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" INTRODUCCION

1.1 Introdqqciéﬁ';y;'t" ca''al’ “'Problema.

Duféhtélﬁé#pé;iﬁéhtbs‘ llevados a cabo para entender el
mecaniémorméaiénﬁé él‘cual se forman grandes cadenas de &dtomos de
carbono en el medioc interestelar y alrededor de las estrellas. E.
A. Rolhfing et al.(l) encontraron que se forman agregados de 2 a

200 &tomos de carbono. En el laboratorio, los agregados se
obtienen evaporandc grafito sélido en atmbésfera de helio con un
laser de pulsos. Estos <inves£igadores encontraron que los
agregados formados presentaban una distribucidén bimodal, es decir,
los pequefios agregados tenian una distribucidn C, fcon n=2m+1) y
los mayores una distribucidn C2n(c°n 20<n<100). Para los
agregados del tipo C_, proponen que las estructuras méds estables
son anillos monociclicos, de acuerdo a cdlculos previos de
estabilidad(2). Para el segundo grupo de agregados(ch), también
basdndose en cadlculos previos (3) de estabilidad, proponen que
estos son cadenas lineales de dtomos de carbono cuya unidad béasica
es -C = C-, y los llaman carbinos.

Para detectar las moléculas producidas estos investigadores

utilizaron un espectrémetro de masas de tiempo de vuelo. Como lo

muestran sus espectros, obtuvieron moléculas de CGW C70 ete., vy
les asociaron la estructura de las cadenas de -C=C-, esto es de
carbinos.

Posteriormente H. W. Kroto et al. (4) realizaron un
experimento semejante al de E. A..Rohlfing et al. (1) con algunas

variantes. Utilizan el mismo tipo de laser de pulsos y un disco de

grafito rotatorio, la variante en las condiciones experimentales



) fundamentalmenté‘_ﬁué.,éi _éambio de presidn dél.igas héliév'én.‘lé
cémara de iéni?é¢iéﬁ.;ﬁ;'w. Kroto et al. (4) también utilizan un
espectfémétfb?:a; hm£§as de tiempo de vuelo para detectar las
moléculas prédﬁcidﬁé: en el experimento. Estos investigadores
también enconﬁréron el mismo espectro de masas que E.A. Rohlfing
et al.{1l), pero con una mayor predominancia del pico c,, - Kroto
y sus colaboradores sugirieron que en el momento de efectuar la
evaporacién del grafito se desprenden anillos de 6 miembros y
fragmentos de estos. Posteriormente estas moléculas interaccionan
entre ellas para formar la especie més estable que aparecid en su
espectro de masas: el Cao'

En su razonamiento, para determinar qué estructura cumple con
los requisitos de estabilidad y quesatisfaga la presencia de
valencias spa, encuentran que unicamente las estructuras del tipo
esferoidal pueden concordar con este criterio de estabilidad y
consultan los estudios hechos por Buckminster Fuller (5) en el
drea de 1Ingenieria y Arquitectura. Con base en los estudios
anteriores, estos autores sugirieron que la molécula de C60 es un
poligono que tiene 60 vértices y 32 caras, 12 de las cuales son
pentdgonos y 20 hexdgonos. A esta molécula le llamaron el
Buckminsterfullereno, en honor del Arquitecto americano R.
Buckminster Fuller. Estos autores sugirieron que de esta molécula
se pueden obtener una serie de derivados metédlicos, como el CoFe:
especies halogenadas del tipo Cmey con metales de transicidn,
etc. que pueden tener propiedades superlubricantes y muchas otras

propiedades originales.

Después del descubrimiento de los fullerenos, Kratschmer W.

et al (6) fueron los primeros en obtener cantidades macroscdpicas



de estas moleculas lmplementando la tecnlca de arco de descarga.

gen los cuales

hacer mas ef1c1ente ’la 'producc1on del C 3

fueron R. Taylor et al (13)

c nflrmaron ,estaj,estructura via Resonancia Magnética
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El primer caﬁbio importante en la técnica de produccién de
Sfﬁilerenos fue cambiar el método de obtencién. El método
utilizado por W. Kratschmer et al consiste en utilizar un par de
electrodos de grafité Y generar un arco de descarga al hacer pasar
una gran corriente, en lugar de utilizar la produccién del laser
de pulsos SQbre un disco de grafito. Todos estos nuevos métodos

(7-12) buscaban tener la mayor produccién de esta molécula en base

a una combinacidén de variables como son: cambio en la presidn en

la céamara de reaccidn (11), variando la cantidad de corriente
aplicada a los electrodos de grafito (12), tipo de voltaje,

corriente alterna (c.a) 6 corriente directa (c.d.), variacién de
gas helio por gas argdn en la cadmara de reaccidn. La combinacidén
de todas estas variables y los nuevos disefios en los tipos de las
cdmaras de reaccién condujo a la produccidén de cantidades
macroscdpicas de C,,+ Aunado a esta gran produccidn de Co también
fue implementada la técnica de cromatografia de liquidos (8,14)
para la separacidn y purificacidén de estos compuestos, lo que
permitidé su posterior caracterizacidén (8) y el estudio de sus

propiedades mas importantes (8).



Durante.la  sintesis de C_, se observé que se formaba una

i“eniel-electrodo negativo, S.. Iijima (15) al observar esta

“al“microscopio electrénico de transmision encontrdé unas

e trﬁbtﬁras a las que llamé microtibulos de grafito. Estas

 nﬁé§as7:eéfructuras tienen forma de cilindros concéntricos que
;pﬁéden’Ser desde una hasta 50 capas, y pueden estar cerrados en
uno de sus extremos. También se encontro otras estructuras, las
cuales son capas concéntricas a las que llamaron fulleroides (16)
y pueden tener del orden de hasta 1200 atomos de carbono.

S. Iijima (15) al observar por primera vez las estructuras
tubulares propone gque estas son capas concéntricas como el modelo
que se muestra en la £ig.1.l1. Este modelo lo propone a partir de
los resultados que obtiene al observar los nanotubos al
microscopio electrdénico. En las placas fotograficas observa que
existe el mismo nimero de franjas en ambos lados del eje de
crecimiento.

Un modelo de crecimiento de los nanotubos, propuesto por S.
Iijima et al (17) se esquematiza en la figura 1.2. Estos autores
inician su modelo a partir de un nicleo marcado con "Q" a partir
del cual pueden resultar varias morfologias de los nanotubos (
indicado por las flechas ), dependiendo de la adicidn, en la parte
externa del tubo, de pentdgonos, hexdgonos o heptagonos. EL
diametro externo depende del nimero de capas de grafito que formen
la estructura final. Tambien se aplica un proceso similar al
anterior para la formacidén de los extremos de los nanotubos.

Estos autores sugieren que en muchos casos el tubo mas
interno es el que define la forma final de la estructura y las

capas externas siguen la topologia de ésta primera capa.



Haz de electirones

Fig. 1.1 Modelo propuesto por S. Iijima(l5) que indica 1la

estructura de un nanotubo.
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Fig. 1.2 BEsquema gue tuestra varias probabilidades de crecimiento-
de un nanotubo a partir de un nidcleo "O" por la adicién de

hexdgonos { H(6) ], pentdgonos [ P(5) 1 y heptégono$>[ s(7) 1. (17)
1.2 Objetivos de esta Tesis

Los objetivos que se plantearon en el presente traSajé de
tesis son los que a continuacidn se enumeran:
a) El principal objetivo es disefiar y construir la infraestructura
necesaria para contar con un dispositivo para la obtenciéh de
fullerenos. Y probar que el reactor funciona efectuando reacciones
de arce de descarga bajo distintas condiciones y encontrar las
condiciones 6ptimas para la produccién de fullerenos.
¢} Una vez que funciona el reactor observar, por microscopia
electrdnica, qué tipos de estructuras fullérenicas se forman
durante la descarga e iniciar la caracterizacién de las mismas.
d) Por distintas técnicas es posible determinar el didmetro de las

moléculas. Para el C se ha determinado su didmetrc por varias
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'técnicas;"éhﬁééué;iaé;eéta ia_de rayos-x (18) y por estudios de
monocépagfd;;L“pgﬁpifukiQ).‘Estas medidas nos permiten plantear un
ObjétiVOwFiﬁt ﬁééénté:, ¢ El Cop a1 difundirse en un liquido,
seguird ‘la écﬁécién de Stokes-Einstein que rige el comportamiento
de una'pafﬁicula browniana?. La teoria del movimiento browniano
muestré-gue para el caso donde no hay correlacidén molecular, el
coeficiente de difusién de una particula trazadora grande y masiva
inmersa en un fluido esta relacionada al coeficiente de friccién
(C)‘de'acuerdd a la ecuacién:

D= kT/C ' (1.1)
donde T es la temperatura absoluta y k es la constante de
Boltzmann. El coeficiente de friccidn se puede relacionar al
radio de la particula, como veremos mas adelante. La molécula del
Ceo tiene una masa de un orden de magnitud mayor que las de los
disolventes oxgdnicos comunes, aunque no es lo suficientemente
voluminosa para esperar que la teoria del movimiento browniano se
aplique. Por lo tanto medir el coeficiente de difusidn del C,, en
algunos liquidos y obtener su radio hidrodinamico nos permitira
determinar si la teoria del movimiento browniano se puede extender
a nivel molecular, para el caso del C.,- El método elegido para
determinar el coeficiente de difusién, fue la técnica de
dispersidén de Taylor.

Como ejemplo de lo competido que es este campo, durante el
desarrollo del presente trabajo se publicdron una serie de
articulos (12,15,16) donde se mostraron algunas de las estructuras
encontradas por nosotros. Dichas estructuras salieron publicadas
tan solo unas semanas después de haber sido observadas por

nosotros.
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" 2.-MICROSCOPIA ELECTRONICA. -

En este caplﬁ k "envforma breve las principales

partes y funciona roscopio Electrdnico de Transmisién

(MET) .

2.1.—~Ei m croscopio iElectr n;co‘y e1”Microscopio Optico.

 .31 _umidfésCOpio electrdnico (20) se basa en el del

‘mié%ésqéé‘ 6p£iéov‘ compuéspo: " ambos microscopios  estan
3bdQSEiﬁuiaqs7pqr lentes condensadoras, objetivas, intermedias y
vbréyectdfés.'ba diferencia‘radica en que el microscopic &ptico
nptiliéavluz visible como fuehte de iluminacién y utilizando luz
ultravioleta se alcanzan amplificacicnes de hasta 4000X. El
’miCroscopio electrénico utiliza un haz de electrones. Estos tienen
asociadad una longitud de onda; por ejemplo, la longitud de onda
de un electrdén, en un microscopio de 100 Kv, es de ~ 4x1072 X, lo

gue nos proporciona un poder de resolucidn de varios ordenes de

magnitud mayor al gque nos da un microscopio éptico.
2.2.- Interaccidén haz electrénico-muestra.

Al interaccionar el haz de electrones con la muestra en
observacidén, se producen varios fendmenos entre los que se
encuentran:

a) Electrones retrodispersados: Son aquellos que al interaccionar
con la muestra se desvian del haz hacia atrds debido a dispersidn

eldstica por los atomos ; por lo tanto su energia es muy cercana a

13



la del haz 1nc1dente. Estos'electr nes 11evan,1nformac1on de la

superf1c1e de la muestra' tomlco (e;em composxc1on)

b) Electrones Secundarlo ilglnados en el sélido v emitidos

como el!resultado,de e i6én atémica por el haz primario. La

emisién de~électroheﬂ ndarios depende tanto de la densidad,

del ndmero atémic  11¢oﬁdfia topografia del sélido, por lo que

se puede formar con‘ ellos imdgenes parecidas a 1las de los

electrones reLrodlspersados por lo gque son 1la base de la
microscopia electrénica de barrido.

c) Electrones Absorbidos: Son los electrones gque pierden mucha
energia guedando atrapados ‘en la muestra. Con un detector adecuado
pueden ser medidos y nos pueden dér informacién sobre ‘1a
conductividad de la muestra.

d) Rayos-x Caracteristicos y Electrones Auger: Los rayos-X
emitidos se deben a las transiciones de los electrones de la
muestra excitados por el haz primario. Con estos rayos-x se puede
efectuar un andlisis quimico de la muestra. Puede suceder que el
dtomo excitado al regresar a un estado de menor energia emita un
foton y éste ocacione el desprendimiento de un electron. Tales
electrones, tienen el nombre de electrones Auger y tambien sirven
para hacer andlisis quimico.

e) Electrones Transmitidos y Difractados: Estos son los electrones
del haz inicial que logran atravesar la muestra estudiada y llevan
informacidén sobre la estructura atdmica de la misma. La formacién
de una imagen a partir de estos electrones es lo que constituye la

microscopia electrdnica de transmisidn.

14



"2.3.- Disefio y funcionamiento del Microscopio Electrénico de

Transmisién

Existen dos tipos de disefilo para un microscopio electrénico,
el microscopio electrénico de transmisién (MET) y el microscopio
electrénico de Barrido (MEB). Estos disefios se basan en el tipo de
informacion que se desea obtener de la muestra observada. Esto es,
los procesos de interaccidn entre los electrones y el sdlido al
gue llegan, determinan diferentes modos de andlisis y por lo
tanto, diferentes instrumentos detectores. Para el MET, el tipo de
muestra para andlisis debe ser muy delgada( ~10 000 R para una
potencia de 100 Kv y Aluminio) de tal manera que sea transparente
a los electrones.

El diseflo bdsico de un MET es explicado con ayuda de la
figura 2.1. Como primera parte se tiene el cafién de electrones
donde se encuentra un filamento en forma de V el cual se utiliza
como catodo y se calienta hasta un estado incandescente para
emitir electrones los cuales son acelerados por el &nodo. Estos
electrones son colimados por una apertura que estd cercana al
dnodo. Asi, el haz de electrones formado es enfocado sobre la
muestra por las lentes condensadoras. Estas lentes estan provistas
de unas bobinas de alineamiento magnético adicionales para ajustar
la posicidén e inclinacidn del haz de electrones asi como para
corregir el astigmatismo derivado de los defectos de las lentes.
Entonces los electrones que vienen del cdtodo son enfocados en un
lugar muy pequefio de la muestra, de aproximadamente 3-5 um de
didmetro. Esta condicidén es necesaria para tener una dran

intensidad de luz para la formacién de la imagen en el MET.
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W& ——Fuente de electrones — Vel
™ ———— p\nodo ———— ™™

—Lentes condensadoras —
w==—/\perturc condensadorq—

¢

Muesira ‘
BJ—~Lentes objetivas—[< X
Plano focal - -

L 4 -

X]—Lentes intermedias —{X
[ _ 4 ]

X—Lentes proyectoras—I{X

Pantalla
a) b)

FIG.2.0 Trayectoria Qe los electrones en el microscopio elecironico
de transmision | a)imagen , b) difraccion ,

Inmediatamente despues de la apertura condensadora se coloca
la muestra. Si la muestra es cristalina, entonces, ademas del haz

primario, se forma un patrén de difraccidén después de la muestra
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" como resultado de la difraccién de Bragg en 1a red crlstallna de_

la muestra, andlogo a la difraccidn de rayos -X.

En la fig. 2.2 se observa un arreglo atdmico sobre los planos
de una red criStalina con distancia interplanar d. Un haz primario

"de electrones (de longltud de onda h) incide sobre el planoc con un

angulo 9:' Para que ocurra 1nterferenc1a constructiva se requlere

‘que la &iferenc1a entre las trayectorlas recorrldas por los 2
rayos reflegadps_en:lgs planos de la red sea un miltiplo entero de
la longitud‘dé onda.- Esta diferencia en la distancia es de 2x;
donde x es la disténéia'que se muestra en la figura 2.2. También
se observa que la relacidén que guarda x con respecto a d es
sen.0=x/d con la condicién de que 2x=nA que es la ecuacidn de
Bragg

nx = 2d sen 6 (2.1}

Haz incidenler <~lHoz difractado

¥ fer Plano de la red
\ d

- y
e - 20 Plano de la red
o e

FIG. 2.2 Derivacion de lo ley de Bragg

Unicamente cuando el dngulo 6 entre los planos de la red y la
direccidén del haz incidente obedece la ecuacidén de Bragg, ocurre

interferencia constructiva. A este &ngulo también se le llama el

17



dngulo de reflecciédn especulax.

Las - 1entes objetlvas forman la primera 1magen amplificada de
la muestra despues de las aperturas objetlvas. En el plano de esa
prlmeraf:lmagen ge .encuentra la apertura de &rea selecta que
pefmite.ééiéEéiagaf loé electrones que provienen de un &rea en
'partlcular de 1a nmestra Una vez dque los electrones pasan la
”lenLe objetlva se coloca una apertura en el plano focal del objeto
de manera que solo. se permita pasar alguno de los haces afocados
aﬁi. Si pasa el haz transmitido se dice que se hace microscopia de
campo claro, si es uno de los difractados el que se deja pasar
para que forme la imagen se llama campo obscuro. Entonces en el
plano .del selector de aperturas (o intermedia) se 1localiza el
plano focal de la lente objetiva. Las lentes intermedias y las
lentes pfoyectoras aumentan, sucesivamente, la imagen. La
amplifiéaéién total, como en los microscopios Spticos, se obtiene
multiplicando los aumentos individuales de la serie de lentes. Los
procesos anteriores de amplificacidén de la imagen se proyectan en

una pantalla fluorescente, en un monitor o en placas fotograficas.

Si la lente intermedia se enfoca, no en el plano imagen sino
en el plano focal de la lente objetiva y la apertura del objetivo
se quita, entonces se obtiene una imagen del patxrén de difraccidn.
El patrdn de difraccidén obtenido pertenece al drea de la muestra
que se¢ vé en el modo imagen. Este modo de operacidén se llama
difraccidén de area selecta.

A continuacién se dan una serie de datos numéricos gue nos

dan una mejor idea de como se encuentra constituido un microscopio
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'elecErénico'de transmisién de 100 KV;
2 seleccién dévvoltaje de aceleraciénﬁa'46;r
respectb é'tierra. |

. - Calentemiento del catodo, a2-3 v y. una

ajustado por un regulador de emisiéﬁ'aﬁx‘lla

- Amplificacién pofkla'lente objeti?a séiamé

- Amplificééién:'desde la iente 16bjéﬁiya,:yw iéé?‘léntes

intefmedigé,‘zéoqx. A

- El uso de fodas las lentes magnéticas nos da una amplificacién

de 8000-200,000X,que es ajustable variando la corriente de las

lentes intermedias y usando diferentes lentes proyectoras.

- La separacidén del &nodo-cdtodo es de aproximadamente 13 mm.

- Distancia focal objetiva, 2.8 mm.

- Longitud total del microscopio 1.25m.

- Vacio de 10™* a 10™° torr incluida, tambien, la cdmara donde se

encuentran las placas fotograficas.

2.4.- Calculo de distancias interplanares en el MET.

Una parte fundamental en el estudio de sélidos al microscopio
electrénico es conocer, en un momento dado, la orientacidén vy
configuracién de la estructura cristalina observada, pues de esta
informacién depende en gran parte la interpretacién de las
imégenes obtenidas. Como se menciona en esta misma seccidén , la
lente objetiva forma un patrén de difraccidn en su plano focal y
este patrén estd relacionado cuantitativamente c¢on la red

cristalina de la muestra a través de la ley de Bragg.

19



La Ie? de Bragg que‘permiye CQQOCéflla-Aistaneia interplénar
de una familia de planoé dif;adtgfeé,a través de la medicién de la
distancia que separa ai‘ haz traﬁsmitido con el difractado
directamente en el patron de difraccién. Esta dltima distancia
depende de la amplificacidén del patrdn por todas las lentes.
Usualmente esto se discute en términos de la longitud de cémara
(L) que se necesitaria para producir la misma amplificacidén en una
camara de difraccién convencional, es decir, sin lentes. Esta

aproximacidn se muestra en la fig.2.3 de la cual vemos que:

R para a&ngulos pedquefios
2L

t"‘;ﬂ

= tan 20 = sen 20 3 6 =

donde o es el angulo de Bragg.
Por la ley de Bragg, ec. 2.1, sabemos que:

A
2d sen @ = A » o= T
por lo tanto
4 ='L1I{ (2.3)

Si se calibra el microscopio con un cristal de "d “"conocida,
encontramos un valor para la constante de la camara (AL) y, por
medio de ella , podremos posteriormente calcular distancias
interplanares en un cristal.

Para el presente trabajo se utilizaron 1los microscopios
electrdénicos de transmisién Jeol 100CX y el de wultra alta

resolucidén Jeol 4000EX, que se encuentran instalados en el IFUNAM.
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v Haz primario

Planos difractores
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I

<—Haz transmitido

Placa fotogrdfica

FIG. 2.3 Diagrama para derivar la Ecuacion

Bdsica de difraccion de electrones
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3.- COEFICIENTE DE DIFUSION.
3.1.- Movimiénto Browniano

La imag n, un poco gdastada pero todavia eficaz, habitualmente
utilizada para describir el movimiento browniano es la del
borracho gue va de farol en farol y dque, incoherentemente, no
recuerda de pgué farol viene y elige su nueva direccidén al azar. ¢A
qué distancia del punto de partida estard al cabo de un tiempo t?
(Al cabo dg cuanto tiempo habrd llegado por primera vez a su
casa?. A es{e movimiento completamente erratico que presenté una
particula pequefia que se encuentra inmersa en un liquido se le
llama wivinjiento Browniano, en él se observan claramente las
fluctuaciones aleatorias que ocurren en un sistéma en eqguilibrio
‘térmico.

Por simplicidad el problema del movimiento Browniano se
Erataré en una dimensidn (21). Consideremos una particula de masa m
cuya coordenada al tiempo t se encuentra descrita por x(t) y cuya
velocidad e€s v=dx/dt y que se encuentra inmersa en un liquido a
una tempergtura T. Esta particula, ademds de interactuar con las
particulas |del medio en que se encuentra dispersa, también puede
interactuay con algin campo externo, tal como la gravedad o campos
electromagnéticos cuyas fuerzas denotaremos por f({t). La velocidad
v de la |particula, puede ser, en general, apreciablemente
diferente de su valor medio en el equilibrio.

La segunda ley de Newton: del movimiento o ecuacién de

Langevin e¢n este caso, aplicada a esta particula, se puede

escribir de la forma
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V“‘g“‘t’ = f(t) 7”'?(?) S (3.1

Se conocé poco M“R'“.como la éuerza F(t) “describe la
1nteracc1on de x con los_otros muchos grados de libertad del medio
S en. qgue se mueve 1a partlcula brownlana Basicamente, F(t) debe
depender ‘de las pos1c1ones de las muchas moléculas del medio gque
estan en constante movimiento. De esta forma F(t) es una funcién
fluctuante de la densidad del medio que depende del tiempo t y
varia de una manera muy irregular. Ciertamente, no se puede
especificar la dependencia precisa de F con t, y para resolver el
problema se debe tratar de una manera estadistica, a través de
generar un ensamble de sistemas similarmente preparados. Podemos
dar algunas caracteristicas descriptivas hacerca de F(t): Se sabe
que la rapidez a la cual F(t) cambia se puede caracterizar por el
tiempo de correlacién t', y de una manera burda se considera que
es el tiempo promedio entre dos maximos sucesivos ( o minimos ) de
la funcién de fluctuacién F(t). Este tiempo T es muy pequefio en
una escala macroscdpica. Ademds, el promedio de ensamble de F(t)
se hace cero. .

También sabemos que F(t) es una funcién de fluctuacidn répida
del tiempo, entonces de la ec. 3.1 se tiene que v tambien fluct(a
con el tiempo. Por lo tanto, v también cambia con el tiempo en
forma estocdstica, la cual puede dividirse en variaciones rdpidas
vy lentas. Las dltimas corresponden a la velocidad promedio v del

ensamble. De esta forma v puede expresarse como (21).

v = Vv + v 3.2
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donde v’ es la parte de v-que cambia mids rapidamente y cuyo-valor - -
medio es ‘cero: “Q es’ importante en la determinacién del

comportamlento de la partlcula ‘sobre grandes perlodos de tlempo

Para poder observar esta ‘dependencia se lntegra la ecua01on 3.1

sobre. un, 1ntervalo de tlempo T con lar cond1c1on que t>>t*,

_entonces tenemos

= f(E)T + [ COF(er) aer 3.3
- e L

donde se’suﬁoﬁé_éﬁéﬁi&fﬁgerza externa f varia lo suficientemente
lenta para due §ﬁ eféété;sea despreciable durante el tiempo T. La
integral‘dé.lé ééﬁadiéh 3.3 debe ser muy pequefia ya que la F(t)
cambia de signo_’ﬁuchas. veces en el tiempo T. De acuerdo a lo
anterior se esperaidue cualquier variacién lenta de v es debida a
la fuerza externa f.

De acuerdo a lo anterior, si efectuaramos la aproximacidn

Esta seria muy cruda para describir la situacién fisica bajo
estudio, ya que la interaccidn de F(t) con los alrededores es tal
que ésta siempre tiende a restablecer a la particula a la
situacién de equilibrio. Si se supusiera por ejemplo, que la
fuerza externa esf=0. La interaccidn expresada por F es tal que,
si Vv %0 a cualquier tiempo inicial, v siempre tenderxia al
equilibrio, v = 0. Es por esto que la ec. 3.4 no puede predecir la

tendencia de v hacia su valor en el equilibrio. Por otro lado no

se tienen elementos para decir el efecto de F en la ec.3.3. Ya que
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" no se estéa con51derando el hecho de que 1a fuerza de 1nterac01on F
se puede ver afectada por el mov1m1ento de la particula

ocasionéndole que tamblen itenga una varlac10n 1enta , F, que

tiende a restaurar el equlllbrlo de la partlcula. Por lo tanto F
también debe tene 'lac10n raplda y una lente la cual se

puede escribir como

donde F’ son'iaSr
desaparece.;bé”V%xi;
que F(v) = O-eﬁ‘él.ééﬁiiibrio cuando v=0. Entonces F tiene la
forma general
P = -av 3.6
donde a es una constante positiva ( es la constante de friccién )
y donde el signo menos indica que F actua en la direccidn que hace
que v sea cero cuando se incrementa el tiempo.

En el caso general, la parte de variacién lenta de la ec. 3.1

se escribe como

y las fluctuaciones rapidas se pueden escribir como

dv _ _ ,
m I o= £ av + F!{r) 3.8
donde se considera que av = ov con un error despreciable,la

contribucién de av’a las variaciones rdpidas puede ser despreciada

comparada con las contribuciones predominantes de F’(t). La
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"ecuacién 3.8 es la ecuacién de Langevin, y.difiere de la ec. 3.1
por la forma explicita en que se ponen la vériéciéﬁ lenta ~av y la
parte fluctuante répida, F’(t), de la fuerza FKE).

Suponiendo gue la ec. de Langevin es £fenomenolégicamente
adecuada para describir el movimiento Browniano, veamos come se

puede aplicar para el cédlculo de cantidades de interes fisico. En

ausencia de fuerzas externas , la ecuacién 3.8 se puede escribir
como
dv ,
mF = -av + F (t) 3.9

De acuerdo con la ley de Stokes una particula esférica de
radio "a" que se desplaza en el seno de un liquido de viscosidad 7
con una velocidad v encuentra una resistencia de fricecidén igual a
-av donde

o = 6llan

En un sistema en equilibrio térmico, el desplazamiento
promedio x de la particula es cero por simetria, pues no tiene una
direccién preferida en el espacio. Para poder calcular la magnitud
de la fluctuaciones se wutiliza la ec. 3.9 y se calcula el
desplazamiento cuadrédtico medio «xs=X" de 1la particula en un
intervalo de tiempo t. De la ecuacidén sabemos que v=f y dv/dt =

dx/dt. Multiplicando ambos lados de la ecuacidn por x se obtiene

mx dx _ m[ gE [xk] - i2}~= -x%x + XF'{t) 3.10

Se puede tomar un promedic de ambos lados de la ecuacidn para
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el sistema considerado Y ¢omo ‘indicamos en la  ecudcidén de

Langevin, el Valor?pfom d

'é'laéifiuctuaciénes de la’.fuerza F'

siempre desaparece; . ‘independientemente.  del  valor de 'v ‘o x.

Entonces <xF’'s>=<xX><F!'>" demas: el teorema de equiparticién de
v 1 e .

la energia nos diéegéue ~k$;7ﬁa ec£‘3)10:queda como

3.11

donde C es una constante de ‘integracién. ~Introduciende 1la
definicién

¥ E 3.13

= IR

donde 7" denota a constante de tiempo caracteristica del

sistema. Suponiendo que cada particula del sistema inicia en t = 0

Yy x = 0, donde x mide el desplazamiento de la posicién inicial y
la constante C es tal que 0 = C + kT/a. La ec. 3.12 se transforma
en
> = 2. 2 _ KT -t
<XX> = Sqe<x > = T4 [ 1 a ] 3.14

Integrando una vez mas se obtiene el resultado final

2. _ 2kT S . -wE
‘<x > = Tz [ [ 'S [ 1 e ] ] 318
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y e . ‘-.1 ) .
Se observan dos casos limite. 'Sit<y , Se tiene

e ¥t

y para t<<7-1

La particula:se un intervalo'de tiempo corto

como si

fuera “una. p: bre en movimiento con una velocidad

termica t'/me?Yi:“"

‘La otra condicién. es queAft“‘>$ “171}u entonces e ’%5 0. 1a
ec.3.15’se'simplifiéé y'sé,tiéne
2kT '
=t 3.16

La particula entonces se difunde presentando un movimiento
incierto donde <x°> «.t. De acuerdo a la ec. de difusién (21) se
tiene que <x®> = 2Dt y sustituyendo esta en la ec.3.16 se tiene el

coeficiente de difusidn correspondiente dado por

donde o = 6nma. En tres dimensiones el resultado es trivialmente:
D = kT/6nna

En la hidrodindmica se encuentran definidos dos limites para

el coeficiente de friccidn (22) entre la particula gue se difunde

en sus alrededores, es decir las condiciones a la frontera en la

superficie de la particula:
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ia) lé coﬁdicién,de'"stiék" d6ﬁdéf&'; énna, esto es que no existe
.desllzamlento entre la partlcula en mov1m1ento y el fluido que
estd en contacto. con ella Esta cond1c1on. usualmente funciona
cuando se tiene el caso de una particula esférica grande que esté
en un disolvente de peso molecular zrelativamente bajo. Esta
condicién conduce a la llamada ecuacién de Stokes-Einstein.

b} la condicidén de "slip" donde o = 4mma, es el caso cuando el
fluido resbala alrededor de la particula. Este caso se supone dgue
es el que ocurre cuando se difunde una wmolécula en otras

aproximadamente del mismo tamaiio.

3.2.- Técnica de Dispersidon de Taylor para determinar coeficientes

de difusidn.

La técnica de dispersién de Taylor (23) se basa en la
dispersidén de un pico-muestra (mezcla binaria) en un fluido que se
encuentra en flujo laminar fluyendo en un tubo capilar. Este
fluido consiste de la misma mezcla pero de una concentracidn
ligeramente diferente al pico inyectado. Bajo ciertas condiciones
que .se pueden determinar con precisién, el perfil de concentracidn
del pulso inyectado alcanza la forma de una curva gaussiana o
normal, cuyo centro de gravedad se moverd con una velocidad
media U igual a la del flujo laminar (fig. 3.1.).

La teoria de un experimento ideal para determinar el
coeficiente de difusidén (CD) usando este método fue revisada por
Alizadeh et al (24). Estos autores, a partir de ese andlisis,
presentaron un criterio para diseflar un aparato gque mida

coeficientes de difusidén mutua D, Este fué la base para
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" construir nuestro instrumento de medida (25).

Muestra de

l Inyeccion
. N
B _—
— !
\ |
Lineas [nicio del 7
de flujo pulso
Fig.31  Perfil de velocidades
t=0 bt
Pulso
Perfil de L)
velocidad 1
L Inyeccion /"
- g i 77 T
=X s__.r@._x\_.____// 4
Loy | /
- : h 7727/
7
L
1=0

Fig. 3.2 Dispersion de un experimento ideal

El aparato ideal (ver figura 3.2) donde se considera el

arreglo de un experimento ideal, consiste de un tubo largo y recto
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" uniforme, con seccién circular de radio a . a través del cual

fluye una mezcla de dos componentes 1 y ‘2 con .una velocidad
media u. Una mezcla de los mismos compbnentes, pero con una
concentracidén ligeramente diferente, es inyectada en el tubo
difusor como una perturbacién tipo delta de Dirac, §&§, a una
distancia L de el punto de deteccién. La ecuacidn que describe

este proceso es:

. 2
alae) = ¥ (ac) - 2u [1 : 2{ r/ao} ] a (ac,) (3.9)
D

1
D at
12

8z
12

donde D12 es el coeficiente de difusidn
r la distancia radial.del tubo

8 el &dngulo que se muestra en la figura 3.2
t es el tiempo

AC es la perturbacién de la mezcla que se inyecta al fluido.

Las condiciones iniciales son:

AC =8 (z)(C“—C”) para t = 0

donde c.Y C, se refieren a la concentracién de la mezcla que se
inyecta y de la mezecla que fluye, respectivamente. Las condiciones

a la frontera son:

a{ac)) :
—_— =0 para r=a vy AC1—>—0 cuando z—r®
dz
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Aris (26) muestra que la: ecua01on (3.9) se puede. resolver

rapldamente para varlos.momentos espac1ales de la dlstrlbuc1on de
concentrac1on, 'lb cual ‘es suf1c1ente para el andlisis del
experimento. Allzadeh et al (24) muestran experimentalmente que es
mucho mas convéniénte observar‘la distribucién de concentracién en
una secgién transversal ‘en parﬁiéular dél tubo como una funcidn
del tiempo, esto es que a cualquier instante de tiempo se observa
como una funcién de la posicidn axial. Alizadeh et al. dexivan una
ecuacién de trabajo que relaciona el coeficiente de difusidn con
los primeros dos momentos temporales de la distribucidn observada

2

en el tubo de dAifusidén ideal.

En resumen, para un flujo laminar, si se cumplen las

siguientes condiciones

2 -
D12 t/a° > 10 Yy u, > 700D12( a,

donde t es el primer momento de la distribucidén. La evaluacidn del
coeficiente de difusién se puede obtener de las medidas de los
primeros dos momentos temporales en un aparato de difusidn ideal a

través de las siguientes expresiones: el primer momento temporal

de la distribucidn es

% [ 1 + 2¢ ]

El segundo momento temporal de la distribucidn:

ot !
1

o = —I‘;—z{ec2+2c}
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" donde ¢ en tér@i§ "qe:§aﬂtidad¢$ medibles es:

donde  k ;i"

flujo de'9§iﬁmeh

v  ;.('1}4:2tj %

Sl (3.10)
I T

D

En la évaluacién del segundo término de la ecuacidn 3.10 se
necesita una estimacién de D, esta correccidn es menor que el
0.6% de la medida de CD.

En la practica no es posible hacer un experimento ideal para
medir el CD. Para determinar tal medida es necesario hacer un
cambio al método experimental y tomar en cuenta la diferencia
entre un diseflo experimental real y uno ideal. Alizadeh et al (24)
examinan con un tratamiento de perturbacidén a primer orden las
consecuencias de estas consideraciones para el disefio de un
instrumento prictico y derivan una .serie de correcciones para el
instrumento ideal. Ellos encuentran que los momentos ideales deben
ser corregidos por:

t=tp+25t‘

exX|

- 2 . N
donde t:cxp y o son los momentos medidos experimentalmente vy
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TP AT i R RN e :
.8t Y Bai ysonay' ‘correcciones: apllcadas “a estos. Estas

cbrrecc1ones 1nvolucran las 51gu1entes con51dera01ones

a)Para el caso cuando la detecc;Lon de 1a concentracién es en
un volumen flnlto V al f£inal del tubo dlfusor en el que ocurre la
difusién sin alterarse, o cuando la deteccidén de la concentracidén
es en una mezcla perfecta de volumen A al final del tubo difusor.
Se puede considerar que un instrumento préictico se encuentra entre
estos dos extremos y usar el promedio de las dos correcciones.

Continuando con la misma notacidn, se tiene gue (24):

St + &t v v
st o= —2 2 .. b ~— o+ 3 - =
2 ) ama’® L ° ma®L
. u o o
[+]
v
S0+ S0 2 v v 2
S02 - 2 - - L ¢ D + 1 D .
3 4u ma” L 12 ma” L
o o
v 2 v
+ 13C: - Dz -2, Dz
naoL na }

b} Las correcciones por la inyeccidén de un volumen finito’ v,

Estas se encuentran dadas por (24):

v
5t4=— _I'_' !
ama® L
o
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) Las correcc1ones para las longltudes finitas entre el tubo

/dlfusor y el detector (24)

5t6'= f

2 -
C

" a

1

506 = - [—:7
u a
o

2
o

d) Una correccién adicional para la concentracién real a la cual
se hacen las medidas. El estado de referencia para las medidas del
coeficiente de difusién se encuentra definido por los pardmetros
experimentales como son; la temperatura, la presién y la

composicidén , y esta correccidn estd dada por:

N, [ o - (8m) /2 ]
€ =G +8C = Cp P) 17
ha (2¢Tu "t

donde N& es el nimero de moles del componente 1 en la mezcla que

se inyecta.

3.4 Equipo utilizado para determinar el coeficiente de Difusidn

En esta seccidén se describe el equipo utilizado y cual es 1la

funcién de cada una de sus partes.
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En la figura 3.3 se muestra un esquema del aparato de medida.
Se tiene un recipiente de acero inoxidable. qde funciona como
reservorio y cogtiene al fluido(1) que fluye por el tubo
difusor(3) que estd enrrollado en forma de bobina y se encuentra
sumergido eﬁ‘un‘baﬁo de temperatura constante(12). El baflo esté
lléno con uh aceite mineral el cual se encuentra controlado
mediante un regulador de. temperatura () Cole Parmer con una
precisiéon de 0.1°C. El fluido del recipiente pasa através de dos
valvulas, la primera(2) nos permite mantener un flujo laminar y la
segunda es una vélvula de inyeccidén de 6 puertos(4) { marca Varian
99-02179-00) por donde se introduce el pico muestra de
aproximadamente 20ul. Dicha muestra viajarad hasta llegar por el
tubo difusor a una de las celdas del refractdmetro (5) marca
Waters. Estas celdas también tienen una temperatura constante la
cual se encuentra regulada por un controlador Cole Parmer 1267-62
con una precisidén de 0.1°C. Cuando la muestra llega a la celda, el
difractémetro detecta una diferencia en el indice de refraccidn
entre esta y el fluido. Esta diferencia se vregistra en una
graficadora (7) marca Varian y en una computadora (pc) con una
interfase analégico digital se registran los datos que al
graficarlos tienen la forma de una curva gaussiana si el
experimento se desarrolldé correctamente. Cuando el sistema
presenta problemas por la presencia de burbujas en el tubo, se
utiliza una bemba (10) marca Varian 852000-00 para hacer presidn,
la cual estd conectada de manera independiente al del depdsito.
Para el cambio de sistema(muestra distinta) se lava la llave de

paso de 6 puertos y el tubo difusor, ademas se cambia el £luido
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" del

10

recipiente.

Fig. 3.3 Esquema del Aparato de Medicion.

12
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" 4.-DESARROLLO EXPERIMENTAL
4.1 Disefio y construccién del reactor para obtencién de fullerenos

Como se menciona anteriormente, después del descubrimiento
del Coo S iniciaron toda una serie de experimentos para
determinar las condiciones éptimas para una mayor produccidn de
estos compuestos. Estos experimentos fueron realizados por varios
grupos, nosotros entre ellos. Las variables que mas se manejaron
fueron la utilizacidén de corriente alterna (c.a.), corriente
directa( c.d.), variacidén de la presidn del He en el reactor, asi
como de la cantidad de corriente utilizada para formar el arco
entre los electrodos.

Para el disefio de nuestro reactor nos basamos en el utilizado
por R.E. Haufler et al.(9). De acuerdo a nuestra experiencia
experimental y la premura del tiempo con gque contdbamos para
iniciar la produccidén de fullerenos, va que en todo el mundo habia
muchos grupos dedicados a 1la produccidn y caracterizacién
de estas estructuras fullerenicas, el disefio y construccidén de
nuestro reactor tiene las siguientes caracteristicas:

a) es de facil manejo para poder trasladarlo de un laboratorio a
otro.

b) disefio compacto para que la produccidén del hollin tenga el
minimo posible de pérdida. Para lo cual se disefi® una pequefia
cdmara de reaccidn.

c) es posible utilizarla con c.a: 6 c.d., tiene una mirilla para
que a través de ésta se pueda medir la temperatura a la cual se

efectda la reaccién y también cuenta con un medidor de presidn
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‘para medir la presidn de He a la que se lleva a cabo la reaccidn

Las caracteristicas mencionadas anteriormente son las
principales. ¢porque se requerian estas?. A continuacién se dan
los argumentos del porque este disefio; se requiere el traslado de
un laboratorio a otro ya que las fuentes de c.a. & c.d. no se
encuentran en el mismo lugar de la camara de reaccidén. Es
nécesarioprobar con ambos tipos de corriente, ya gue uno de los
objetivos era saber si el tipo de corriente influia en la cantidad
de muestra obtenida y en el tipo de estructura de los fullerenos.

Otra de las variables a manejar era la temperatura a la cual
se realizaba la sintesis. Tambié se requeria saber si la cantidad
de gas He (presidén en el sistema) era importante en la cantidad y
la forma de la muestra obtenida.

A continuacidén se describen las medidas y el montaje del
sistema asi como la operacién del mismo.

El sistema empleado en este trabajo para la produccién de
fullerenos es semejante al descrito por R.E. Haufler et al.(9) con
‘algunas modificaciones: el disefio (figs.4.1 y 4.2) consiste de una
campana de acero inoxidable dentro de la cual se introduce un
cilindro de cobre de 8 cm. de di&metro interno y 30 cm. de
longitud el cual es enfriado con agua recirculada. Dentro del
cilindro de cobre se encuentran los dos electrodos de grafito, el
positivo es un disco de 4 cm. de didmetro, el negativo es una
barra de 6 mm. de didmetro y wuna longitud de 30 cm.. Los
electrodos se mantienen en contacto a través de la fuerza ejercida
por un resorte y la barra de grafito se mantiene aislada a través
de un disco de teflon. El sistema se evacla con una bomba

4 2 -3
mecdnicade de vacio hasta una presién de 10 torr, se llena con
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Fig. 4.1 Re2actor rara obtencidn de Fullerencs, parte externa.






" ‘helio hasta una presién de 100 torr y se efectua ei:experimento.
Posteriormente ‘se realiza un nuevo experimento: donde la presidn de
He. en la cidmara de reccidn es de 200 torr. El proceso anterior se
repite hasta que en el reactor se tiene una presidn de He de 500
torr. El1 objetivo de esta serie de experimentos es tener las
condiciones optimas para una mayor producciédn de nanotubos y de

C ‘Los electrodos de grafito, el disco y la barra se conectan a

60°
.una. fuente externa de corriente, c¢.d., marca Lincoln Welder. Los
fqlll‘érenos' se generan al pasar a través de los electrodos una
‘cdffiente de 80-120 amp. Yy un voltaje de 30-40 volts. Para
facilitar el inicio de la reaccidén a la barra de grafito se le
saca punta en el extremo que estd en contacto con el disco. Una de
las variables que puede ser importante en la produccidén de C,o €5
la temperatura a la cual se genera el arco, y esta temperatura
depende de la corriente de alimentacidén de los electrodos. La
temperatura se midid con un pirdmetro &ptico a través de las

ventanas que tiene el reactor. Se detectd una temperatura de entre

3000 y 3300°K.

Después de unas horas de operacidn continua se obtienen entre
1 v 2 g. de hollin que es colectado de las paredes frias del
cilindro de cobre. Este material se coloca en un matraz con
tolueno caliente y después de 4 horas de agitacidn se recupera un
ligquido café-rojizo. Se agrega la misma cantidad de tolueno al
matraz y se repite la operacién anterioxr. La disolucién que se
obtiene se filtra y se coloca en un rotavapor para retirar el
tolueno y obtener los fullerenos como sélidos La separacidn y
purificacién del C se puede efectuar de acuerdo al

60
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'pxécédimie 1t ~des )A‘ o P Ehyréppa,' et ‘al.(14). En nuestro

caso,, éfsohal entrenado en México para separar

bestos  ,premura .del = tiempo ©por realizar los

experlmentos ébatlmlento del costo . del C no fue

P 60’
necesario. proceder a esta separac1on ~E1;_Cm puro fue adquirido

de la companla Mer (usa) .

Ademds del hollin, tambien se’o n'depdsito en forma de

- corona.{ fig. 4.3 ) pegadé'al”e ctrodoi;positivo, esta corona se

forma al consumlrse la barra d Eg.en ‘esta parte de la

muestra donde se encuentran'wla' estructuras ‘tubulares y los

fuller01des glgantes que descrlblmos en esta tesis.

Fig. 4.3 Coronas que se forman ‘durante la reaccidén de arco

de descarga.
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Para poder obgervar al MET las estructuras encontradas en las
corona, éstas se desprenden del electrodo y se 1ntroducen en un
vaso de precipitado que contiene tolueno y el vaso se coloca en un
ultrasonido para su agitaciédn. Esta aglt:ac1on permlte desprender
los nanotubos y las demas estructuras~de las coronas. Una vez dque
se tiene la suspensidn, con uﬁ tubo‘capilar, se toma una alicuota
y se deposita en una  rejilla de cobre para microscopio
electrénico. Inicialmente se utiliza el microscopio electrénico
analitico de baja resoluciédn (Jeol 100CX) para detectar cual de
las muestras tiene mayor cantidad de nanotubos. A las muestras que
se les detecta una mayor cantidad de estructuras pasan a ser
observadas en el microscopio electrédnico de alta resolucion Jeol

4000 EX.
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-. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capltulo se presentan 1os resultados bteniddé,;y la
discusién de estos, por mlcroscopla elec ro 0 ' técnica

de dispersidén de Taylor.
5.1.- Resultados y discusién del reéctqf'de fullerenos. .

Como se menciona en el capitulb antérior, se realizd una
serie de experimentos en el que se involucraron las siguientes
variables; presién de gas He, cantidad de corriente administrada
al sistema , tipo de corriente y temperatura a la que se forma el
arco de descarga. Inicialmente consideramos que estas variables
juegan un papel importante en la cantidad de produccidén de
fullerenos.

Durante la realizacidén de los experimentos encontramos que la
temperatura a la cual se forma el arco entre los electrodos estéd
asociada a la cantidad de corriente de alimentacién. Es decir que,
conforme se incrementa la corriente se incrementa la temperatura
del arco. Por lo tanto, si fijamos la corriente -de alimentacién
tenemos fija la temperatura.

Al principio de los experimentos encontramos que utilizando
c.d. se observa mayor cantidad de estructuras fullerenicas vy
nanotubos. Por lo anterior, 1los experimentos posteriores se
1llevaron a cabo con c.d..

La serie final de experimentos realizados fué combinando las
variables presidén de He y cantidad de corriente. Esta serie se

muestra en la tabla 5.1
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TABLA 5.1

Presién;(He),'~ .fCorfiénﬁéf(éfd.)'f'lx

-;orf ”3?;«1]  S ";'émpﬁ

]
100 - X xR
200 X X
300 X X
400 X X
450 X X

De los experimentos realizados encontramos que a 100 amper y
conforme se incrementa la presidn se produce una mayor cantidad de
nanotubulos, lo gue c¢concuerda con los resultados obtenidos por
T.W. Ebbesen et al.(12). Estos investigadores realizaron
experimentos en los que incrementan la presidn hasta 2500 torr y
encuentran que a presiones superiores a los 500 torr la produccidn
de nanotubos Y estructuras fullerénicas ya no es
significativamente mayor:

En la tabla 5.1 se observa que la mayor presién a la que
efectuamos nuestros experimentos fue 450 torr. Egta limitante se

debe al tipo de diseflo del equipo construido.

5.2- Resultados y discusién de la microscopia electrdénica.
Estructuras fullerénicas se encontraron en nuestras muestras

y un ejemplo de ellas se presenta en la figura 5.1. Una

caracteristica que presentan estas estructuras es que crecen sobre

carbdn amorfo y en aldgunos casos, crecen fuera de él. Estas
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.estruCturaé .ya’ hablan s1do repp?téaas‘ por"I;jihé‘ (27) "y mas

iéé obtuvo con la

normal det operac1on kdel mlcroscoplo, observa la formacidn de

anlllos concentrlcos de grafito. En nuestro caso observamos dque
con una dosis dellrradlac1on de electrones en condiciones normales
de operacidén del microscopio, las estructuras de carbdn se
deterioran facilmente después de unos minutos de observacidén en el
MET, debido al dafio que causan los electrdnes. Esto pone de
relieve que se deben tomar algunas precauciones para prevenir dafio
por radiacidn en estas estructuras.

El hecho de que las estructuras de carbdén en forma de cebolla
tengan muchas caras para tender a ser redondas, sugiere que la
minimizacién de la energia libre superficial Jjuega un papel
importante para determinar la forma final de los fullerenos
gigantes. De acuerdo a Ugarte (16), estas estructuras tienden a
ser mas ordenadas despues de la irradiacién con electrones. En
nuestro caso no se observd esto. Por el contrario, nuestras
estructuras tienden a desordenarse dﬁrante la irradiacién con
electrones. Lo que sugiere dque las estructuras encontradas por
nosotros fueron producidas durante el proceso de sintesis.
Nuestros resultados son consistentes con los descubiertos por
Dravid et al. (34). Ellos reportan que estas estructuras (bucky

footballs usando su terminologia) se encuentran en sus muestras
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antes de irradiarlas con-.un haz de electrones.

Existe;gtro tipd?dé estfucturas qué son semejantes a las de

cebolla.—Un ejem i 'tqlée muestra en la fig. 5.2 donde se

observa un - hexdgon istorsionado (indicado con una flecha),

nanotubos y*étras~ cturas de forma irregular. Se observa que

estas espructufés t, :denka crecer y agruparse alrededor de otras
en la misma mdéé?té.?ﬁﬁ‘la misma figura se observa, por ejemplo,
que la de forma ﬁékag6na1 tiene un diametro mayor de 30 nm.

La figura 5.3 nos muestra grandes estructuras fullerénicas
(marcadas con A y B); ambas se encuentran pegadas a un nanotubo
(marcado con C). Este nanotubo se encuentra doblado en el punto C.
Como ‘muestra Iijima (17) el cambio de direccidn en el crecimiento
se debe a un arreglo pentagonal de los A&tomos de carbono (una
disclinacién de + 60°) & Heptagonal (una disclinacién de - 60°).

En el mismo tipo de muestra también se encontrd® la formacidn
de un arreglo ordenado de anillos de grafito, ver figura 5.4a y
fig.5.4b. La fig.5.4b es una imagen amplificada y digitalizada por
computadora de la fig 5.4a para gquitarle el ruido. En ambas
figuras algunos de los anillos estédn compuestos por una sola capa
de grafito, las cuales pueden ser circulares o elipsoidales. Se
nota que en algunos casos dos anillos cercanos se encuentran
conectados, En algunos otros casos los anillos quedan como objetos
individuales, y el didmetro promedio de los anillos es de
alrededor de 2 nm. También se encuentra que la distancia entre los
centros es de alrededor de 2.5 nm. Esta distancia es semejante a
la predicha para el pardmetro de la red de la estructura tipo
schwarzita (28,29). Como se sabe, existen varios tipos de

schwarzita D,P, ete (29,30). las cuales tienen distintos parimetro

48



de red. La schwarzita D es la que tiene un parémetro de red (2.47
nm.) semejante al de la fiéura 5.4b:" En ésta misma figura se
observa que los ; anillos fofman 'jérregios pentagonales Yy
hexagonalés,’lorque no sudeae,en‘la Schwarzita. En ésta estructura
.1os aniil§s f6%man arreglos héxagonales como lo muestra la figura
;S;écifﬁi))rédemés, en ésta figura se observa que cada anilloc tiene
Jfofmé aeﬁun hexdgono lo cuai no ocurre en el arreglo de la
i‘fiégra‘ 5.4b. Estas semejanzas sugieren que la estructura
‘encéntrada por nosotros (fig.  5.4b) pudiera ser wun tipo de
schwarzita.

Otra posibilidad para explicar la estructura de la fig. 5.4b,
es que presenta algunas caracteristicas semejantes a las
estructuras en forma de cebolla. Muy recientemente, S. Seraphin et
al. (32) han encontrado arreglos semejantes al mostradoe por
nosotros. Las estructuras encontradas por éstos investigadores
tienen una distancia promedio superior a los 10 nm. entre los
centros de los anillos, y un didmetro interno del orden de los 5.4
nm. Aunque también se han encontrado estructuras de cebolla cuyo
didmetro interno es del orden de los 2 nm. (33), lo que indica que
podemos encontrar estructuras tipo cebolla con didmetro interno de
entre 2 a 5.4 nm. & mayores (32). Esto sugiere que es posible
encontrar estructuras tipo cebolla gque sean semejantes a la
encontrada por nosotros cuyos anillos internos tengan didmetros
del orden de los 2 nm.

Con los datos mostrados anteriormente podemos decir 1lo
siguiente; la estructura mostrada en la fig. 5.4b presenta una
mayor semejanza con la schwarzita que con el arreglo encontrado

por S. Seraphin et al.. En nuestras muestras analizadas al
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lafestrﬁctufa de‘gxafitO' sta esﬁseméjante a la de la figura 5.4.

con excepcién 'dé“?ios;»anillps.{ La naturaleza amorfa de este
material parecé'prqvéhir dél doblado complejo de las estructuras
laminares. Este tipo de éétructura no la observamos junto a
nanotubos u otras estrucﬁuras fullerénicas, y pueden alcanzar
diametros del orden de 40 nm y son comunes en las muestras
obtenidas por el método aqui descrito.

En las fig.5.4a y 5.5. se observan estructuras curvadas de
grafito, lo que muestra qué tan flexible pueden ser estas laminas.
Esto implica gue no solamente existen las uniones trigonales
distorcionadas, sino que también hay arreglos de &tomos de carbono
pentagonales y heptagonales. No es posible obtener las estructuras
de laminas de carbdn con la estructura normal del grafito.

Es interesante hacer notar gue las estructuras laminares
(fig. 5.5) no las hemos encontrado cerca a los nanotubos y dque
aparecen en grupos y no de manera individual. También se observa
que éstas tienen muchas torceduras y probablemente prefieren
sitios de absorciédn. Esta propiedad pudiera tener alguna

significancia potencial en catalisis.

En nuestras muestras también observamos, como muestran Dravid

et al.(34), que crecen tubos dentro de los tidbulos. Un ejemplo de
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'es;o sé‘mueséré en la figus.é aénde‘se.bbservaﬁ ﬁanbtubos dentro
de 105 tubos. Esta es qha imdgen digitalizada pafa incrementar su
contraste vy feducir ei ruido. Las fig. 5.6 y 5.7 muestran
nanotubos con un perfil octagonal en la parte interna del tubo
principal. Las mismas figuras muestran que la estructura interna
fue comprimida por 1las capas externas del tubo principal,

ocasionando una distorsién de los planos atémicos dentro del tubo.

Dravid et al (34) sugieren que en algunas ocasiones los
nanotubos se pueden fracturar y los fragmentos resultantes pueden
formar capas cerradas de fulleroides. Esta suposicidén se observa

en las Efiguras 5.2 y 5.3.
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5.2- Resultados.y discusién de~la Técnica. de Dispei‘_é,i’én ‘de; Taylor. -

 ke§htidéd.aé’mues£ré lnyeétada-al sistema). La concentracién a la
qﬁé_ée presentan los resultados de la difusidn se consideran como
un limite superior y dada la baja concentracidn, los datos son
reportados a dilucién. infinita.

La concentracidén utilizada es menor que la repurtada en la
tabla 1, ya que fue necesario centrifugar durante unos minutos las
disoluciones de C,, Pbara preparar el pico-§. Esto para prevenir la
formacidén de picos dobles (hombros) en la distribucidén normal del
perfil de concentracién al final del experimento. La aparicién de
estos hombros se asocid a la presencia de pequeflas particulas de
CG0 que no se habian disuelto. Esta presencia fué mas notoria
cuando se utilizd CC14' En este disolvente la solubilidad del Cuo
es muy baja (35).

Uno de los objetivos de este trabajo es determinar si la
ecuacién de Stokes-Einstein es vadlida para describir la difusién
de estas moléculas, no obstante que estd muy lejos de su intervalo
de wvalidez, debido a que el Cpo DO tiene wun tamafic io

suficientemente grande para ver al disolvente como un continuo.

Por tal motivo, una forma para determinar si la ecuacién de
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' Stokes-Einstein es védlida, ‘es determinar el radio que predice para
el C_, a partir del valorfdei coeficiente de difusién.

:Mdeterminados "los valores del

De esta forma, un

coeficiente de difusién y;upiliZando los respectivos valores para
la viscosidad de los::disolventes utilizados, se obtuvo una

estimacion para el Valb:udéﬁR { radio del CGO) con la ecuacidén 5.1

‘D =kT/ C . (5.1)

ddnde Tvés la tembeiatﬁra en °K, k es la conétante de Boltzman y &
‘ei coeficiente de friccidn. ( se buede'calculaf para una esfera de
vradio R moviéndose en un fluido de viscosidad n. La ecuaciédn 5.1
gse utiliza para los caso 'stick" y "slip". En la tabla II se
presentan las estimaclones para los diametros del Ceo (d=2R) en
cada uno de los sistemas estudiados. En esta wmisma tabla se
muestran los distintos didmetros para la misma moclécula obtenidos
por otros métodos diferentes, solamente para comparacidn.

Como se observa en la Tabla II, nuestros valores estimados
para "d" son relativamente cercanos a los que se esperarian del o

del potencial de Lennard-Jones (37) para el C vy los obtenidos

60
por dispersidn de neutrones en solucidén de C,o &1 C8, (38). Estos
datos son mis cercanos cuando se utiliza la condicidén de "stick"
para los sistemas Cﬁo/tolueno v Cﬁo/ CCl4. Esta prediccién del
didmetro se desvia del valor de 9.1 g por -4.4% y 27.5%
respectivamente. En general con esta condicién se subestima el
valor del didmetro. Cuando se wutiliza la condicidén "slip", el

sistema CGO/CC14presenta una desviacidén del radio de 8.3.1%. Es

muy dificil, desde el punto de vista tedrico, explicar nuestros
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resultados™ experlmentales g Ademés;[estos'nO‘bermlten’diétinguir

“slip!-es la mas conveniente.
determinar “‘porque  funciona

Ae'iStokes—Einétein, pues sus

ecuacidn ae;Sgoke ] n séaiQElida, pero cuando la diferencia
de . peso jéﬁﬁig 'rtlcﬁl5~ trazadora y las moléculas del
disolvente ééﬂmﬁy'gfahdéf'ércontinuacién se hace una comparacién
de las hedidaoiéﬁécﬁuédaslpof nosotros y las hechas para otros
solutos en tolueho; béboéno.y.tetracloruro de carbono. Como los
nimeros - tal cual no nos son dtiles se decidid colocarlos en una
gridfica como se muestra en la ‘fig.5.2.1., para varios solutos
incluido el C60 » se' presenta 1a relacién del didmetro de 1los

solutos obtenldo del coeflclente de dlfu510n~que se encuentra en

‘la llteratura usando la ecuaclon de ‘Stokes Elnsteln ( con las

cond1c10nes

.,la, frontera de Stlck) ntre el ‘tamafio de la

molécula™ del soluLo como una func1 n- la“relacién del peso
molecular del soluto entre el peso molecular del dlsolvente. Bl

tamafio de las moléculas puede ser qalculado de varias maneras, por

simplicidad utilizamos los pardmetros de longitud de
Lennard-Jones. Los soclutos utilizados .para esta figura

,utilizando como disolvente al. tetracloruro fueron: Ar , Nz. CH,,
Clz, CzHa' CFd, CClA. Coﬁxz' SFG; Iz, C16H34 Y CGD; para tolueno:

CsH CClA,‘clorobenceno, Ia' Y CGO; para benceno CHJNOZ, CH30H,

14/

acetona, CGHIZ,'CGDS, clorobenceno, 12, v Cao' En resumen en la
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figura  5.2.1; 'se tlenen puntos que prov1enen ‘de  estudios de

i ‘ slmulac1on de di; amlca molecular de Heyes (36) para fluidos de

4 Lennard—JonES.

% De:lévfigﬁra,IQ ﬁﬁiéo*que se puede mostrar es una tendencia.
i Probableméntét\ -éafééteristica mas importante que se puede
! observar en esta flgura es gque conforme se incrementa el peso
q molecular de 1os solutos con respecto al del disolvente, los
! dlametros obtenldos para los solutos utilizando la ecuacidén de
ﬁ SLokes Elnsteln aSe' encuentran mas cercanos a los di&metros
- molgcularesagst;mados, es decir la ¢'s. Lo cual estd de acuerdo
‘ on ';upésiciones de la ecuacidén de Stokes-Einstein.

-

-
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TABLA I

Coeficiente de difusion de Cgoim2/s) en liquidos a 303.15 °K

Disolvente D (107%) Error (%6} Xpom (10°71°
Tolueno 0.97 37 16.2
Benceno 2,38 1.3 2.73
CCi, 0.802 15.2 4.67

%Fraccion Mol

TABLATI

Didmetro obfenido con la ecuacidn 5.1

Sistema denier LA deyp (A)
Cego/toluenc 8.7%.3 13.4 *.5
Ceo/benceno 3.3% 1 4,96 *,06
Ce0/CCl, 6.6%14 9,86 *1.5

’ =]
Didmetro reportado para Cgo (A}
7.4 de estudios de rayos-X en Cgq
11.2 de isotermas presion/area

9.10 Lennard~Jones o y D.N

7,08 de estudio de. rayos-X en K3 Cgo
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6. - coNcwsroszs.

Para‘ iar’réalizaéién del presente trabajo se- desarrollé y
construyo un dlSpOSlthO para la obtencidn de los fullerenos. Para
el dlseno del reactor se- tomo como base el utilizado poxr Haufler
(9), ‘coﬁr algunas modlflcac1ones. Esta camara de reaccidén se
encuentré descrlta en el capitulo 4. Este reactor fue capaz de
produci¥ los materlales tales como tubulos, cebdllas, tubulos
anidados, y demas estructuras fullerOLdes es decir, si cumplié el
objetivo para el que fué dlsenado.9> 

Lag estructuras grafltlcas enc6ntradas fueron caracterizadas
por microscopia electrdnica de Erénsmisién Yy se encontré que son
semejantes a las que se han publicado casi simultaneamente por
otros investigadores, en particular los nanotubos, las estructuras
esferoidales, los tubos anidados . También, encontramos nanotubos
doblados lo que indica que estos pueden ser flexibles debido a
arreglos pentagonales & heptagonales como los predichos por
Iijima (17).

Otras de las estructuras gque también observamos en nuestras
muestras y al parecer no han sido observadas por otros son las del
tipo Schwarzita, estructura predicha por MacKay y Terrones (28).

Ademds, se observaron estructuras en forma de estropajo. En
estas estructuras se observa una gran flexibilidad, que quizas
pudiera ser aprovechada para la elaboracidén de nuevos materiales,
como alambres muy delgados o como sitios de absorsidén para
catdlisis, etc..

Se determinaron los coeficientes de difusidn del c, en
tetracloruro de carbono, benceno y tolueno, ver tabla I.

Utilizando la ecuacidén de Stokes-Einstein se estimé el diametro
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" del .o »yu"Se;_co_ri‘jparl_é“ con ‘el obtenido por otras técnicas, ver tabla

IT. .r'.:Es‘ta‘iy<é>:stirr>1valcv‘:i"6n"“ perl‘niytviérnilorstr‘ar que la ecuacidén de
Stokes-Elnsteln 8e "obedece en forma semicuantitativa para
soluci‘bné;s ‘del C,- Bn particular, con la condicién de "stick" se
obtienen valores mas consistentes del didmetro de la molécula,

aungue los subestima.
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