su enlace 1T — 1 de largo alcance
es la razon de sus importantes propiedades electronicas, mecanicas y térmicas.
Es considerado bloque base de construccion para otros materiales grafiticos, ya
gue su estructura puede envolverse dando lugar a estructuras como fulerenos 0-
D, nanotubos de carbono 1-D o grafito 3-D, Figura 2. En su estructura, los atomos
de carbono adyacentes en el cristal estan conectados fuertemente por un enlace

covalente con una distancia de ac-c=2.46 A [19].
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Figura 2: Grafeno, base de los al6tropos de carbono. Imagen obtenida de [20].

Diferentes estudios han demostrado las espectaculares propiedades del grafeno,
es considerado el material mas resistente con un modulo de Young reportado de
1 TPay una resistencia mecanica de 130 GPa [21]. Su conductividad térmica es
de 5000 W/m.K 'y su conductividad eléctrica de 6000 S/cm [22], [23]. Ademas, el
grafeno es altamente flexible, ya que los enlaces de valencia inhiben cambios
significativos en la longitud y angulo de los enlaces, lo cual da lugar a una alta

energia almacenada durante la deformacion [24].

En la estructura quimica del 6xido de grafeno, Figura 3, existen hidroxilos, grupos
carbonilos y grupos funcionales epoxi presentes en el plano basal de la molécula,
y en los bordes hay grupos acidos carboxilicos, por lo tanto, debido a que la
conductividad del grafeno depende en gran medida de la conjugacién de sus
enlaces 1 — 11 de largo alcance, la oxidacion en esta molécula reduce la movilidad

y la concentracion de los portadores de carga [23]-[25].
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Figura 3: Modelo de dxido de grafeno por Lerf-Klinowski. Imagen obtenida de [24].

Los enlaces covalentes entre el oxigeno y los grupos funcionales presentes en
la estructura del 6xido de grafeno generan defectos estructurales en el cristal.
Debido a estos defectos, los electrones son dispersados afectando la

conductividad eléctrica del material [24].

El 6xido de grafeno puede ser obtenido a partir de grafito, mediante exfoliacion
quimica por el método top-down, el cual consiste en oxidar inicialmente el grafito
obteniendo 6xido de grafito, posterior a esto se adquiere una capa individual de
oxido de grafito mediante un proceso de exfoliacion [26]. Por otro lado, el éxido
de grafeno también puede ser obtenido por grafito usando el método de Brodie
[27]. Al someterse a un método de reduccion adicional se obtiene 6xido de
grafeno reducido, este Gltimo material presenta algunas imperfecciones, pero en

cuanto a sus propiedades fisicas, es relativamente similar al 6xido de grafeno.

El 6xido de grafeno es particularmente interesante por su bajo costo de
produccion y en aplicacion como lubricante sélido, debido a los enlaces con
oxigeno presentes en la red cristalina, ya que a medida que los enlaces de
oxigeno se repelen unos con otros, esto previene el apilamiento de las capas de
grafeno y, por lo tanto, la formacion de grafito, ademas, disminuye las fuerzas de
cizallamiento durante el proceso de desgaste por friccibn. Como consecuencia,
el 6xido de grafeno presenta propiedades interesantes de auto lubricacién, asi

como lubricante solido y aditivo para lubricantes [28]-[30].
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3.5.2. Nanotubos de carbono.

En 1991, los nanotubos de carbono fueron descubiertos por lijima, mediante
descarga de arco de corriente continua utilizando electrodos de grafito a
temperaturas superiores a 3000°C bajo helio [31]. Se trata de una estructura
cilindrica formada por ldminas de grafeno. Estos pueden ser nanotubos de
carbono mono capa (SWCNT’s, por sus siglas en inglés), constituidos de una
sola capa de atomos de carbono con hibridacién sp? enrollados en forma
cilindrica con longitud y didmetro en el rango de nano y microescala. Por otro
lado, los nanotubos de carbono multi capa (MWCNT’s por sus siglas en inglés)
estan compuestos de varias capas de carbono concéntricas con una separacion
de aproximadamente 3.4 A entre ellas [32]. La estructura de estas dependera de
la orientacion de los hexagonos en el cilindro respecto al eje del nanotubo y se

dividen en tres categorias; “armchair’, “zig-zag", y “chiral tubes”, cuya respectiva

estructura atdmica se expresara como un vector quiral:

Cp=na;+ma, (4)

Donde ny m corresponden al nimero de pasos junto con los enlaces de carbono
en zigzag de la red hexagonal y a, y a, son los vectores unitarios.

En el caso de la estructura “armchair”, los valores de n y m son iguales y su
angulo quiral es de 30°. Los tubos en zig-zag, por otro lado, tienen m=0 y un
angulo quiral de 0°, mientras que los tubos quirales pueden presentar cualquier

valor. En la Figura 4 se muestran esquematicamente los tres arreglos.

18



Estructura Estructura Estructura
armchair zigzag quiral

Figura 4: Orientaciones de los nanotubos de carbono. Imagen obtenida de [31].

Derivado de sus diferentes orientaciones, los nanotubos de carbono poseen
propiedades eléctricas muy interesantes, ya que se pueden comportar como
conductores metalicos o semiconductores, y este comportamiento esta definido
por la orientacibn de la lamina para formar el nanotubo [33]. Tanto las
propiedades eléctricas como mecanicas son mejores en los nanotubos mono
capa, principalmente debido a la disminucién del diametro. En el caso de los
nanotubos bicapa, sus dimensiones mas comunes son de 2-20 nm para el
diametro externo y de 1-3 nm para el diametro interno, con una longitud promedio
de 1 um [34].

En cuanto a sus propiedades de transporte, los nanotubos de carbono que
presentan un diametro inferior a la constante de red del grafeno, del orden de
0.142 nm, las bandas de valencia y de conduccion de la hoja de grafeno se
solapan, lo cual otorga a los nanotubos de carbono un comportamiento metalico
[34]. Esto quiere decir que, los electrones en los nanotubos de carbono pueden
moverse libremente, lo que permite una alta conductividad eléctrica. Ademas, los
electrones estan confinados en una estructura unidimensional, y su tamafio de
diametro determina la densidad de estados energéticos disponibles para los
electrones. Es decir, cuando el nanotubo es suficientemente pequefio, los

estados energéticos se empaquetan densamente y existe una alta densidad de
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estados disponibles en el nivel de Fermi [34], por esta razdn existen numerosos
estudios donde se demuestra que la mayoria de los nanotubos de manera

individual, se comportan como metales [5], [32], [35].

Por otro lado, los nanotubos de carbono presentan también propiedades
mecanicas importantes. Su alta resistencia a la traccion y conductividad térmica
se debe a su disposicion atomica y sus fuertes enlaces covalentes. Su
resistencia a la traccién ha sido comparada incluso con la que presenta el acero
[36]. Su alta elasticidad permite que los nanotubos de carbono puedan estirarse
o comprimirse y volver a su forma original una vez que se elimina la fuerza. Esto
se debe también a su pequefio tamafio en combinacidon con su estructura
unidimensional que les permite deformarse sin romperse [37]. La disposicién de
sus atomos da lugar también a la disipacidn de energia, lo cual evita una fractura
y provee una alta dureza a los nanotubos de carbono [34]. La combinacion de
sus excepcionales propiedades eléctricas y mecénicas lo convierten en un
material prometedor en el campo de la electrénica, ingenieria biomédica,

ciencias ambientales, ciencia de materiales, entre otras.

3.5.3. Grafito.

La base de la estructura cristalina del grafito es el conjunto de atomos de carbono
enlazados en una configuracion hexagonal formando planos paralelos, estos
presentan hibridacion sp? y enlaces 1 deslocalizados. Los planos paralelos estan
divididos en tres posiciones de apilamiento equivalentes pero distintas a la vez y
estas son denotadas como proyecciones A, B y C. El orden de estos planos
definird la estructura electrénica del cristal y, por lo tanto, sus propiedades. La
forma cristalina mas comun del grafito es hexagonal y consiste en planos de
apilamiento ABABAB, en donde los atomos de carbono de cada uno de los
planos se superponen uno sobre otro como se muestra en la Figura 5 [34], [38].

Cada plano se mantiene unido por interacciones relativamente débiles que
surgen del solapamiento de los orbitales pz parcialmente ocupados que son

perpendiculares a los tres orbitales hibridados.
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------ Plane B

Figura 5: Esquema del apilamiento ABABAB. Imagen obtenida de [39].

El espacio inter planar es relativamente largo, de 3.35 A [39]. La interaccion entre
capas es atribuida a fuerzas de van der Waals y deslocalizacion electrénica, es
mucho mas débil que el enlace covalente inter planar, por lo cual este material
es comunmente usado como lubricante o bien, como agente de refuerzo [40].
Por otro lado, el grafito también se caracteriza por sus interesantes propiedades
de transporte, por ejemplo, las interacciones orbitales entre capas son
las responsables de la  conductividad del grafito, ya que, sin ellas habria una
densidad de estados nula en el nivel de Fermi [41], por esta razon, el grafito
puede ser considerado semimetal, es decir, un conductor en el plano basal y un
aislante en el plano normal al plano basal. En su estructura atomica la banda de
valencia mas alta se solapa con la banda de conduccién mas baja con
aproximadamente 36meV, y, por lo tanto, los cuartos electrones de valencia
deslocalizados forman una banda de conduccion parcialmente llena entre los
planos basales, en donde los electrones pueden moverse facilmente en un
patrén de ondas que responden a los campos eléctricos. En consecuencia, la
resistividad eléctrica del grafito paralela a los planos basales, ilustrados en la
Figura 6, es baja y el material es conductor de electricidad relativamente bueno
[39]. Los estudios han demostrado que el grafito presenta de 2000 a 4000 W.m"
1. K1 en el caso de estructuras perfectas de gran tamafio y una conductividad
eléctrica entre 400 y 1250 S.cm™ [42], [43].
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Figura 6: Esquema de los planos basales del grafito.

La gran mayoria de las propiedades del grafito dependen ampliamente del
caracter anisotrépico de los enlaces inter planares e intra planares, por esta
razon, ademas de su baja resistencia eléctrica, estabilidad bajo presion y
temperatura ambiente, el grafito se describe como una de las opciones mas
favorables y comUnmente usadas como lubricante soélido, asi como sus
propiedades auto lubricantes presentes cuando el material se somete a un
desgaste por friccion [15]-[17], [44].

Por otro lado, la comprension de la interaccion entre el agua y los materiales
grafiticos es importante para el estudio de la lubricacién con materiales grafiticos.
En los ultimos 70 afos, se han realizado numerosos estudios sobre el &ngulo de
contacto con el agua (WCA, por sus iniciales en inglés) para caracterizar la
humectabilidad de las superficies de grafito. Esencialmente, la mayoria de estos
estudios concluyeron que los materiales grafiticos con hibridacion sp? son
hidrofébicos con un angulo de contacto con el agua mayor de 90° [45]. Esto
convierte a los recubrimientos de grafito en aplicaciones prometedoras como

barreras de proteccion en superficies.
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3.5.4. Carbon black.

El carbon black es una estructura de carbono soélido en dos dimensiones
fabricado mediante procesos ingenieriles altamente controlados. Ha sido
utilizado como base de pigmentos desde tiempos de la prehistoria. En 1904 se
descubrieron los beneficios del uso de carbon black como agente de refuerzo en
el caucho, posteriormente en 1920 la aplicacion en neumaticos de automaoviles

crecio rapidamente.

La estructura del carbon black, se basa de una unidad primaria llamada
agregado, que es una entidad discreta y rigida. Esta es la unidad funcional en
los sistemas bien dispersados. Estos agregados se componen de esferas
fusionadas denominadas particulas o nédulos primarios, y esto se presenta en
la gran mayoria de los tipos de carbon black, ya que se producen y disefian con
distintos tamafios de particula, forma y quimica de la superficie segun la
aplicacion. Las particulas estan compuestas de aglomerados diminutos de
grafito, sin embargo, a diferencia de la estructura del grafito, estas estan
orientadas de tal manera que su eje ¢ es normal a la superficie de la esfera, al
menos cerca de la superficie de la particula, como se describe en la Figura 7
[46], [47].

) | ) Nanestructure

Figura 7: Estructura del carbon black. A) Agregado. B) Particula. C) Nanoestructura. Imagen obtenida
de [48], [49].
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En cuanto a su composicion quimica, estas particulas contienen mas de 95% de
carbono puro, con cantidades minimas de oxigeno, nitrogeno, hidrégeno y
sulfuro. Los métodos de produccion de carbon black se basan en dos procesos
quimicos fundamentales; combustibn incompleta de hidrocarburos vy
descomposicion térmica; la manera en la que se empleen estas dos etapas
definird la diferencia entre los distintos tipos de carbon black obtenidos. Asi
mismo, debido a la materia prima utilizada para su produccion, los enlaces en
los bordes basales de las capas grafiticas se encontrardn saturados en su
mayoria por hidrogeno. Por lo tanto, estas capas son grandes sistemas de
laminas de anillos aromaticos policiclicos condensados con un espacio
interatomico de 0.142 nm dentro de la lamina, el cual es idéntico al encontrado
en el grafito, sin embargo, la distancia interplanar en los carbon black es mayor,
en el rango de 0.350 — 0.365 nm debido a la orientaciéon planar aleatoria
denominada como “arreglo turbo estatico” tal como se muestra en la Figura 8
[47], [50], [51].

Figura 8: Estructura atémica del a) grafito y b) carbon black. Imagen tomada de [46].

Referente a su conductividad eléctrica, se considera que al tener
concentraciones suficientemente altas, los agregados de carbon black formaran
patrones interconectados a través del material compuesto con resistividades en
el rango de 1-10 Q cm [46]. Por sus interesantes propiedades, el carbon black
es empleado principalmente en aplicaciones como refuerzo de materiales
compuestos mejorando la resistencia al desgaste, asi como material agregado
en paneles de automéviles permitiendo el recubrimiento de particulas de pintura

cargadas electrostaticamente, entre otras [46], [47].
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3.6. Deposicion electroforética.

La deposicion electroforética es una técnica de tratamiento de materiales
mediante la deposicion de particulas cargadas en una suspension coloidal
estable sobre un sustrato conductor. Estd compuesta de cuatro elementos;
electrodo, contra electrodo, suspension coloidal y la fuente de poder (AC o DC)
y se lleva a cabo en cuatro partes, en la primera la dispersion de las particulas
en la soluciébn se lleva a cabo, de la cual dependera la uniformidad del
recubrimiento que se obtenga, en la segunda el equilibrio electroquimico del
disolvente es responsable de la carga superficial de las particulas,
posteriormente, las particulas suspendidas en la solucion coloidal se desplazan
hacia el electrodo mediante la aplicacién de un campo eléctrico a la solucion, a
este proceso se le conoce como electroforesis. La fuerza del campo eléctrico
debe ser suficiente para superar las fuerzas de arrastre del fluido, asi como las
fuerzas gravitacionales que atraen las nanoparticulas hacia el fondo del
recipiente [52]. Para que esto suceda, la soluciébn debe ser previamente
dispersada, ya que, de esta forma, las particulas seran capaces de moverse

independiente y libremente en el solvente.

Finalmente, las particulas son acumuladas en uno de los electrodos y forman un
recubrimiento uniforme sobre el. Este movimiento electroforético de las
particulas es detenido en el sustrato y la densidad de las particulas continuara
incrementando debido a su acumulacion. Sin embargo, en el caso de que se
formen aglomerados, es posible que se forme un depdsito con baja densidad el
cual no podra ser secado correctamente sin que se agriete. El tamafo de los
aglomerados puede reducirse mediante la homogeneizacion (fuerza de
cizallamiento) y mediante bafio de ultrasonido [53], [54]. En la Figura 9 se

muestran los cuatro pasos de la técnica.
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Figura 9: Proceso de la deposicion electroforética.

Esta técnica se ha convertido en una alternativa interesante tanto en ambito
académico como en el industrial debido a la gran versatilidad de la aplicacion, el
corto tiempo de procesamiento, el bajo costo de equipos, la alta calidad de las
estructuras quimicas producidas, la simpleza del proceso y el gran control sobre

la morfologia y grosor del recubrimiento [55], [56].

3.7. Técnicas de caracterizacion.

A continuacién, se dara una descripcion de las técnicas de caracterizacion
empleadas para el analisis de las muestras. Estas técnicas nos permiten analizar
desde la morfologia hasta sus propiedades electronicas. La caracterizacion se
realizo en colaboracion con el grupo de investigacion de ingenieria de materiales
— materiales a base de carbono perteneciente al Instituto de Materiales

Funcionales en la Universidad de Saarland, Alemania.
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3.7.1. Microscopia electronica de barrido (MEB).

La microscopia electronica de barrido (MEB) es una técnica que permite la
observacion, analisis y caracterizacion de materiales heterogéneos organicos e
inorganicos a escala micro y nanométrica. Basicamente, se hace incidir un haz
de electrones sobre la superficie de los materiales y se generan distintos tipos
de sefales que provienen de electrones secundarios, electrones retro
dispersados, y rayos X, entre otras. Los electrones secundarios (SE) se definen
como aquellos que son extraidos de los materiales con energias menores a 50
eV y son generados en los primeros 5 nm de profundidad de la muestra y
permiten estudiar la topografia. Los electrones retro dispersados (BSE) son
aguellos electrones que provienen del haz de electrones (haz primario) y son
dispersados por los &tomos de la muestra a dngulos grandes de acuerdo a la
dispersion de Rutherford, los fundamentos teéricos predicen que los elementos
quimicos mas pesados generan dispersiones a angulos mayores, como
consecuencia, la imagen que se obtiene contiene distintos contrastes en funcién

de los elementos quimicos presentes en la muestra.

Los rayos X se generan cuando electrones del haz logran interactuar con
electrones de las capas mas internas de los atomos, logrando excitarlos y
entonces se da el proceso de recombinacion dando lugar a transiciones
energéticas de los electrones de un estado excitado a su estado mas estable,
COmMo consecuencia se emiten rayos X, y esta sefal proveen de la quimica de
los materiales, en un MEB se pueden acoplar detectores de rayos X al
dispositivo. En la figura X se muestra un esquema de un MEB y los detectores
acoplados. Esta técnica se denomina Espectroscopia de energia dispersiva de
rayos X (EDS) [49].

3.7.2. Microscopia confocal de barrido.

La microscopia confocal se basa en el principio de fluorescencia en donde se
utiliza un haz laser entre 100 y 650 nm. Este laser se emite a traves de la fuente,
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posteriormente pasando por el espejo dicroico y consecutivamente por los lentes
objetivos, hasta un punto del plano focal, donde se coloca la muestra,
excitandola. Como consecuencia de esto, se refleja desde el punto focal asi
como puntos por encima o por debajo de este, esta luz se filtra por el pinhole
dando paso unicamente a la luz correspondiente al plano enfocado, bloqueando
el paso a la luz de los planos desenfocados, obteniendo asi mayor contraste y
resolucién en la imagen. Una de las ventajas que provee el uso de esta técnica
es que al utilizar un haz laser es posible seleccionar un rango muy preciso en la
longitud de onda con la cual se excitara la muestra. Esto va a favorecer la
fluorescencia de determinados elementos de manera especifica. Ademas, al
definir los planos focales de excitacion se pueden obtener imagenes Unicamente
de ese plano, eliminando la reflexién de los planos anterior y posterior al plano

focal mediante filtros y barreras 6pticas como el pinhole [57].

3.8. Teécnicas de caracterizacion tribologica.

3.8.1. Mediciones de resistencia eléctrica por
contacto (ECR).

Una caracteristica primordial de los materiales metélicos es su capacidad para
la conduccion eléctrica, la cual se da por la presencia de electrones libres que
son capaces de fluir a través de la red cristalina bajo el efecto de un voltaje
aplicado. Esta accion es limitada por diversos factores como defectos presentes
en la estructura del material, temperatura y la influencia de otros elementos del
entorno dando lugar a la resistencia eléctrica.

La ley de Ohm describe la observacion experimental donde, a temperatura
constante, determina una relacion entre la densidad de corriente (J) en el interior
de un material conductor metalico y el campo eléctrico aplicado (E) la cual se

expresa como,

-, (5)
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donde, o corresponde a la conductividad eléctrica.

Existen métodos para cuantificar la resistencia eléctrica en los materiales, por
ejemplo, el método de deteccion de cuatro, tres y dos puntas, donde la corriente
o la tensidén aplicada es constante. De todos los anteriores, el método de
deteccidn de cuatro puntas es el mas utilizado, ya que la técnica de cuatro puntas

no se ve afectada por las conexiones.

3.8.2. Pruebas de fretting.

Las pruebas de fretting consisten en la simulacion del movimiento oscilatorio que
esta presente entre dos materiales en contacto, el cual puede ser originado por
vibraciones térmicas, fuerzas mecanicas o electromagnéticas. Para el estudio se

consideran ciclos térmicos y vibraciones externas [14].

El estudio de la resistencia del contacto se realiza considerando corriente
continua o alterna a bajo voltaje y corriente, con el objetivo de evitar la ruptura
de las capas aislantes nativas presentes en el material [2]. Los equipos para
realizar las pruebas de fretting estan disefiados para generar pequefios
desplazamientos y permitir simultaneamente la medicién de la resistencia de
contacto a lo largo de la pista de desgaste. Durante la prueba se designa un
componente fijo, el cual ejerce una fuerza oscilante contra la muestra situada en
el motor deslizante. Estos motores deslizantes estan conectados a un ordenador
gue controla los parametros de la prueba, como la longitud de desplazamiento

sobre la muestra.

De acuerdo con el numero de ciclos de fretting para alcanzar una resistencia de
contacto minima de 10 mQ y maxima después de 10° ciclos, se puede clasificar
en a) mala, b) intermedia y c) buena, segun Antler [14]. Se han realizado diversos
estudios entre materiales en contacto, como niquel, oro, cobre, paladio y
aleaciones de oro, mostrando estas ultimas, el mejor comportamiento de

resistencia de contacto durante el desgaste por fretting [2], [14]. Sin embargo, a
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partir de que el oro empezé a subir de precio en 1972, incrementd el interés en

desarrollar lubricantes con materiales alternativos.

Debido a que el comportamiento de las nanoestructuras depende de la
interaccion de estas con la superficie del contacto, se procedio a estudiar las
interacciones atomicas de los nanotubos de carbono (CNT) con la superficie del

cobre (111) mediante el uso de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT).

3.9. Fundamentos del estudio tedrico.

3.9.1. La ecuacion de Schrodinger y el problema de
muchos cuerpos.

La ecuacion de Schrodinger es fundamental en la mecénica cuantica y describe
coémo la funcién de onda de un sistema fisico cambia con el tiempo. La solucién
a esta ecuacion nos proporciona la funcion de onda g que nos da la probabilidad
de encontrar una particula en un estado determinado y en una posicion dada. Se

escribe de la siguiente forma,
HY = EY, (6)

en donde, H es el operador Hamiltoniano, g es la funcién de onda y E el
eigenvalor de la energia para el sistema. La solucion de la ecuacion de
Schrédinger proporciona la funcién de onda y que da la probabilidad de

encontrar una particula en un estado determinado.

En mecanica cuantica, el problema de muchos cuerpos se refiere a calcular la
funcién de onda para un sistema de multiples particulas que interactuan. En
estos sistemas la funcién de onda depende de las posiciones y los momentos de
todas las particulas, lo cual hace que el problema sea muy complejo y dificil de
resolver con exactitud. En practica, los problemas de muchos cuerpos suelen
aproximarse mediante técnicas computacionales como la Teoria Funcional de la
Densidad (DFT).
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3.9.2. Aproximacion de Born-Oppenheimer.

La aproximacién Born-Oppenheimer es un concepto clave de la teoria funcional
de la densidad que se utiliza para describir los niveles de energia y las funciones
de onda de una molécula. Se basa en laidea de que el movimiento de los nucleos
de una molécula puede separarse del movimiento de los electrones [58]. En ese
sentido, de la expresion inicial donde la funcidbn de onda describe tanto el
movimiento de los nucleos y el de los electrones, al tomar esta aproximacion los
ndcleos pueden ser tratados adiabaticamente, es decir, se desprecia la energia

cinética de los nucleos.

La aproximacion de Born-Oppenheimer es muy buena para la mayoria de las
moléculas, pero se vuelve menos precisa para sistemas con un fuerte
acoplamiento nuclear-electronico, como los &tomos con un pequefio nimero de
electrones o los estados muy excitados de las moléculas. Sin embargo, a pesar
de esta simplificacion, el problema de muchos cuerpos continda siendo mas
complejo de resolver si deseamos obtener la energia del estado base a partir de
la funcion de onda. Sin embargo, a partir de la densidad electrénica podemos
obtener la energia total del sistema, para ello, usamos el método de Khon-Sham.

3.9.3. Teoria funcional de la densidad (DFT).

La teoria funcional de la densidad (DFT por sus siglas en inglés, Density
Functional Theory) es un método de modelizacion computacional basado en la
mecanica cuantica. Esta teoria es utilizada en fisica, quimica y ciencia de
materiales para estudiar la estructura electronica de sistemas de muchos
cuerpos, como son atomos y moléculas. Se basa en la idea de que la energia
total de un sistema puede expresarse como un funcional de la densidad
electronica del sistema. Esto permite una descripcion reducida del sistema en
términos de densidad electronica, en lugar de las posiciones y momentos de los

electrones individuales.
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La hipotesis basica de la DFT es que la energia total de un sistema puede
expresarse como la suma de la energia cinética de los electrones, la energia
potencial de los electrones debida a sus interacciones con los nucleos y la
energia de intercambio-correlacion, que tiene en cuenta las interacciones entre
los electrones. Si los observables de un sistema son independientes del tiempo,
significa que el sistema se encuentra en un estado de equilibrio termodinamico.
En equilibrio termodinamico, el sistema se encuentra en un estado de minima
energia, y todas sus propiedades, como su densidad, temperatura y presion, son
constantes en el tiempo. En general, DFT tiende al equilibrio termodinamico (sin
alguna perturbacion externa) y la energia total obtenida del sistema representara
a la del sistema sin perturbaciones. Sin embargo, también es posible que DFT
parta de un estado de equilibrio termodinamico y este se conserve a menos que
sea perturbado [59]-[61].

3.9.4. Teoremas de Hohenberg-Kohn

El primer teorema establece que existe una correspondencia uno a uno entre la
densidad electrénica de un sistema de muchos electrones (p,) y su potencial
externo (V,,;) - Es decir, en su estado base la densidad electrénica contiene toda
la informacién necesaria para describir al sistema. Por lo tanto, la energia del

estado base E se describe como:

Ey = Eg[po] (7)

Y la energia total toma la forma:

Eo = Ey[pol = Tlpol + Vaelpol + Veelpol (8)

En donde, E, es la energia que depende del potencial externo, T[p,] es la
energia cinética, V,.[p,] es el potencial debido a la atraccién entre el nacleo y los
electrones y V,.[p,] es el potencial debido a la repulsion entre los electrones.

Todos los términos dependientes de la densidad electrénica.
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El segundo teorema establece que se puede encontrar la energia molecular
empleando el método variacional de la densidad electrénica mediante la
expresion:
T[ £y - —> - (9)
pol + Veelpl | V(P)po(F)dr > Eypo]
En donde la energia obtenida a partir de una densidad electronica de prueba

siempre sera mayor que la energia del estado basal y seran iguales si y solo si
p = po [62].

3.9.5. Método de Kohn-Sham.

En el método de Kohn-Sham, la energia total del sistema se escribe como un
funcional de la densidad de electrones la cual se obtiene definiendo un sistema
S de n electrones no interactuantes en donde es posible separar el efecto de
cada uno a partir del principio de Pauli. Asi mismo, los electrones experimentan
el mismo potencial externo (V,,;), que es elegido de tal forma que p; = p,. De tal
manera que se pueden definir las diferencias de la energia cinética y potencial
entre el sistema S y el sistema real, y empleando la energia de intercambio-
correlacion Ey. (descrita en el siguiente apartado) se pueden conocer las
cantidades desconocidas, por lo tanto, el funcional de la densidad se puede

escribir como:

Rlol = [ provar + 7001 + 5 [ Wd dr, + Exclp]  (10)

En donde, el término [ p(r)v(r)dr es la energia potencial, producto de la

interaccion nacleo-electron, Ty[p] es la energia cinética del sistema de referencia,
; 1 p(ro)p(r) . o . .
la cantidad Effr—drldrz es la expresion clasica para la energia potencial
1,2
de repulsion electrostatica entre los electrones y Exc[p] la energia de

intercambio-correlacion [61], [62].

33



Recordando que se definio ps = p, , la densidad electronica para un sistema de
n particulas puede expresarse en términos de un determinante de Slater de
espin orbitales obteniendo los orbitales de Kohn-Sham y a partir de ellos, la

densidad electronica para el estado basal [62]:

n
p=ps=2|9i’“|2 (11)
i=1

De esta manera, el potencial de Kohn-Sham esté definido por:
Vs = Ve + ] + Vxc (12)

Donde, Vy, es el potencial de la interaccion ndcleo-electrén, J el potencial del
gas “Jellium”, como sistema hipotético, eléctricamente neutro, y V. es el

potencial de la energia de intercambio-correlacion.

Por ende, es posible expresar E,[p] por medio de cuatro términos, de los cuales
tres de ellos pueden ser evaluados a partir de la densidad electrénica y se

incluyen las contribuciones mas relevantes a la energia del estado basal.

3.9.6. Energias de intercambio — correlacion, E

A partir de los resultados de Kohn y Sham se muestra que para encontrar el
estado basal de la ecuacion de Schrddinger, se debe minimizar la energia del
funcional de la energia y esto se puede resolver encontrando una solucion auto
consistente a un conjunto de ecuaciones de una sola particula. Dentro de esta
ecuacion se encuentra la energia de intercambio — correlacion Ex. [61]. Donde
la energia de intercambio corresponde a la medida de la energia necesaria para
intercambiar las posiciones de dos electrones, y surge del principio de exclusién
de Pauli, que establece que no puede haber dos electrones en un sistema que
tengan el mismo estado cuantico. La energia de correlacion es una medida de la
energia necesaria para acercar dos electrones, y surge de la repulsion

coulémbica entre los electrones [60]. La forma exacta del funcional de la energia
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de intercambio-correlacion no se conoce, y debe aproximarse en los calculos

practicos.

Una forma de resolver las ecuaciones es mediante un ciclo-autoconsistente. Este
es un método iterativo donde se propone una densidad electrénica inicial o de
prueba (r0) con la que se van a construir los potenciales de KS y se resuelven
las ecuaciones diferenciales de KS para obtener una nueva densidad electronica
Si al comparar las dos densidades y estas satisfacen el criterio de convergencia
|r0] = 0 el problema estara resuelto de lo contrario se da inicio al ciclo con la

nueva (rn + 1) [63].

3.9.7. Aproximacion de la densidad local (LDA)

La aproximacion de la densidad local (LDA) se basa en la idea de que la energia
de intercambio-correlacién de un sistema de muchos electrones puede escribirse
como un funcional de la densidad electronica local asumiendo que esta energia
por electrén en un punto r del gas de electrones, Ex.(r) es igual a la energia de
intercambio-correlacion en un gas de electrones homogéneo, el cual tiene la
misma densidad que el gas de electrones en el punto r [61].

Por lo tanto,

Exe[p()] = f Exc(p)p(@) dr (13)

El LDA es una aproximacion simple y computacionalmente eficiente, pero no
siempre es exacta y puede subestimar la energia de intercambio-correlacion en
algunos casos. Generalmente es mas preciso para sistemas con densidades
electronicas que varian lentamente, como los atomos y las moléculas simples,
pero puede ser menos preciso para sistemas con densidades electrénicas que
varian rdpidamente, como los que se encuentran en los sélidos y las moléculas

mas complejas.
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3.9.8. Aproximacion del gradiente generalizado
(GGA).

La aproximacion del gradiente generalizado (GGA) es un refinamiento de la
aproximacion de la densidad local (LDA) en la teoria del funcional de la densidad
(DFT). Se basa en la idea de que la energia de intercambio-correlacion de un
sistema de muchos electrones puede describirse como un funcional de la
densidad local de electrones y su gradiente. Dado que existen muchas formas
de incluir la informacion del gradiente de la densidad electrénica en un funcional
GGA, existe un gran namero de funcionales GGA diferentes. Dos de los mas
utilizados en calculos con sdlidos son la funcion Perdew-Wang (PW91) y la
funcién Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [61].

El GGA es una aproximacion mas precisa que el LDA para sistemas con
densidades de electrones que varian rapidamente, como los que se encuentran
en sOlidos y moléculas mas complejas. También es mas costosa
computacionalmente que el LDA. Usualmente, esta aproximacion se divide en

las partes de intercambio y de correlacion:

E)?CGA — E)?GA + EgGA (14)

3.9.9. Interaccion de van der Waals.

La interaccion de van der Waals es una herramienta de correccidén que se utiliza
para mejorar la precision de los calculos mediante la Teoria Funcional de la
Densidad (DFT). Este término considera las fuerzas de dispersion de largo
alcance entre moléculas, que los funcionales DFT convencionales no describen
con precision. Se describe como una suma de interacciones atomo-atomo por
pares, siendo la energia de interaccidén por pares una funcién de la separacion
interatdmica. Evita la sobreestimacion de las interacciones a pequeias

separaciones.
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3.9.10. Método de la supercelda

El método de la supercelda es una técnica computacional para estudiar las
propiedades de los materiales cristalinos. Se debe crear una celda unitaria
grande, a través de la replicacion de la unidad primitiva del material multiples
veces en las tres dimensiones. Se considera una periodicidad artificial que se
produce creando un espacio vacio en una o mas coordenadas dependiendo del
sistema. Para sistemas en dos dimensiones se recomienda un espacio del orden
de 10 A, con la finalidad de evitar interacciones entre capas adyacentes, se

requiere también aumentar la periodicidad del plano x-y [64].

Mediante este método se estudia la interfase entre materiales, debido a que, esta
se encontrard en el limite entre las copias de las celdas unitarias, por lo tanto,
estudiando las propiedades electrénicas y estructurales de la supercelda se
puede comprender el comportamiento de la interfase entre los materiales.

En este trabajo, se hace uso de este método.

4. Metodologia experimental.

En el estudio experimental se evaluaron cuatro nanoestructuras de carbono;
nanotubos de carbono (CNT), carbon black (CB), grafito (GF) y 6xido de grafeno
(GO), las cuales fueron seleccionadas por sus propiedades excepcionales en la
conduccion eléctrica [33], [35], [50], [65]-[69].

El resumen de sus caracteristicas se muestra en la Tabla 2. En el caso del grafito,
las dimensiones de sus particulas estan en el orden de micrémetros, sin
embargo, por practicidad se hace referencia a los cuatro materiales como

nanoestructuras.
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Tabla 2: Caracteristicas de cada material estudiado.

Material Composicion Dimensiones Proveedor
Didmetro exterior Graphene
Nanotubos de Carbono superior al | entre 50 y 85 nm. P
Supermarket,

carbono

94%.

Longitud entre 10 y
15 pm.

Estados Unidos.

Carbono superior al

96%.
Hidrdégeno entre
0.2-1.3%.
. Tamafo medio de i
Carbon black Oxigeno entre 0.2- particulas entre 10 Orion,
0.5%. Luxemburgo.
y 500 nm.
Nitrogeno entre 0-
0.7%.
Sulfuro entre 0.1-
1%.
Tamafo medio de Alfa Aesar
Grafito Carbono 99.8%. | particulas entre 7'y L
Alemania.
10 pm.
Tamafo medio de
particulas entre 100
i Carbono 51.25%. ] 3/339 ?ngg: ocggtre Nanoinnova
Oxido de grafeno g 0.7-1.2 nm Technologies,
Oxigeno 43.99%. S y Espafa.

aglomerados de
tamafio entre 1-3
pm.
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4.1. Preparacion de sustratos.

Como sustratos se utilizaron placas de cobre con dimensiones de 25 x 10 x 1
mm las cuales fueron lijadas utilizando una lija de carburo de silicio de grano
P1200 y posteriormente pulidas con suspensiones de diamante de 6 um, 3 umy

1 um obteniendo asi una superficie pulida para realizar los recubrimientos.

4.2. Preparacion coloidal.

Previo al proceso de deposicion, se realizo la dispersion, la cual consiste en
disolver el material correspondiente en isopropanol (IPA), y trietilamina
(C¢H.5N,TEA) como aditivo, este proceso permite separar los aglomerados
formados en cada material debido a sus fuerzas de atraccion intermoleculares,
logrando una distribucion uniforme de las particulas y a su vez, mejorando la
estabilidad de la dispersion sin afectar la morfologia de las particulas. El proceso
de dispersién se describe a continuacion y se utilizé el método reportado en [54],
[70].

Comenzando con la preparacién, el disolvente, el aditivo y las nanoestructuras
se colocaron secuencialmente en un vaso de precipitados de 100 mL.
Posteriormente, en el homogeneizador (IKA T25 digital Ultra-Turrax) se
separaron los aglomerados mas grandes mediante una combinacién de fuerzas
mecanicas e hidraulicas utilizando rotacion a alta velocidad, logrando dispersar
las particulas uniformemente. Para mejorar aun mas la dispersioén, la solucién
coloidal se coloco en un bafio ultrasonico (Bandelin Sonorex Super RK 514 BH,
33 Hz, 860 W) que emplea ondas de alta frecuencia para agitar el liquido.

Las concentraciones utilizadas tanto del disolvente como del aditivo, asi como
los minutos empleados en el homogeneizador y en el bafio ultrasénico se
muestran en la Tabla 3 y fueron determinados a partir del estudio previo realizado
por MacLucas et al. [71] en donde se evallan las propiedades de proteccion de
la superficie de nanotubos de carbono multicapa depositados sobre un sustrato

de acero inoxidable.
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Tabla 3: Concentraciones de isopropanol, trietilamina, asi como tiempos determinados para el

homogeneizador y bafio de ultrasonico, en cada solvente.

Nanotubos Oxido de
Material de Carbon black Grafito
grafeno
carbono
Concentracion del material 0.1 0.4 0.2 05
(mg/mL)
Isopropanol (mL) 80
Trietilamina (mL) 10
Homogeneizador (min) 5 5 10 5
Rapidez del homogeneizador 7500 2000
(rpm)
Bafio ultrasénico (min) 10

4.3. Deposicion electroforética (EPD)

La técnica utilizada para los recubrimientos fue deposicién electroforética (EPD).
En nuestro sistema, el contraelectrodo utilizado fueron los sustratos de cobre
puro y los dos electrodos se conectaron a una fuente de alimentacion de
corriente continua. Se utilizd6 un voltaje de 300 V para la deposicién

electroforética, siendo el valor utilizado en un estudio previo para la deposicién

de nanoestructuras de carbono sobre un sustrato de acero inoxidable [72].

Debido a la geometria del sistema, como se muestra en la Figura 10, al reducir
la distancia entre electrodos se reduce a su vez la distancia que debe recorrer la

nanoestructura de carbono para llegar al electrodo de deposicion, por lo que se

utilizé una distancia entre 13 y 15 mm.
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Figura 10: Configuracion para la deposicion electroforética. Imagen obtenida de [73].

De tal forma que, manteniendo constantes la distancia inter electrodo y el voltaje,
el espesor del recubrimiento se controla por el tiempo de deposicion,
caracteristico de cada nanoestructura. Siendo asi, se realizaron 69
recubrimientos a tiempos diferentes, midiéndose la uniformidad por medio de las
mediciones de resistencia eléctrica por contacto, seleccionando aquellos que

muestren mejores resultados.

4.4. Mediciones de resistencia eléctrica por
contacto (ECR).

Una vez identificadas las condiciones que generan un recubrimiento
homogéneo, se caracterizaron eléctricamente mediante mediciones de
resistencia de contacto eléctrico, Figura 11. El dispositivo se compone de un
sensor de fuerza, el pin (contraelectrodo) recubierto de oro duro (AuCo,,) con

ndacleo de plata-niquel (AgNiy.5) ¥ dos motores de fase lineal montados
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perpendicularmente uno sobre otro, de tal manera que M1 (motor de fase lineal
1) es responsable del movimiento perpendicular a la superficie de la muestra,
mientras que M2 (motor de fase lineal 2) se mueve de forma tangencial a la
misma. Mediante estos movimientos se simula la deformacién que sufren los
contactos eléctricos separables tradicionales en sus procesos de conexion y

desconexion.

Nanovoltmeter
Negative Probe

Nanovoltmeter
Positive Probe

Contact

/
Gold

Terminal Force

Sensor

Figura 11: Configuracion del montaje para las mediciones de resistencia eléctrica por contacto. a)
Imagen esquemética obtenida de [74]. b) Imagen real.

Este sistema opera aplicando una corriente eléctrica continua sobre el material,
mientras que el voltaje se mide entre dos terminales. Por lo tanto, a través de
esta técnica y conociendo el valor de la corriente aplicada, se obtiene la
resistencia del material mediante la ley de Ohm. Para tener un muestreo
representativo y asegurar que las muestras son reproducibles, se tomaron al
menos tres mediciones por cada recubrimiento, en distintos puntos de la

muestra.

Adicionalmente para estudiar el comportamiento elastico de los recubrimientos
se realizaron diez mediciones de resistencia por contacto eléctrico (ECR) por
carga a lo largo del ciclo. Las cargas normales utilizadas, que constituyen los
ciclos son: 0.5N, 1N, 2N, 3N, 4N, 5N, 6N, 8N y 10N.
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4.5. Pruebas de fretting.

A partir del arreglo experimental de ECR se adapté una camara de control
ambiental para realizar las mediciones de fretting de los recubrimientos, ver
Figura 12. Esta prueba consiste simular el desgaste por el fenémeno de fretting
a través de vibraciones verticales emitidas por el sensor piezoeléctrico que
sostiene la muestra y mediante un pin recubierto de oro (AuCo, ;) con nucleo de
plata-niquel (AgNi, 15) que se utilizé como electrodo. Para cada recubrimiento se

utilizé un nuevo pin.

Figura 12: a) Esquema del sistema para pruebas de fretting, tomada de [75]. b) Imagen real del sistema.

Se utiliz6 una amplitud de 35 um y una frecuencia constante de 8.4 Hz. La carga
normal aplicada fue de 1 N y las mediciones se realizaron con 5,000 y 50,000
ciclos en cada una de las muestras, realizando mediciones de ECR en intervalos
de 100 y 1,000 respectivamente. De esta manera, observando la evolucion de
ECR durante los ciclos de fretting.
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4.6. Microscopia electronica de barrido vy
microscopia confocal de barrido laser.

Una vez realizadas las pruebas de fretting, la morfologia de los recubrimientos
se caracterizé con SEM/FIB (FEI Helios NanoLab600 Dual Beam Setup) y
microscopia confocal de barrido laser (LEXT OLS4100, Olympus). Las
micrografias MEB se obtuvieron utilizando detector Everhart-Thomley, y un
voltaje de aceleracion de 5keV. Los mapeos de intensidad y los perfiles de altura
adquiridos con el microscopio confocal de barrido (CLSM) se tomaron con un
enfoque de 50x y una longitud de onda laser de 405 nm. Los perfiles consisten
en un “stitching” de 3x3 de la region de interés. El mapeo de analisis quimico en
dos dimensiones se realiz6 mediante espectroscopia de energia dispersiva de
rayos X (Thermo-Fisher HeliosTM G4 PFIB CXe DualBeamTM FIB/SEM
equipped with an EDS detector EDAX Octane Elite Super) utilizando un voltaje

de aceleracion de 15 keV.

5. Metodologia del estudio teorico

5.1. Detalles computacionales.

A partir de la caracterizaciéon de las muestras y los resultados obtenidos, se
procedi6 a estudiar las interacciones interatbmicas de un nanotubo de carbono
bicapa con la superficie de Cu (111). Debido a que las interacciones entre el
nanotubo y la superficie de Cu se da en una pequefia region de estos, un
nanotubo bicapa se puede aproximar a la superficie de dos hojas de grafeno
depositadas una sobre otra. Por otro lado, se sabe que la orientacion mas comun
que presenta el cobre es la Cu (111) ademas de ser la mas reportada en estudios
con atomos de carbono [19], [76]-[78]. Este estudio se abordé mediante célculos
de primeros principios basados en la teoria funcional de la densidad (DFT)
empleado en el paquete computacional Vienna Ab initio Simulation Package

(VASP), el cual se encuentra en el super computo de la UNAM.
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Se emplearon pseudopotenciales ultrasuaves para tratar las interacciones
electron-ion y la aproximacion de gradiente generalizado (GGA) para

describir las energias de correlacion-intercambio.

La interaccion de van der Waals se incorporé utilizando el método de
Grimme DFT-D3.

La adsorcion del grafeno sobre la superficie de Cu (111), la representacion
de los nucleos y iones se hizo mediante el método de ondas planas
aumentadas con proyectores (PAW). Las funciones de onda electronica

se representaron en una base de onda plana truncada a 450 eV.

Como primer paso fue el optimizar los parametros de red del Cu en
volumen. Después, la superficie se model6 mediante el método de la
supercelda donde se consider6 una periodicidad de 2 x 2 para la
incorporacion de la hoja de grafeno en la superficie del Cu (111). Ver
Figuras 13y 14.
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Figura 13: a) Vista del Cu en su fase cubica, by c) Se indica el plano Cu (111).
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Figura 14: Construccion de la supercelda del Cu (111). a) Vista lateral. b) Vista superior.
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e EIl muestreo de la primera zona de Brillouin para la integracién en el
espacio reciproco se realizé con el método de puntos espaciales de
Monkhorst-Pack. El mallado de puntos K fue de 7 7 7 para el Cu en bulto,
7 7 1 para la superficie de Cu (111) y de 11 11 1 para el célculo de las
Densidades de Estado (DOS).

e La supercelda de la superficie Cu (111) estd compuesta de una rebanada
de Cu del orden de 17 A compuesta de 9 mono capas (ML) de Cu y un
espacio vacio de 23 A con el fin de evitar transferencia de carga entre

rebanadas consecutivas.

5.2. Deposito de las hojas de grafeno en la
superficie de Cu (111).

Para el estudio de la adsorcién de la hoja de grafeno en la superficie de Cu (111)
se tomaron en cuenta los sitios de alta simetria de la superficie cuyo esquema
se muestra en la Figura 15. Los sitios de alta simetria son determinados de
acuerdo con los planos observados en la direccion transversal a la superficie del
Cu (111), los cuales estan etiquetados en orden descendente, es decir desde la
superficie hacia las capas internas de Cu. Estos sitios son TOP, HCP y FCC,

descritos en [78].

o El sitio TOP corresponde a los atomos de la primera monocapa de
Cu indicados con color verde.

o El sitio HCP corresponde a los atomos de la segunda monocapa
de Cu indicados con color rojo.

o El sitio FCC corresponde a los atomos de la tercer monocapa de

Cu, indicados con color amatrillo.
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Figura 15: Sitios de alta simetria caracteristicos del Cu (111). Todos los atomos que se muestran en la
imagen corresponden a Cu. Fuente [78]; &) vista lateral, b) vista superior.

Debido a la geometria del grafeno, los dos atomos que se repiten periédicamente
se sitdan en posiciones llamadas sub red Ay sub red B, de tal manera que cada
sub red se posiciona en uno de los sitios de alta simetria ya mencionados,
obteniendo asi una combinacién de dos sitios de alta simetria en cada caso como
se muestra en la Figura 16.

e En la configuracion de simetria TOP-FCC los atomos de carbono de la
sub red Ay sub red B son colocados sobre la primera y tercera ML de Cu,
respectivamente.

e En la configuracién de simetria TOP-HCP los atomos de carbono de la
sub red A y B son colocados sobre la primera y segunda ML de Cu,
respectivamente.

e En la configuracién de simetria HCP-FCC los atomos de carbono de la

sub red Ay B son colocados sobre la segunda y tercera ML de Cu.
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Figura 16: Esquema de la superficie de Cu(111) con una hoja de grafeno cuyas sub redes A y B estan
colocadas sobre la primera y tercera monocapa de Cu.
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Figura 17: Sitios de alta simetria en sistemas con una hoja de grafeno. a) Vista superior. b) Vista lateral.

Dado que los nanotubos de carbono son multicapa, se considero la adsorcion de
una segunda hoja de grafeno, como se muestra en la Figura 18.
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Figura 18: Sitios de alta simetria en sistemas con dos hojas de grafeno. a) Vista superior. b) Vista

lateral.
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Como segundo caso se considero la adsorcion de una ML de oxigeno sobre la
superficie de Cu (111) tomando en cuenta los sitios de alta simetria que se
describieron anteriormente, ver Figura 19. Posteriormente, se depositaron de
manera gradual las hojas de grafeno en los sitios de alta simetria, como en el
caso anterior. En las Figuras 20 y 21 se muestran los modelos de estudio. Cabe
mencionar que para cada caso de estudio se calcul6 la energia relativa para

determinar la configuracion mas favorable.
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Figura 19: Sitios de alta simetria para la monocapa de oxigeno depositada sobre la superficie del Cu
(111). a) Vista superior. b) Vista lateral.
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FCC (oxigeno) / TOP-FCC (carbono)

Figura 20: Sitios de alta simetria para el sistema CuO con una hoja de grafeno. a) Vista superior. b)
Vista lateral.
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FCC (oxigeno) / TOP-HCP/FCC-HCP (carbono)

Figura 21: Sitios de alta simetria para el sistema CuO con dos hojas de grafeno. a) Vista superior. b)
Vista lateral.
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6. Resultados y discusion.

6.1. Analisis tribologico de los recubrimientos.

6.1.1. Deposicion electroforética

Se optimizo el tiempo de deposicién, seleccionando 3 tiempos diferentes para
los CNT (3,4 y 5 minutos) mientras para las otras tres nanoestructuras solo se
probaron dos tiempos diferentes, para los CB 1y 2 minutos, GF 8 y 10 minutos,
para el GO 4 y 6 minutos, en la Tabla 4 se muestra el espesor obtenido para
cada recubrimiento. Las micrografias obtenidas por microscopia electrénica de
barrido para cada nanoestructura se muestran respectivamente en la Figura 23
y 24,

Se puede observar que los nanotubos de carbono (CNT) presentaron los tiempos
de deposicién méas bajos, seguido del carbon black (CB), para ambos casos se
observa un espesor menor y mas homogéneo que para el grafito (GF) y el éxido
de grafeno (GO).

Tabla 4: Caracteristicas de los recubrimientos.

Caracteristicas de los recubrimientos
Material CNT CB GF GO

Tiempo

e V3 | 4| 5 | 1| 2] 8 |10 4] 6
deposicion
(min)
Eipes;’r 132 | 153 | 184 | 1.89 | 278 | 147 | 202 | 73 | 88
Hm
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Figura 22: Micrografias MEB de las cuatro entidades de carbono estudiadas; nanotubos de carbono
(CNT), carbon black (CB), grafito (GF) y éxido de grafeno (GO).

HV Tmag B | HFW | det [tit] WD |
5.00 kV 20000 x(6.40 um|ETD |0 °|3.9 mm

Figura 23: Micrografia MEB tomada de los nanotubos de carbono multicapa utilizados en los estudios.
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6.2. Mediciones de resistencia eléctrica por
contacto (ECR).

Las mediciones de resistencia eléctrica por contacto muestran el
comportamiento de cada material depositado en donde se consider6 el Cu como
referencia, es decir, se considerara la resistencia que present6 el sustrato de Cu
sin recubrimiento. En la Figura 24 se muestran los resultados para cada muestra.
La curva superior corresponde a la carga y la inferior corresponde a la descarga
del ciclo, para cada material.
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Figura 24: valores obtenidos en las mediciones de resistencia eléctrica por contacto en cada al6tropo de
carbono; a) Nanotubos de carbono (CNT), b) carbon black (CB), c) grafito (GF), d) 6xido de grafeno (GO).

A medida que incrementa la fuerza aplicada, la compactacién del recubrimiento
por el electrodo es mayor, reduciendo su porosidad y a su vez, mejorando su
conductividad eléctrica. Por lo tanto, en cada semiciclo se observan valores de
resistencia menores para mayores cargas aplicadas. Ademas, a partir de los 6N,
se observa una tendencia de estabilidad de resistencia en todos los

recubrimientos.
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El area entre ambos semiciclos de una misma nanoestructura nos da informacion
acerca de la elasticidad del recubrimiento, es decir, de su capacidad para
restaurarse después de sufrir la compresion por el electrodo. En la etapa inicial,
se puede observar el comportamiento de los diferentes sustratos recubiertos en
comparacion con la muestra del Cu sin recubrimiento, la cual muestra un area
significativamente mayor lo que indica que ha sufrido mayor deformacion al ser
comprimida. El objetivo de obtener una alta elasticidad en los recubrimientos es
brindar durabilidad y reproductibilidad en su aplicacion para contactos eléctricos

durante sus procesos de carga y descarga.

Los nanotubos de carbono presentaron los valores de resistencia mas bajos,
cercanos al Cu, con un comportamiento muy similar en los tres recubrimientos,
siendo el recubrimiento de 4 minutos el mas cercano a los valores del Cu, entre
50 mQ y 100 mQ seguido del recubrimiento de 3 minutos entre 60 mQy 150 mQ.
El recubrimiento de 5 minutos resulté tener el valor mas alto de resistencia, entre
100 mQ y 200 mQ. Ademas, presentaron un area entre curvas muy similar en
los 3 tiempos seleccionados, lo cual nos indica un comportamiento elastico
adecuado y sin fluctuaciones significativas entre los diferentes tiempos de

deposicion.

6.3. Mediciones de fretting.

Las mediciones de fretting para cada recubrimiento se realizaron con 5,000 ciclos
y 50,000 ciclos, con intervalos de ECR de 100 y 1,000 ciclos evaluando la
evolucion a corto y largo plazo, respectivamente, los resultados obtenidos para
el primer caso (5,000 ciclos, ECR 100) se observan en las Figuras 25y 26. Con
el fin de ahorrar material y evaluar la misma cantidad de recubrimientos por
nanoestructura, se descarté la muestra de nanotubos de carbono (CNT) 5

minutos.
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Figura 25: Gréficas de valores obtenidos a partir de las mediciones de fretting con 5,000 ciclos para
cada nanoestructura en comparacion con el Cu de referencia. a) Nanotubos de carbono (CNT). b)
Carbon black (CB). c) Grafito (GF). d) Oxido de grafeno (GO).

Para 5,000 ciclos y ECR 100, los valores obtenidos por el Cu sin recubrimiento
presentan fluctuaciones de resistencia a lo largo de los ciclos, particularmente
entre 2,000 y 2,5000 ciclos, manteniendo este comportamiento hasta los 5,000
ciclos. A su vez, durante el fretting, la capa de 6xido nativa presente en el Cu es
removida, sin embargo, a medida que avanzan los ciclos, puede volver a

formarse, y, en consecuencia, causar fluctuaciones en los valores de resistencia.

Durante las pruebas con 5,000 ciclos, hay una tendencia de incremento de
resistencia en los primeros 500 ciclos aproximadamente, estabilizandose a partir

de los 2,200 ciclos para todas las muestras recubiertas.

El carbon black (CB) presento valores de resistencia estables en 8 mQy 9 mQ a
lo largo de los 5,000 ciclos. El grafito (GF) presentd valores de resistencia
distintos en cada tiempo; para el recubrimiento de 10 minutos, present6 valores
de 6 mQ, mientras que el recubrimiento de 8 minutos se mantuvo mas estable

en 10 mQ a lo largo de los ciclos. El 6xido de grafeno (GO) muestra una
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resistencia alta en los primeros 800 ciclos, posteriormente mostro valores de 6
mQ para el recubrimiento de 6 minutos y valores de 11 mQ para el recubrimiento
de 4 minutos. Esta nanoestructura requiri6 de 1,000 ciclos de fretting para
estabilizar sus valores de ECR, particularmente en el recubrimiento de 6 minutos.
La muestra de nanotubos de carbono (CNT) de 4 minutos presenta una
fluctuacion significante en los primeros 2,500 ciclos, estabilizandose en valores
de resistencia de 9 mQ aproximadamente y observando una clara tendencia de
decrecimiento, mientras que el recubrimiento de 3 minutos mostré un valor
constante de 13 mQ a partir de los 600 ciclos. Ambos por debajo del valor de

referencia.

En general, las mediciones con 5,000 ciclos nos dan informacién acerca de la
evolucion en los valores de ECR en el punto donde empieza a observarse el

fendbmeno, debido a los pequefios intervalos de medicion.

Durante las pruebas con 50,000 ciclos, la referencia de Cu presenté resistencias
fluctuantes de aproximadamente 100 mQ a lo largo de los ciclos, notando su
decrecimiento a partir de los 2,000 ciclos. A su vez, se observa un decrecimiento
significante en los 35,000 ciclos. Por otro lado, las muestras recubiertas,
mostraron en general una resistencia eléctrica estable de 10 mQ durante los
50,000 ciclos. En la Figura 27 se muestra la evolucién de los valores de

resistencia por contacto durante 50,000 ciclos para cada material analizado.
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Figura 26: Gréficas de valores obtenidos a partir de las mediciones de fretting con 50,000 ciclos para
cada nanoestructura en comparacjén con el Cu de referencia. a) Nanotubos de carbono. b) Grafito. ¢)
Oxido de grafeno. d) Carbon black.

El carbon black (CB) mostraron valores de ECR promedio de 5 mQ para el
recubrimiento de 2 minutos y de 8 mQ en promedio para el recubrimiento de 1
minuto. Entre los 40,000 y 45,000 ciclos se observan fluctuaciones en la muestra
de 1 minuto principalmente, finalizando los 50,000 ciclos con una diferencia de 4

mQ de resistencia entre ambas muestras.

El grafito (GF) mostraron valores iniciales de 19 mQ y 14 mQ para los
recubrimientos de 8 y 10 minutos, respectivamente, notando un ligero incremento
a partir de los 3,000 ciclos y a su vez, mostrando valores similares de resistencia
entre el Cu de referencia y la muestra de 8 minutos. El recubrimiento de 10
minutos, por su parte, se mantuvo relativamente constante con una resistencia

entre 14 y 16 mQ por debajo de la referencia.

En cuanto al 6xido de grafeno (GO) presentd una resistencia inicial de 16 mQ,
posteriormente disminuyd hasta 10 mQ para el recubrimiento de 6 minutos,
siendo este el que mostrd6 menor resistencia, por debajo de la referencia. En el
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caso del recubrimiento de 4 minutos, mantuvo una resistencia constante de 17

mQ con fluctuaciones minimas a lo largo de los 50,000 ciclos.

Los nanotubos de carbono (CNT) mostraron valores de resistencia por debajo
de la referencia en ambos recubrimientos, empezando en los primeros 1,000
ciclos con valores de 10 mQ, y disminuyendo hasta 7 mQ a partir de los 3,700
ciclos para el recubrimiento de 4 minutos y hasta 8 mQ para el recubrimiento de

3 minutos.

De manera global, en ambas pruebas de fretting se observan valores de
resistencia entre 8 mQy 10 mQ en promedio. A su vez se observa la fase inicial
del fendmeno en los primeros ciclos, descrita por [2], en donde, la resistencia
disminuye debido al desplazamiento de las capas aislantes, asi como del
recubrimiento. Posteriormente, en la segunda fase los valores de ECR se
estabilizan y se mantienen constantes después de varios ciclos de fretting. En la
tercera fase se observo Unicamente en el Cu de referencia y en CB de 1 minuto,
en donde la resistencia incrementa, debido a la acumulacién de oxigeno en el

area de desgaste.

6.4. Estudios morfoldgicos superficiales
después de las pruebas de ECR y fretting.

Las marcas por desgaste obtenidas por las pruebas de fretting fueron
caracterizadas por microscopia electrénica de barrido con el objetivo de observar
la influencia del desgaste en los recubrimientos con cada nanoestructura en
comparacion con el Cu de referencia. En la Figura 27 se muestran las marcas

de desgaste en cada caso, después de 50,000 ciclos de fretting.
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Figura 27: Micrografias SEM de las marcas de fretting después de 50,000 ciclos para cada al6tropo de
carbono, asi como el Cu sin recubrimiento como referencia. Publicado en [79].

El Cu de referencia muestra un desgaste significativo después de los 50,000
ciclos, siendo esta la imagen de desgaste de area mas larga. El carbon black
(CB) muestra un area de desgaste relativamente pequefia, pero con gran
cantidad de material removido notandose claramente el sustrato de Cu, este
comportamiento fue similar para el grafito (GF) presentando mayor area de

material removido. Particularmente, el recubrimiento de 10 minutos muestra un
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desgaste severo, similar a la referencia, lo cual se atribuye a las interacciones
débiles entre las capas de grafito, dando lugar a que el recubrimiento sea
desprendido facilmente, dejando expuesto el sustrato de Cu. El 6xido de grafeno
(GO) muestra también un desgaste con area significante de material removido.
Por su parte, los nanotubos de carbono (CNT) presentaron la marca de desgaste
con area mas pequefia comparada con Cu, grafito (GF) y carbon black (CB).
Ademas, se observo menor cantidad de material removido durante las pruebas
prolongadas de fretting, lo cual contribuye a su aplicacion como lubricante solido,

brindando propiedades prometedoras.

6.4.1. Analisis del area de desgaste por microscopia
confocal de barrido.

Posteriormente, las marcas de fretting fueron -caracterizadas mediante
microscopia confocal de barrido laser (CLSM) después de ambas pruebas de
fretting, determinando sus respectivas dimensiones. Para ello, se considero el
area de desgaste como una elipse, calculando su anchura y altura como su
maximo valor de sus ejes mayor y menor. Comparando las dimensiones
presentadas entre las areas de desgaste después de 5,000 y 50,000 ciclos, se
pueden observar las tendencias de desgaste, que, a su vez, podria permitir la

prediccién del comportamiento al evaluarse en pruebas de fretting mas largas.

Por un lado, la muestra de Cu de referencia, asi como aquellas con
recubrimiento, muestra un incremento significativo en su area de desgaste.

El carbon black (CB) mostr6 un area de desgaste mayor en el recubrimiento de
2 minutos, cuya area relativa fue igual para el caso de 50,000 ciclos. El
recubrimiento de 1 minuto presenté un area de desgaste ligeramente menor en
5,000 ciclos, incrementando aproximadamente 10% en su area relativa. Por otro
lado, el grafito (GF) presenta un comportamiento de particular interés, ya que en
pruebas de fretting con mayor cantidad de ciclos, el area de desgaste es muy
similar a aquella del Cu de referencia. Ya que el grafito (GF) es un material
comun usado anteriormente en lubricantes solidos tradicionales, esto nos indica

que no provee de suficiente proteccion contra el desgaste por fretting, ya que el
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recubrimiento es removido facilmente [2]. Ademas, su area de desgaste relativa
incrementd casi al doble durante las pruebas de 50,000 ciclos. EI 6xido de
grafeno (GO) presento un area relativa practicamente igual para el recubrimiento
de 4 minutos durante la prueba con 5,000 ciclos y 50,000 ciclos. A diferencia del
recubrimiento de 6 minutos que experimento un incremento de alrededor del 50%

de area relativa de 5,000 ciclos a 50,000 ciclos.

Finalmente, los nanotubos de carbono (CNT) mostraron el area relativa menor
en ambas pruebas de fretting, a pesar de que su area en 5,000 ciclos incremento
en la prueba de 50,000 ciclos, por lo que mostraron ser la hanoestructura mas
efectiva para aplicarse como base de como lubricante sélido. En la Tabla 5 se
muestran los valores correspondientes a las dimensiones de las marcas de

fretting después de 5,000 ciclos y 50,000 ciclos.

Tabla 5: Dimensiones de las marcas de fretting para 5,000 y 50,000 ciclos. Publicado en [79].

Dimensiones de marcas de frefting — 5,000 ciclos Dimensiones de marcas de fretting — 50,000 ciclos
Muestra dnch ); Anch I
nchura - 2 rea nchura - 2 rea
Altu A Alt A
(un) re (um) rea (um®) relativa (%) (1m) ura (m) rea (jn”) relativa (%)
Cu 112.2 202.3 17827.0 100 158.9 2354 29377.9 100
CB_1min 96 109.4 8248.6 46.3 110.7 185.4 16119.3 54.8
CB_2min 101.3 139.4 11090.8 62.2 131.1 178.1 18338.2 62.4
GF_8min 98.8 131.6 10211.8 37.3 161.9 2329 29614.6 100.8
GF_10min 106.6 131.4 11001.3 61.7 153.1 236.4 284258 96.8
GO_4min 118.2 133.4 12384.1 69.5 136.4 190.0 203544 69.3
GO_6min 98 105.8 8143.3 45.7 128.8 208.9 211322 71.9
CNT_3min 85.1 109.6 7325.4 41.1 129.1 159.1 16131.9 54.9
CNT_4min 58.4 61.4 2816.5 15.8 117.0 120.2 110454 37.6

6.4.2. Analisis del desgaste por EDS.

Con el objetivo de establecer una relacién entre los diferentes recubrimientos y
el oxigeno presente en el sustrato de Cu durante las pruebas de fretting, se
estudid la composicion quimica en las marcas por desgaste mediante

espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS). Ademas, se evallo la
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cohesiéon de material entre los electrodos en contacto, lo cual provee informacion
acerca de la proteccion al desgaste que proveen los recubrimientos y también
de la reduccion en la presencia de oxigeno en el area de contacto, siendo este
un factor perjudicial en las propiedades conductivas del cobre. En la Figura 28
se muestra el mapeo por EDS realizado en las marcas de fretting de los
recubrimientos después de 50,000 ciclos, debido al interés de andlisis del

fendbmeno a largo plazo.

Los andlisis por EDS muestran lo siguiente: Para la muestra de referencia, Cu,
se observa la presencia de Cu, O, y Au. La baja intensidad de Cu en la marca de
desgaste se debe a la presencia de Au y O, ya que este ultimo es formado como
oxido de cobre después de las pruebas de fretting y el Au es material
desprendido por el contra electrodo. Por otro lado, en el caso del 6xido de
grafeno (GO), el oxigeno esta presente debido a su composicion quimica
Ci40H4,0,,. Es importante destacar que en las pruebas de 5,000 ciclos también
se detectd Au, por lo que no se requiere de ciclos de fretting prolongados,de
hasta 50,000 ciclos por ejemplo, para que el desprendimiento de material se lleve
a cabo.

El carbon black (CB) muestra la presencia uniforme de oxigeno en ambas
muestras, originado a partir de la capa nativa de Oxido en la superficie del
sustrato principalmente. En la muestra de dos minutos se observa una mayor
intensidad de O en la marca de desgaste, y al mismo tiempo, una baja intensidad
de Au, y viceversa. Sin embargo, a pesar de que su oxidacioén fue uniforme, sigue
siendo significativamente menor que en la muestra de referencia. El grafito (GF)
presentaron un amplio desplazamiento del recubrimiento, claramente observado
por el cobre detectado. Sin embargo, debido al espesor del recubrimiento con
esta nanoestructura, fuera de la zona de desgaste no se observa Cu. El 6xido de
grafeno (GO) muestran baja intensidad de C, y alta intensidad de Cu en el area
de desgaste principalmente de la muestra de 6 minutos, resultado de material
removido y por lo tanto, baja estabilidad mecanica a medida que se incrementa
el tiempo de deposicion. Ademas, se observa oxigeno en ambos recubrimientos,

generada por el sustrato y la composicion quimica del 6xido de grafeno (GO).
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Finalmente, los nanotubos de carbono (CNT) muestran principalmente la
presencia de oxigeno uniforme, sin exceso en las marcas de fretting, con un
desplazamiento parcial del recubrimiento observado en la intensidad del Cu, a
pesar de que este no es detectado en el centro de la marca de fretting, debido al
desprendimiento de material por el contra electrodo, observado en la intensidad
del Au.

En general, los recubrimientos de nanotubos de carbono (CNT) muestran una
diferencia significativa en la presencia de oxigeno después de los 50,000 ciclos
de fretting en comparacion con las otras nanoestructuras, ademas, también se
observa una menor cantidad de material transferido por el contra electrodo.
Ambos resultados nos indican el potencial uso de los nanotubos de carbono

(CNT) como lubricante solido en contactos eléctricos.
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C Cu o Au

Figura 28: Mapeo EDS de carbono (C), cobre (Cu), oxigeno (O) y oro (Au) de las cuatro nanoparticulas
estudiadas en sus respectivos tiempos optimos de deposicion, asi como la referencia de Cu sin
recubrimiento. Publicado en [79].
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Mediante las distintas pruebas experimentales realizadas, se puede destacar y
concluir que los recubrimientos con nanotubos de carbono (CNT) presentan las
mejores propiedades de conductividad asi como los valores mas estables de
ECR a lo largo de las pruebas de fretting, menor cohesion de Au y area de
marcas de desgaste con menores dimensiones cuando se deposita sobre Cu, lo
cual en comparacion con las demas nanoestructuras lo convierten en el material
potencial como base de un lubricante sélido en contactos eléctricos. Por tal
motivo, consideramos importante incluir un analisis desde el punto de vista
tedrico para tratar de entender este comportamiento, para tal efecto, se simplificd
y plante6 estudiar la interaccion de dos capas de grafeno en contacto con una
superficie de cobre, debido a que la interaccion se da principalmente en una
region pequefa entre el nanotubo de carbono (CNT) y la superficie. Se considera
importante estudiar su comportamiento dado que es un material potencial para

la aplicacion ya mencionada.

6.7. Resultados tedricos

6.7.1. Estructura atomica de la superficie de Cu
(111)

Para iniciar la construccion de la superficie de Cu (111) se requirié optimizar
ciertos parametros de la celda del Cu en bulto. Para encontrar un valor de
energia de corte adecuado, sin perder la informacion del sistema y sin que se
eleve el costo computacional, se hizo un analisis de esta energia de corte en un
rango de 200 a 450 eV, como se ve en la Figura 29. Donde se observa que a
partir de 300 eV la energia total del sistema no muestra mayor variacion. Siendo

asi, los calculos se realizaron tomando una energia de corte de 450 eV.
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Figura 29: Variacién de la energia total contra la Energia de corte de la celda Cu.

De la misma manera como sucede con la energia de corte, al aumentar el
mallado de puntos k, incrementa la precision del calculo, pero a su vez, el tiempo
de cémputo requerido para ello, por lo tanto, se busca encontrar la cantidad
Optima para dividir la celda reciproca del sistema de estudio. En la Figura 30 se
muestra la variacion de la energia total en funcién de los puntos k, en donde, a

partir de 7x7x7, tomando este valor como Optimo para las siguientes relajaciones
estructurales.
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Figura 30: Variacién de la energia total contra el mallado de puntos k en la celda de Cu.

Posteriormente, se realizé la optimizacién del pardmetro de red, que consiste en
determinar el valor de la energia minima de la estructura, variando el parametro
de red a. En la Figura 31 se muestra la variacion de la energia total del sistema
en funcion del pardmetro de red, del cual se puede observar que el minimo de

energia corresponde a un valor de 3.63 A.
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Figura 31: Energia total contra pardmetro de red de la celda Cu.

Una vez optimizando los parametros de red para el material en bulto, se hizo el
corte en el plano del Cu (111), posteriormente, construyendo la supercelda, que
consistié en tomar 9 mono capas de Cu dejando un espacio vacio en la parte
superior, el cual es del orden de 23 A. Este espacio vacio es suficientemente
grande para evitar la interaccion de la rebanada del Cu de esta celda con las

continuas.

6.7.2. Relajacion estructural

A partir de la optimizacion de la supercelda se tomaron los tres sitios de alta
simetria del Cu (111) descritos en [19] y para realizar el depdsito de una hoja de
grafeno en los sitios de alta simetria, FCC, HCP y TOP, evaluando sus distancias
entre la ultima capa de Cu y la hoja de grafeno, cuyos valores se muestran en la

Tabla 6, asi como sus energias relativas correspondientes.
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Tabla 6: Valores de energia relativa y distancias entre la Gltima capa de Cu y la primera hoja de grafeno
depositada sobre su superficie.

Configuracion de ] _ ] _
_ ] Energia relativa Distancia Cu — C (A)
simetria
TOP-HCP 0.005 3.190
FCC-HCP 0.044 3.309
TOP-FCC 0.000 3.131

Las distancias entre la ultima capa de Cu y la hoja de grafeno indica que tan
posible es la adhesion del material en la interfase para cada caso.

TOP-FCC

Figura 32: Configuracion de simetria TOP — FCC con una hoja de grafeno; a) vista lateral, b) vista
superior.

Una vez obtenida la configuracién mas favorable para nuestro sistema con una
hoja de grafeno, se deposité la segunda hoja de grafeno tomando en cuenta los
sitios de alta simetria identificados para esta superficie. Mediante el calculo de la
energia relativa se identificé la configuracion méas favorable. En la Tabla 7 se
resumen los resultados obtenidos y se muestran las distancias entre las hojas

de grafeno y la superficie de Cu (111).
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Tabla 7: Valores de energia relativa y distancias entre la dltima capa de Cu y la segunda hoja de
grafeno, asi como entre ambas hojas de grafeno depositadas sobre la superficie del Cu.

Configuracion de ] ) Distancia Distancia
] Energia relativa
geometria Cu-C (A) C-C(A)
Configuracion de la segunda hoja de grafeno
TOP-FCC 0.051 2.951 3.598
FCC-HCP 0.005 3.005 3.445
TOP-HCP 0.000 3.074 3.513

La configuracion mas estable para la adsorcion de la segunda hoja de grafeno
es TOP-HCP, con una distancia entre las hojas de grafeno de 3.513 A mientras
que la distancia entre la superficie Cu (111) y la primera hoja de grafeno es menor
a la que hay entre las hojas de grafeno. Ver Figura 33.

TOP-FCC/TOP-HCP

Ioe
HCP
FccC
Irope

Figura 33: Configuracion de simetria TOP-FCC / TOP-HCP con dos hojas de grafeno; a) vista lateral,
b) vista superior.

6.7.3. Deposito de una monocapa de oxigeno que
cubre toda la superficie del Cu (111)

Como segundo caso de estudio tedrico, se depositd una monocapa de oxigeno
cubriendo toda la superficie del Cu (111) con el fin de simular la capa de éxido

generada en todos los recubrimientos debido a su interaccién con el medio. Se
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variaron sus posiciones de alta simetria de la misma manera y posteriormente
se depositd una y dos hojas de grafeno sobre la superficie oxidada. Para ello, los
sitios de alta simetria de la superficie Cu (111) fueron tomados en cuenta y los
resultados de energia relativa se muestran en la Tabla 8, donde la configuracion

mas favorable es la FCC. En la Figura 34 se esquematiza esta configuracion.

Tabla 8: Configuracion de simetria para la monocapa de oxigeno depositada sobre la superficie de Cu

(111).
Configuracion de simetria Energia relativa
TOP 4.085
HCP 0.196
FCC 0.000
Fcc

Figura 34: Configuracion mas favorable para el deposito de la monocapa de oxigeno sobre la superficie
de Cu (111). a) Vista Superior. b) Vista lateral.

A partir de la adsorcion de la capa de oxigeno se procedio a depositar la primera
hoja de grafeno, tomando en cuenta los sitios de alta simetria. De acuerdo con
la Tabla 9, se observa que la adsorcion de la primera hoja de grafeno es mas
favorable en el sitio TOP-HCP, con una distancia entre la superficie y la hoja de
grafeno de 4.056 A mientras que la distancia entre la capa de oxigeno y la hoja

de grafeno es de 2.351 A. Si comparamos estas distancias con la observada con
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la superficie limpia se puede decir que el oxigeno atrae a la hoja de grafeno. En

la Figura 35 se muestra esta configuracion.

Tabla 9: Configuracién de la hoja de grafeno depositada sobre la superficie de CuO.

Configuracion de ] _ Distancia Cu—-C | Distancia O - C1
_ ] Energia relativa
simetria (A) (A
TOP-FCC 0.02955 4.13642 2.893
FCC-HCP 0.05521 4.17397 3.924
TOP-HCP 0.00000 4.05612 2.351

FCC (oxigeno) / TOP-HCP (carbono)

Figura 35: Configuracion de simetria de la primera hoja de grafeno depositada sobre la superficie CuO.
a) Vista superior. b) Vista lateral.

A partir de esta configuracion se deposit6 la segunda hoja de grafeno. A partir
del calculo de la energia relativa se identificé que la configuracién mas favorable
para este caso es el FCC-HCP, ver Figura 36. Las distancias interatdbmicas se
muestran en la Tabla 10. Al comparar estas distancias con las que se obtuvieron
con el sistema sin la capa de oxigeno se puede ver que la distancia entre las
hojas de grafeno es de 3.484 A, mientras que la distancia entre la capa de
oxigeno y la primera hoja de grafeno es de 3.188 A las cuales estan en acuerdo
con lo reportado en la literatura [32]. Con esto se puede decir que el oxigeno
atrae a los nanotubos de carbono mejorando sus propiedades electrénicas, las

cuales se van a discutir en la siguiente seccion.
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Tabla 10: Configuracidn de simetria para la segunda hoja de grafeno depositada sobre la superficie de

Cu(111).

Configuracion Energia Distancia Distancia Distancia
de simetria relativa Cu-C A cC-C(A) 0-C1(A)
TOP-FCC 0.00094 4.032 3.495 3.193
TOP-HCP 0.04433 4.004 3.600 3.217
FCC-HCP 0.00000 4.030 3.484 3.188

FCC (oxigeno) / TOP-HCP/FCC-HCP (carbono)

Figura 36: Configuracion de alta simetria para la deposicion de dos hojas de grafeno sobre la superficie
de CuO. a) Vista superior. b) Vista lateral.

6.7.4. Densidades de estado

Para la descripcion de las propiedades electrénicas se calculo la densidad de
estados total (DOS) y proyectada (PDOS) de los sistemas mas favorables
obtenidos del calculo de la energia relativa. Para las graficas de DOS y PDOS,
el nivel de Fermi es la energia de referencia. Para la PDOS se han graficado los

orbitales con mayor contribucion en el material.

Para el caso donde la superficie no contiene oxigeno, se aprecia que a los
alrededores de la energia de Fermi no se muestra una brecha prohibida,
caracteristica de un material metalico. Es importante notar que la mayor
contribucion al comportamiento metalico proviene de los orbitales d del Cu,

seguido de los orbitales p del C. Adicionalmente se puede observar que los
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orbitales p del C muestran tener su distribucion lineal similar a la que se espera

a la hoja de grafeno, ver en el recuadro de la Figura 37.

—TDOS
200 - Cu-d
_C_p
>
D 150
7))
O
©
8
@ 100 -
Q
3
5 50-
o-f\MMMW

-5 | 0 | 5
Energia /eV

Figura 37: Densidad de estados (DOS) para la superficie de Cu(111) con 2 hojas de grafeno.

Para el caso en el que la superficie tiene una capa de oxigeno se puede observar
que el sistema conserva su comportamiento metalico, porque no presenta una
brecha prohibida alrededor del nivel de Fermi. A pesar de que el oxigeno podria
afectar esta propiedad se puede ver es asi, los orbitales p del O contribuyen en
mayor medida que los orbitales del C, sin embargo, los orbitales p del C
conservan su distribucion lineal caracteristica de su configuracion estructural. A
partir de este analisis podemos corroborar que la presencia de oxigeno en la

superficie del Cu (111) no afecta a las propiedades intrinsecas del material.
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Figura 38: Densidad de estados (DOS) para la superficie de CuO(111) con 2 hojas de grafeno.
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7. Conclusiones.

En este trabajo, se escogieron cuatro nanoestructuras de carbono que fueron
depositadas sobre sustratos de Cu, seleccionando dos recubrimientos con
tiempos O6ptimos de deposicion para cada nanoestructura, en busca de
homogeneidad y espesor, a excepcion de los CNT para los cuales se escogieron
tres recubrimientos. Se caracterizaron mediante mediciones de resistencia
eléctrica por contacto (ECR), pruebas de fretting, microscopia electronica de
barrido (MEB), espectroscopia de energia dispersiva por rayos X (EDS) y
microscopia confocal de barrido (CLSM), con el fin de evaluar su resistencia

eléctrica por contacto y proteccion durante el desgaste por fretting.

Adicionalmente, se estudi6 la interaccion de los nanotubos de carbono (CNT)
con los sustratos de Cu, a través de la adsorcion de dos hojas de grafeno sobre
la superficie de Cu (111) mediante la Teoria Funcional de la Densidad (DFT).
Para esto se evaluaron sus propiedades estructurales y electrénicas de los
sistemas que son mas favorables del célculo de la energia relativa. Por lo tanto,
de este trabajo se concluye lo siguiente:

e Los nanotubos de carbono (CNT) mostraron ser la alternativa mas
prometedora para su aplicacibn como lubricante sélido en contactos
eléctricos. Durante las pruebas de ECR, los nanotubos de carbono (CNT)
muestran valores de resistencia eléctrica estables, cercanos al Cu de
referencia entre 50 mQ y 100 mQ y alta capacidad para restaurarse
después de sufrir la compresion. Durante las pruebas de fretting de 5,000
ciclos se observan valores estables de 13 mQ en el recubrimiento de 3
minutos a lo largo de toda la prueba. En las pruebas de 50,000 ciclos
presenta valores estables por debajo de 10 mQ para ambos
recubrimientos. En el mapeo EDS mostraron la mayor reduccion en el
area de desgaste; 40% del area que present6 el Cu de referencia.
Ademas, se observd la menor presencia de oxigeno durante todas las
pruebas de fretting y la mayor cantidad de particulas presentes en el area

de contacto al finalizar las pruebas.

81



El carbon black (CB) mostro ser la segunda alternativa mas prometedora
y de bajo costo como lubricante sdlido. Presenté valores estables de ECR
de aproximadamente 10 mQ en ambas pruebas de fretting para ambos
tiempos seleccionados, por debajo de los valores de la referencia.
Ademas, la reduccion de desgaste observada fue de aproximadamente
50%-60% en comparacion con la referencia y se observé también una

reduccion en la presencia de oxigeno.

El grafito (GF) y el 6xido de grafeno (GO) presentaron los valores de ECR
mas altos, alejados de la referencia. Las areas de desgaste mostraron ser
de dimensiones similares a las de la referencia ademas de presentar la
mayor cantidad de material removido y mayor oxidacién durante las
pruebas de fretting. Sus areas de desgaste relativas fueron cercanas al

70% de la referencia.

En general se observd una transferencia de materia notable por el contra
electrodo (Au) en todos los recubrimientos durante todas las pruebas de
fretting, lo cual indica que la cantidad de oro transferido depende de la

friccion.

En el estudio tedrico, la energia relativa mostré que la configuracién mas
favorable para las hojas de grafeno sobre la superficie sin oxigeno es la
TOP-HCP, mientras que para la superficie con oxigeno es la FCC-HCP.
En estas configuraciones las hojas de grafeno se encuentran desfasadas
una de la otra, lo cual es esperado en este tipo de materiales, sin embargo,
se pudo identificar que la presencia de la capa de oxigeno reduce la
distancia entre las hojas de grafeno y la superficie, lo que podria favorecer
la adsorcibn de estas nanoestructuras en los sustratos de Cu.
Adicionalmente se observa la distribucion lineal en la DOS por parte de
los orbitales p del C, lo que puede favorecer a las propiedades

electrénicas del sistema.
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8. Apéendice

8.1. Arreglo cristalino en el espacio real.

En un sdlido, un cristal es un arreglo periédico de atomos en un patrén
tridimensional. Estos atomos o moléculas espaciados peridodicamente se
conocen como puntos, y a la disposicibn de estos se le conoce como red

cristalina [80].

La Figura 40 muestra un esquema de un arreglo cristalino:

Red cristalina Arreglo cristalino

Base atomica

+ 0 -

/\

Figura 39: Esquema de un arreglo cristalino.

En tres dimensiones, una red cristalina R, se describe como el conjunto de
puntos definidos:

R =nyr + nyry + ngry; Ny, Ny, nzel (15

con ry, 1, Y 13 siendo vectores no coplanares.

83



8.2. Celda unitaria.

La red cristalina puede describirse mediante su celda unitaria, que es la unidad
repetitiva mas pequefia de la red. La celda unitaria contiene toda la informacion
necesaria para describir toda la red y se describe como el paralelepipedo
definido a partir de los vectores ry, 1, Yy 13; su tamafo dependera de la longitud
de sus tres lados (a,b y c), y, su forma, del valor de sus angulos (a,f,y) entre
los tres lados. Existen siete tipos diferentes de celdas unitarias, conocidas como
los siete sistemas cristalinos; cubico, tetragonal, hexagonal, trigonal,
ortorrombico, monoclinico y triclinico. La base de esta clasificacién son los
angulos, estos son determinados como las intersecciones de tres caras
importantes en el cristal, siendo las caras paralelas a planos de simetria en el
caso de que el cristal las posea [80], [81]. Los atomos o0 moléculas de una celda
unitaria suelen representarse mediante esferas y lineas, en donde las esferas
son los atomos y las lineas son los enlaces quimicos entre ellos. Las posiciones
de los atomos dentro de la celda unitaria pueden determinarse mediante

difracciéon de rayos X, difraccion de electrones o difraccién de neutrones.

Cuando la celda unitaria contiene el valor minimo de volumen y por lo tanto, la
cantidad minima de atomos para reproducir el arreglo cristalino, entonces

hablamos de una celda primitiva. Existen tres tipos de celdas primitivas:

e La celda unitaria primitiva (PUC) que contiene un unico punto de red. Es
la mas pequefia que puede utilizarse para describir la estructura cristalina.

e La celda unitaria convencional (CUC) la cual contiene mas de un punto de
red y puede derivarse de la PUC aplicando operaciones de simetria.

e La celda Wigner-Seitz, es la region alrededor de cada punto de red que

esta encerrada por los puntos de red de las celdas unitarias adyacentes.
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8.3. Red de Bravais.

Las redes de Bravais son una construccion mateméatica que describe las posibles
disposiciones de los puntos de una estructura periddica en un espacio
tridimensional [81].

Cada red de Bravais esta definida por un conjunto de vectores de red, que son
las direcciones de la repeticion periodica en la estructura. Estos vectores se
escogen de tal forma que sean mutuamente ortogonales y tengan una longitud
determinada.

Existen 14 redes de Bravais:

=

Cubica primitiva.

Cubica centrada en el cuerpo.
Cubica centrada en las caras.
Tetragonal primitiva.

Tetragonal centrada en el cuerpo.
Ortorrémbico primitivo.
Ortorrémbico centrado en el cuerpo.

Ortorrdombico centrado en las caras.

© © N o 00 bk 0N

Monoclinico primitivo.

10. Monoclinico centrado en el cuerpo.
11.Monoclinico centrado en las caras.
12.Triclinico primitivo.
13.Romboédrica.

14.Hexagonal.

Las 14 configuraciones distintas que conforman las redes de Bravais se
clasifican en funcién de la simetria de la disposicién y del nimero de puntos de
red por celda unitaria. Por ejemplo, la celda cubica centrada en el cuerpo parte
de una celda cubica primitiva, es decir, ademas de tener atomos en sus vertices,

tendra un &tomo en el centro de la celda, tal como se observa en la Figura 41.
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a) ) ‘ /.
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Figura 40: Esquema de la a) celda ctbica simple con sus ejes cristalograficos y b) celda centrada en el
cuerpo. Tomada de www.periodni.com el 13/02/2023.
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Abstract—Fretting wear is a phenomenon that can severely
affect the duty life and efficiency of electrical contacts. To
reduce its effect, the contacting sites are lubricated; however,
these are usually detrimental to the electrical characteristics of
the system. Therefore, in this work we propose carbon
nanoparticle coatings. Carbon black, graphite flakes, graphene
oxide, and carbon nanotube coatings were produced via
electrophoretic deposition over copper surfaces. These coatings
have the potential to act as solid lubricants — thus minimizing
the damage incurred on the connector by fretting — while also
having a minor effect on the conductivity of the substrate. To
evaluate the lubricity of the coatings and their impact on the
electrical conductivity of the system, fretting tests and electrical
contact resistance measurements were carried out. The coatings
and the fretting marks were morphologically and chemically
characterized by electron microscopy and spectroscopy.
Furthermore, the worn area of the fretting marks was evaluated
using confocal laser scanning microscopy. The worn and
oxidized areas of the coated samples were smaller than those of
the copper reference after 50,000 fretting cycles — excluding the
graphite coatings. For prolonged fretting cycles the resistance of
all coated samples fell below that of the uncoated reference,
highlighting their advantage.

Keywords—carbon black, carbon nanotubes, electrical contact
resistance, fretting wear, graphene oxide, graphite flakes

I. INTRODUCTION

Electrical contacts are pervasively found in modern day
society. They are crucial components in all industrial sectors,
as well as in daily luxuries and comforts. Throughout the past
decades there has been an increased demand for electrical
connectors due to the rise in electrical and electronic device
consumption; thus, resulting in all-time high connector sales,
with experts predicting growth in the following years [1]. This
highlights the gravity of durable, reliable, and highly efficient
(energetically efficient and efficiency from a materials
perspective) electrical connectors. Therefore, ensuring
reduced energy consumption, energy losses in the systems,
and prolonged duty life; consequently reducing the
maintenance requirements of the electrical components.

Copper is the second-best metallic conductor with a
specific resistivity of 1.65x 108 Q.m at 20°C [2]. It is
extensively used as a result of its adequate mechanical
properties, its oxidation resistance due to the native oxide
layer, and on account of its low cost when compared to other
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contact materials (i.e., gold and silver). The formation of the
oxide layer (Cn0) is spontaneous. Although Cu,O protects
the material from further oxidation, it is detrimental to its
electrical properties. This oxide layer can be mechanically
removed; thus, exposing the copper surface to atmospheric
conditions, allowing further oxidation of the contact material.

Fretting is a phenomenon that can significantly affect the
lifespan of electrical connectors; although it is not exclusive
to electrical contacts since fretting affects a plethora of
electromechanical components. Fretting wear occurs at the
interface of two contacting bodies due to small oscillatory
motion of these components [2]-[6]. As a consequence of the
oscillations, superficial damage is accelerated at the interface
of the contacting bodies. The inception of the oscillations can
be diverse, e.g., mechanical vibrations or dissimilar thermal
expansion coefficient of contacting metals. The latter can be
eliminated by proper contact design and material selection.
The former, however, is inherent to the application of the
connector and its effect can be diminished by proper contact
lubrication. E.g., fretting wear caused by vibrations
originating from the engine of a passenger vehicle can affect
the duty life of electrical connectors. Fretting wear has also
been proven to increase the electrical resistance of the worn
material by reducing the real contact area and due to the
formation of third bodies (generally metal oxides) which in
turn reduces the conductivity of the system [7]. For electrical
applications, fretting wear poses a challenge even at low
frequencies and amplitudes, since in this scenario it can result
in the formation of oxide layers [8]. In this case, the wear
caused by fretting is significantly lower; however, the
conductivity of the system is severely compromised by the
non-conductive oxide layers formed.

There are three main factors that influence fretting wear:
contact conditions, environmental conditions, and material
properties and behavior. These factors are of great
significance since proper material design and selection can
help reduce fretting wear when taking into consideration the
contact conditions and material properties. Furthermore,
environmental conditions play a crucial role in fretting wear.
It has been previously reported that humidity, specifically,
tends to affect the electrical contact resistance when the
contact material is subjected to fretting wear [2]. Therefore,
fretting wear can be decreased by controlling atmospheric
conditions when possible.
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ABSTRACT: Copper is extensively used in a wide range of '~ "
industrial and daily-life applications, varying from heat exchangers da Cr
to electrical wiring. Although it is protected from oxidation by its P
native oxide layer, when subjected to harsh environmental Na
conditions—such as in coastal regions—this metal can rapidly
degrade. Therefore, in this study, we analyze the potential use of
carbon nanoparticle coatings as protective barriers due to their
intrinsic hydrophobic wetting behavior. The nanocarbon coatings
were produced via electrophoretic deposition on Cu platelets and
characterized via scanning electron microscopy, confocal laser
scanning microscopy, and sessile drop test; the latter being the
primary focus since it provides insights into the wetting behavior of
the produced coatings. Among the measured coatings, graphite
flakes, graphene oxide, and carbon nanotube (CNT) coatings showed superhydrophobic behavior. Based on their wetting behavior,
and specifically for electrical applications, CNT coatings showed the most promising results since these coatings do not significantly
impact the substrate’s electrical conductivity. Although CNT agglomerates do not affect the wetting behavior of the attained
coatings, the coating’s thickness plays an important role. Therefore, to completely coat the substrate, the CNT coating should be
sufficiently thick—above approximately 1 ym.

B INTRODUCTION v
Copper and copper alloys are extensively used due to their
outstanding transport properties. Accordingly, copper-based
materials can be found in a plethora of industrial and daily-life
applications, such as heat exchangers, electrical and electronic

hydrophobic Cu surfaces, among others.'*”'” Research
indicates an abundance of factors that influence the corrosion
of copper and copper alloys, such as temperature (influencing
the kinetics of the reaction), humidity, presence of organic
matter (biofouling), and fundamentally the presence of

devices, power generation and distribution, electrical contacts,
and so forth. Although copper is protected from accelerated
corrosion due to its native oxide layer (oxidic passivation),
aggressive atmospheric conditions can significantly degrade the
material, particularly when subjected to saline environ-
ments.' ™ For electrical contacts specifically, the oxide layer
is detrimental to the bulk material’s conductive properties
since Cu,O is a well-known p-type semiconductor. Con-
sequently, the system’s overall resistance is augmented due to
the increased film resistance.” This oxide layer forms
spontaneously in normal atmospheric conditions, with Cu
forming approximately 50% of the oxide layer after 1 h of
exposure.’

Due to the extensive use of copper-based materials, it is of
utmost importance to effectively protect their surface from
corrosive atmospheric conditions. Coatings (or platings in
electrical applications) are a widespread method employed to
protect and inhibit their surface from corrosion,”*™” with
many studies focused on the corrosion behavior of this
metal.'°'? Other approaches include atomic layer deposition,
graphene-based coatings, and the production of super-
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chlorine ions (CI7), among others. Therefore, these materials
must be capable of withstanding diverse atmospheric
conditions that can accelerate their degradation. Carbon
nanoparticles (CNPs) can play a crucial role in minimiz-
ing—or potentially preventing—accelerated degradation since
these nanocarbons can be used as protective barriers. Due to
the hydrophobic nature of the CNP, coating the metallic
substrates has the capability to prohibit the ingress of reactive
agents and, therefore, insulating the metallic substrate from
aggressive atmospheric conditions. If we consider that tin is
used exclusively as plating material to protect most copper
electrical contacts, highly conductive CNP can potentially
replace this plating process since previous studies have
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