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RESUMEN

Los avances en la investigacién y desarrollo
sobre las aplicaciones de nanotubos de
carbono en diferentes areas de la industria, ha
revelado su gran potencial y la necesidad de
producirlos con caracteristicas muy
especificas, lo cual ha motivado el interés por
desarrollar técnicas para su produccion
masiva, simple y econdémica. En este trabajo
se exploran tres alternativas como
catalizadores para la sintesis de nanotubos de
carbono: hierro comercial (material de uso
comun en la herreria doméstica), pelicula
delgada de hierro obtenida por evaporacion
térmica vy finalmente una pelicula delgada de
nitrato de hierro (como fuente de hierro); en los
dos ultimos casos depositadas sobre el hierro
comercial. El proceso de sintesis de los
nanotubos de carbono (NTCs) es mediante la
técnica CVD (descomposicién térmica de
vapores quimicos), empleando disulfuro de
carbono como fuente del carbono. Se
realizaron analisis por microscopia de barrido
(SEM), microscopia de transmision (TEM),
analisis quimico (EDS) y rayos X. Los
resultados obtenidos indican que los sustratos
de hierro comercial son una alternativa viable
para la produccién de nanotubos de carbono.




CAPITULO 1: INTRODUCCION GENERAL
1.1 NANOTECNOLOGIA

La nanotecnologia, como parte de una creciente ola de nuevas investigaciones
en el desarrollo tecnolégico a escalas nanométricas, tiene como obijetivo,
controlar el comportamiento y la estructura de la materia a nivel atbmico y
molecular, para crear e implementar, estructuras, dispositivos y sistemas que
tienen nuevas propiedades, en campos como la electrénica, medicina y los
nanomateriales.

La nanotecnologia es el conjunto de técnicas desarrolladas para la
manipulacién de objetos a escala nanométrica, que equivale a la millonésima
parte de un milimetro o la billonésima parte de un metro (1x10°%), siendo éste el
tamafio tipico de los &tomos y moléculas, es decir, decenas de miles de veces
mas pequeiio que el diametro de un cabello humano, un solo cabello humano
es de aproximadamente 80,000 nm de ancho, las células sanguineas son de
aproximadamente 7,000 nm de ancho, una molécula de ADN de 2 a2.5nmy
una molécula de agua casi 0.3 nm, figura 1, por lo que esto se emplea para la
creacion de maquinarias de tamafio molecular, que usualmente se miden en
nanometros [1].
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Figura 1. Comparativa del tamafio de los nanotubos de carbono [2].

Se trata de una tecnologia en relacion con los procesos que son relevantes
para la fisica, la quimica y la biologia que tienen lugar en una escala de
longitud de uno dividido por 100 millones de un metro [2].

Tal vez un poco mas esclarecedor, es el decir que la nanotecnologia es el arte
de la produccion de dispositivos y maquinas en la escala molecular [3,4].

Sin embargo, la definicidn cientifica de una persona no especializada, es que la
nanotecnologia es una tecnologia aplicada en la zona gris entre la mecéanica
clasica y la mecéanica cuantica [5].

Aunque la palabra nanotecnologia es usada recientemente, desde la
antigiiedad se reporta la existencia de dispositivos y estructuras funcionales de
dimensiones nanométricas; ademas, tales estructuras han existido en la Tierra
desde el origen de la vida.

No se ha establecido el momento en que los humanos comenzaron a
aprovechar las ventajas de los materiales de dimensiones nanométricas, pero
se sabe que en el siglo IV (a. C.) los vidrieros romanos fabricaban cristales que
contenian metales nanométricos.

En el Museo Britanico de Londres hay un utensilio de ese periodo, llamado la
copa de Licurgo [6], hecha de vidrio de sosa y cal que contiene nanoparticulas
de oro y plata. El color de la copa varia de verde a rojo intenso cuando se le
introduce una fuente luminosa en el interior.

La fotografia es una tecnologia antigua, cuyo desarrollo principal se produjo en
los siglos XVIII y XIX, que depende de la produccion de nanoparticulas de plata
sensibles a la luz.

En 1857, Michael Faraday publicé un articulo en la revista Philosophical
Transactions of the Royal Society, en el que tratd de explicar como las
nanoparticulas metalicas influyen sobre el color de los vitrales de las iglesias.

En 1960 Richard Feynman presenté una conferencia visionaria titulada “There
is plenty of room at the bottom” en una reunién de la Sociedad Americana de
Fisica, en la que especulé sobre las posibilidades y potencialidades de los
materiales nanométricos y donde se proponia la manipulacion directa de
atomos individuales como una forma mas poderosa de quimica sintética.

En los aflos 60, también se desarrollaron fluidos magnéticos denominados
ferrofluidos, que consisten en nanoparticulas magnéticas dispersadas en
liquidos.



Varios grupos de los laboratorios Bell e IBM fabricaron el primer pozo cuantico
bidimensional a principios de los afios 70. Mediante una técnica de crecimiento
epitaxial de una fina pelicula lograron una capa semiconductora construida
atomo a atomo. Este hecho dio inicio al desarrollo de los puntos cuanticos
(quantum dots) de dimensién cero, que hoy en dia constituyen una de las
nanotecnologias con aplicacion comercial mas avanzadas.

No fue hasta la década de 1980, que con la aparicion de los métodos
apropiados para la fabricacién de nanoestructuras, se incremento la actividad
de investigacién y se tuvo un apreciable numero de resultados.

En 1985 se sintetiz6 el fullereno (Cgp). Dentro de esta década, G. K. Binning y
H. Roher, en el laboratorio de investigacién de IBM en Zurich, desarrollaron la
microscopia de barrido por efecto tanel, por lo que recibieron el premio Nobel
en 1986. La invencion de la microscopia de efecto tunel (STM, Scanning
Tunneling Microscopy) y de la microscopia de fuerza atémica (AFM, Atomic
Force Microscopy), fueron herramientas importantes para visualizar,
caracterizar y manipular nanoestructuras [6].

En los 90’s, lijima obtuvo nanotubos de carbono de mdltiples paredes.

¢Por qué es importante la Nanotecnologia?

Las naciones mas poderosas y desarrolladas del mundo, han invertido millones
de dolares en programas y centros de desarrollo de nanotecnologia. Esta
tecnologia requiere una relativamente pequefia inversion y el proceso para
llevar los resultados de la investigacion a la comercializacion es relativamente
corto.

El conocimiento cientifico y tecnol6gicamente avanzado del mundo considera
que la nanotecnologia es el futuro, mas aun, los cientificos que la desarrollan
predicen que cambiara nuestro mundo en los proximos 100 afios mas que
cualquier otro avance que hayamos visto en la ultima mitad del milenio. Paises
tan grandes como Estados Unidos y tan pequefios como Israel piensan que la
nanotecnologia es el futuro y que invertir en ella es indispensable.

La nanotecnologia es importante porque es relativamente barata, segura,
limpia y las ganancias son relativamente altas, figura 2.

La nanotecnologia tocard cada aspecto de nuestras vidas, por simplicidad se
divide en tres grandes actividades: la ciencia de los nanomateriales,
nanoelectrénicos y nanomedicina, sobra decir que se complementan entre si,
pues es interdisciplinaria por definicion [5].
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Figura 2. Caracteristicas de la Nanotecnologia.

Muchas propiedades de los s6lidos dependen de la escala dimensional en que
se midan. Las propiedades de los materiales a nanoescala pueden ser
diferentes por dos razones principales.

En primer lugar, los nanomateriales tienen, relativamente, una mayor superficie
gue masa en comparacion con el material producido en una forma mas amplia.
Esto puede hacer materiales quimicamente mas reactivos (en algunos casos
materiales que son inertes en tamafio mayor se vuelven reactivos cuando se
elaboran a nanoescala), y afectan su fuerza o propiedades eléctricas.

En segundo lugar, por debajo de 50 nm, las leyes de la fisica clasica dan paso
a los efectos cuanticos, los que provocan comportamientos Opticos, eléctricos y
magnéticos diferentes de los que se dan en el mismo material a una escala
mayor.

Estos efectos pueden dar materiales muy utiles con excepcionales propiedades
fisicas tales como conduccién o resistencia eléctrica, asi como una alta
capacidad de almacenamiento o la transferencia de calor, y pueden incluso
modificar propiedades bioldgicas, un ejemplo es la plata que puede convertirse
en bactericida a nanoescala.



Estas propiedades, sin embargo, pueden ser muy dificiles de controlar. Por
ejemplo, si nanoparticulas entran en contacto, pueden fusionarse, perdiendo
tanto su forma y las propiedades especiales tales como el magnetismo, que los
cientificos esperan aprovechar para una nueva generaciéon de dispositivos
microelectronicos y sensores.

Aplicaciones de la nanotecnologia

La forma de tratar el cancer con radioterapia y la quimioterapia es una forma
muy primitiva de la nanotecnologia aplicada en la medicina, otro ejemplo, son
los productos agricolas genéticamente manipulados.

Las posibles aplicaciones son infinitamente variadas, abarca todo, desde
raquetas de tenis, medicamentos, hasta nuevos sistemas de energia, figura 3.

Figura 3. Aplicaciones de la nanotecnologia [2].



CAPITULO 2: NANOTUBOS DE CARBONO (NICs)
2.1 NANOTUBOS DE CARBONO

Los nanotubos de carbono son un nuevo grupo de moléculas constituidas en su
totalidad por atomos de carbono que han despertado un gran interés en la
comunidad cientifica de la Ciencia de los Materiales, ya que poseen
caracteristicas fisicas Unicas que los convierte en un campo de estudio
interesante por ser considerados sistemas casi unidimensionales que tienen
caracteristicas de un semiconductor o de un metal dependiendo de su
estructura.

En 1985, mientras se investigaba el mecanismo de la formacion de moléculas
de cadenas de carbono en el espacio exterior [7], mediante un laser de alta
potencia, proceso creado para construir cmulos de atomos desarrollado por
Smalley, se obtuvieron esferas con dimensiones nanométricas, de estructura
muy estable. A estas pequefias formas de carbono se les llamé buckiesferas,
en honor a R. Buckminster Fuller, disefiador del domo geodésico que posee la
misma forma que la molécula (Figura 4). Posteriormente, a estas estructuras se
les dio el nombre de fullerenos y recibieron una gran atencién por parte de la
comunidad cientifica debido a que estaban dotadas de propiedades fisicas
excepcionales.

Estas moléculas se asocian entre si en un solido para formar una red cristalina
con una estructura cubica centrada en las caras, en la red, cada molécula de
Ceo esta separada de su vecina mas cercana por 1 nm (la distancia entre sus
centros es de 1 nm) y se mantienen unidas por débiles fuerzas de Van der
Waals [2].

Figura 4. Representacion de una buckiesfera o fullereno [7].

En 1991 liima del laboratorio de investigacion de la corporacion NEC en
Tsukuba, Japdn, observé usando el microscopio electronico de transmision de
alta resolucién (HRTEM) [8], la existencia de estructuras tubulares, las cuales
se habian formado en el extremo de un electrodo de grafito. Tales estructuras
tenian unos nandmetros de didmetro, varios micrémetros de largo y estaban
hechos de carbono puro, en sus polos tenian lo que parecia ser la mitad de una
buckiesfera, lijima les denominé nanotubos de carbono (NTCs) [9]. Los cuales
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eran de pared multiple, que consistian en varios tubos acomodados entre ellos
en forma concéntrica.

En 1993 se descubrieron los primeros NTCs de pared simple, la forma mas
sencilla de NTC, que consiste en un solo tubo, sin mas capas que la del tubo
mismo [7].

Los nanotubos de carbono son una forma alotrdpica del carbono, como el
diamante, el grafito o los fullerenos, figura 5. Su estructura puede considerarse
procedente de una lamina de grafito enrollada sobre si misma. Dependiendo
del grado de enrollamiento, y la manera en la que se conforma la lamina
original, el resultado puede llevar a nanotubos de distinto diAmetro y geometria
interna.

Figura 5. El carbono presenta las siguientes formas alotrépicas a) diamante, b) grafito, c) diamante
hexagonal, d) fulereno C60, €) fulereno C540, f) fulereno C70, g) carbono amorfo y h) un nanotubo
de carbono [7].

Los nanotubos de carbono son estructuras singulares con propiedades
electronicas y mecénicas sorprendentes. Este hecho proviene de la estrecha
relacion que guarda con el grafito asi como de sus aspectos unidimensionales.
Pueden ser considerados conceptualmente como un prototipo de alambre
cuantico unidimensional (1D) [10],[11].

Un nanotubo de carbono (NTC) ideal puede ser considerado como una red
hexagonal de 4&tomos de carbono que se ha enrollado hasta formar un cilindro
hueco como se observa en la figura 6.




Lamina de grafeno

SWNT (Single Wall Nanotubes)
Nanotubos de una sola capa

Figura 6. Un NTC puede ser visto como una lamina de grafito enrollada sobre si misma de
manera que forme un cilindro hueco [11].

2.1.1 Tipos de Nanotubos de Carbono

Se denominan nanotubos a estructuras tubulares con diametros exteriores que
varian de 0.4 a 30 nm [7]. Existen nanotubos de muchos materiales, tales como
silicio o nitruro de boro pero, generalmente, el término se aplica a los
nanotubos de carbono.

Existen dos tipos de nanotubos de carbono: los de una sola capa (un sélo tubo,
SWNT por sus siglas en inglés Single Wall Nanotubes) y los de capa multiple o
multiples paredes (varios tubos metidos uno dentro de otro, MWNT del inglés
Multi Wall Nanotubes).

Los primeros nanotubos observados (por lijima) fueron nanotubos de mdaltiples
paredes, constituidos por dos o mas cilindros de grafito arreglados
concéntricamente y pueden llegar a tener entre 2 y 50 capas con diametros
internos entre 2 y 10 nm y diametros externos entre 15 y 30 nm y una longitud
de hasta 1 ym. El espaciamiento entre las capas de los MWNT puede
extenderse de 0.34 a 0.39 nm, disminuyendo con el aumento del diametro del
tubo [12].

En 1993, se divulgé en dos articulos de la revista Nature la sintesis de
nanotubos de carbono de una sola pared (SWNT), por dos grupos
independientes: uno por lijima y su grupo, en el laboratorio de NEC
Corporation, el otro de Bethune y colaboradores en el laboratorio de IBM,
California [8],[9].

Los SWNT son cilindros hechos cada uno de una sola hoja de grafito con rango
de diametro de 0.4 a 10 nm, aunque la mayoria de los SWNT observados
tienen diametros menores a 2 nm, su longitud es usualmente del orden de
microOmetros [13], aunque actualmente se han conseguido haces de 10 - 20 cm
de longitud y 0.3 - 0.5 mm de diametro (Zhu, 2002) en la figura 7 se pueden
observar ambos tipos de nanotubos.




Figura 7. Tipos de nanotubos de carbono (a) vista de un nanotubo de multiples paredes (MWNT)
donde se aprecian las capas concéntricas que lo forman. (b) Nanotubo de carbono de una sola
pared (SWNT) se observa la capa Unica que forma el tubo [14].

La estructura de ambos tipos de nanotubos de carbono, SWNT y MWNT consta
de enlaces puros de carbono unidos entre si por un enlace covalente hibrido
sp® (lijima, 1991) y se caracterizan por tener propiedades eléctricas,
mecanicas, Opticas, térmicas, y electrénicas inusuales [15].

2.2 METODOS PARA LA SINTESIS DE NANOTUBOS DE
CARBONO

Para la obtencion de los nanotubos de carbono, se han desarrollado diferentes
técnicas a lo largo de la investigacion, que se han ido perfeccionando y
adaptando a las necesidades y requerimientos para su aplicacion comercial.
Algunas aplicaciones requieren gran cantidad de este material, en otros casos
la alta pureza es la propiedad mas importante, o para algunas aplicaciones el
crecimiento con una morfologia especial 0 en sustratos especificos siguiendo
patrones particulares son las caracteristicas mas importantes.

Los nanotubos de carbono de paredes multiples fueron descubiertos primero
en el hollin del método de descarga de arco por lijima. Este método se habia
utilizado mucho antes en la producciéon de las fibras y de los fullerenos de
carbono. Llevé 2 afos a lijima y a Ichihashi, a Bethune y otros, sintetizar
SWNTs por medio de los catalizadores metalicos en el método de descarga de
arco en 1993. Un progreso significativo fue alcanzado por la sintesis de
ablacién laser de paquetes de nanotubos de carbono de una sola pared
alineados con una distribucion de diametros pequefios por Smalley vy
colaboradores.

Los métodos de ablacion laser y descarga de arco para el crecimiento de
nanotubos se han seguido activamente en los ultimos afios. Ambos métodos
involucran la condensacion de atomos de carbono generados de la
evaporacion de fuentes solidas de carbono. La temperatura involucrada en
estos métodos es cercana a la temperatura a la que se funde el grafito, 3000-
4000°C [8].
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2.2.1 Descarga de arco

La técnica de descarga de arco para la sintesis de nanotubos de carbono, es
un tipo de descarga eléctrica continua que genera luz y calor intensos; es
formada entre dos electrodos opuestos mantenidos a una corta distancia dentro
de una atmdsfera de gas inerte a baja presion [8]. Un voltaje DC es aplicado a
través de los dos electrodos de grafito y una corriente intensa fluye,
removiendo atomos de carbono del anodo, en este proceso en el cual se
evaporan los atomos de carbono forman un plasma alrededor de los
electrodos. Una vez que el arco estda en funcionamiento, un depdsito de
carbono se forma en el electrodo negativo (catodo), donde la temperatura es
maxima (2300 - 3000 °C); este depdsito contiene nanotubos asi como
nanoparticulas de carbono [16].

Esta técnica se ha convertido en un método excelente para producir alta
calidad en ambos tipos de nanotubos: SWNT y MWNT. Los paquetes de
nanotubos son alineados burdamente en la direccion del flujo de la corriente
eléctrica [17].

2.2.2 Ablacién ldser

Por otra parte, una ruta eficiente para la sintesis de paquetes de SWNTs con
un didmetro estrecho emplea la vaporizacién laser de un blanco de grafito, es
una técnica de corta duracién y altas temperaturas. Para generar SWNTs
usando la técnica de laser es necesario agregar particulas de metal como
catalizador al blanco de grafito. Smalley y colaboradores emplearon este
método para el crecimiento de SWNTs de alta calidad, ellos utilizaron pulsos
intensos de laser para evaporar un blanco de carbono que contenia un
porcentaje atdbmico de 0.5 de niquel y cobalto. El blanco fue colocado en un
tubo horizontal calentado a 1200°C [9], mientras un flujo de gas inerte cruza a
travées de éste [17]. El material asi producido contienen una mezcla de
nanotubos y nanoparticulas. En cuanto a los MWNTSs son similares a aquellos
MWNTs producidos por descarga de arco [18]. Recientemente se reporté que
esta técnica de sintesis logra una alta produccion al transformar del 70 al 90%
de grafito en NTC [17].

2.2.3 CVD (Chemical Vapor Deposition)

El método empleado para la sintesis de nanotubos de carbono en este trabajo,
es el conocido como técnica de descomposicion térmica de vapores (CVD) [8].
Se utiliza porque gracias a su versatilidad permite experimentar con una gran
variedad de precursores de carbono y catalizadores. Otra ventaja del CVD es
gue pueden hacerse crecer nanotubos utilizando cualquier sustrato con el
catalizador deseado, de hecho pueden hacerse crecer nanotubos de carbono
gue sigan un patron predeterminado por la forma en la que el catalizador se

( )
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haya depositado, por ejemplo los arreglos hexagonales [19] y triangulares [20]
gue se han logrado fabricar, (figura 8) es decir, éste determina la localizacién y
diametro de los nanotubos formados [15].

Figura 8. Micrografias SEM de nanotubos de carbono preparados con un flujo de Ar de 200 ml/min
y de Hz 100 ml/min, con temperatura de descomposicién a) 1000 °C, y b) 900 °C [21].

El proceso del crecimiento implica calentar un material catalizador a altas
temperaturas en un horno horizontal con un tubo de cuarzo y hacer fluir un gas
de hidrocarburo a través del reactor tubular por un periodo del tiempo. Los
materiales crecidos sobre el catalizador se recogen al enfriar el sistema a la
temperatura ambiente [8]. Los pardmetros claves en el crecimiento de
nanotubos por CVD son: (1) la existencia de hidrocarburos, (2) la presencia de
un catalizador metalico, que sirva como semilla de crecimiento del nanotubo y
(3) la temperatura de crecimiento.

En una primera etapa se preparan los catalizadores y en una segunda etapa se

crecen los nanotubos. En la segunda etapa (el catalizador ha de estar ya en
todo momento en atmosfera controlada libre de aire), se introduce en el
sistema la fuente de carbono para producir el crecimiento de los nanotubos.
Las temperaturas utilizadas para la sintesis de nanotubos por CVD se hallan
generalmente comprendidas entre 650 y 900 °C. Suele emplearse un reactor
tubular, introducido en un horno eléctrico, para llevar a cabo ambas etapas,
pasando de una a otra mediante los flujos de gases y las temperaturas.

Este método de sintesis sera ampliamente descrito mas adelante.

La técnica de CVD es el mas sencillo de los tres métodos, para su aplicacién a
escala industrial. Podria emplearse para fabricar nanotubos largos, necesarios
en las fibras empleadas para materiales compuestos.
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2.3 IMPORTANCIA DE LOS CATALIZADORES
METALICOS

Un elemento importante en este trabajo y en la formacién de los nanotubos de
carbono, es la presencia de un catalizador, el hierro, figura 9, proveniente tanto
de la superficie pulida del sustrato, de una pelicula delgada de hierro
depositada por evaporacion y de la descomposicion de una pelicula delgada de
nitrato de hierro FeNO3. Con los cuales se podra comparar si la presencia de
un catalizador o el otro, o la ausencia de éste, interviene en el desarrollo de los
nanotubos.

"J' Sustrato Depdsito Sustrato Depdsito
Sustrato

El propio sustrato Pelicula delgada de hierro Pelicula delgada de nitrato
empleado como catalizador. depositada en el sustrato de hierro como precursor de
como catalizador. hierro como catalizador.

Figura 9: Variantes de catalizador empleados en este trabajo para la sintesis de los NTCs.

Es conocido que los NTCs crecen en torno a nucleos metélicos de Fe, Co y Ni
mediante la técnica de CVD [22],[23]. Nanoparticulas de estos metales sirven
de catalizador en la descomposicion de moléculas hidrocarbonadas y catalizan
el crecimiento de NTCs.

La reaccién de crecimiento ocurre como consecuencia de la descomposicion
térmica del precursor, en forma simultdnea la estructura carbonada es
fraccionada y los atomos de carbono reaccionan en torno a las particulas
metdlicas, combinandose para formar una red de enlaces carbono-carbono la
cual cubre la particula y luego se levanta para formar una estructura cilindrica.

El precursor orgénico (disulfuro de carbono en este trabajo) se descompone en
la superficie frontal de la particula metalica, produciendo hidrégeno y carbono,
los cuales se difunden en el metal. El carbono disuelto se difunde a través de la
particula metalica o sobre la superficie de la misma, para ser depositado sobre
la cara rezagada, formando el filamento.

La importancia del papel que juegan las particulas cataliticas en el crecimiento
y tamafio de las fibras de carbono, se ha confirmado también para el caso de
los nanotubos [24], ya que dichas particulas estan directamente relacionadas
con el diametro de los nanotubos [25], se demostrd experimentalmente que se
puede controlar el diametro de los nanotubos, controlando a su vez el tamafio
de las particulas precursoras, destacando la importancia de éstas dltimas en la
determinacién del diametro del tubo [26].
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2.4 APLICACIONES DE NANOTUBOS DE CARBONO

Las potenciales aplicaciones de los nanotubos de carbono se basan en sus
propiedades. Son materiales Unicos con propiedades mecanicas, eléctricas,
Opticas, térmicas y quimicas excepcionales, estas extraordinarias propiedades
permiten concebir aplicaciones potenciales muy variadas y los hacen aptos
para mejorar numerosos productos ya existentes.

Muchas son las aplicaciones que pueden obtener importantes beneficios al
usar nanotubos de carbono para su fabricacién. Los materiales compuestos
reforzados con nanotubos, las pantallas planas que utilizan los nanotubos
como emisores de campo, los sensores biolégicos y quimicos para detectar
sustancias contaminantes, la administracion de farmacos o las celdas de
combustible son s6lo algunas de ellas. En general, sectores como electrénica,
materiales, sensores, biotecnologia, quimica, energia, mecanica,
instrumentacién cientifica podrian verse favorecidos por la introduccion de
nanotubos de carbono en muchos de sus productos.

En base a sus propiedades mecanicas, se estan preparando composites tanto
poliméricos como ceramicos para aplicaciones tales como piezas para
automoviles ligeros o vehiculos espaciales y para materiales de construccién
capaces de soportar altas tensiones o vibraciones. También su habilidad para
colapsar bajo presién se esta estudiando para su posible aplicacion para
materiales antigolpes [27].

Otras aplicaciones de materiales compuestos de nanotubos de carbono, es su
incorporacién en matrices poliméricas para el mejoramiento de las propiedades
eléctricas, para dispositivos fotovoltaicos, se han construido diodos emisores
orgénicos, (LEDs) con densidades de corriente mas bajas y mejor estabilidad
térmica que los dispositivos basados en el polimero solo y células fotovoltaicas
con eficiencia quantica relativamente alta (Ago, 1999) [27].

REFORZAMIENTO DEL ACERO

La posibilidad de que las paredes de los nanotubos resbalen unas respecto a
otras en los MWNT, o que en SWNT se deslicen en un bulto de tubos, podria
significar que la resistencia real que se alcance sea menor que la esperada.
Las superficies atdbmicamente lisas puede que no presenten fuertes
interacciones de interfase con los materiales a ser reforzados. Por otra parte,
los nanotubos de carbono pueden formar fuertes enlaces con el hierro, que el
principal componente del acero, lo que representa la posibilidad de que los
nanotubos de puedan utilizar para aumentar la resistencia a la tension del
acero. La figura 12 muestra los resultados de un célculo sobre la resistencia a
la tension del acero ante la fraccion en volumen de SWNT con didmetros de 10
nm y con una longitud de 100 um, mediante una formula llamada ecuacion de
Kelly-Tyson. El céalculo consideré que la resistencia a la tension del acero se
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incrementaria en 7 veces si el acero contuviera un 30% en peso de nanotubos
orientados en el mismo. Esta aplicacion inevitablemente necesitara una
produccion masiva y econdmica de nanotubos.
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Figura 12. Laresistencia a latension del acero frente a la fraccién de volumen de los nanotubos de
carbono calculada por la formula de Kelly-Tyson. Los nanotubos son de 100um de largo y de 10
nm de diametro [6].

2.5 PROPIEDADES DE LOS NANOTUBOS DE CARBONO

Los NTCs despertaron gran interés en la comunidad de investigacion debido a
su estructura electrénica exotica y al descubrirse otras caracteristicas
intrigantes, tales como sus propiedades de transporte electronico, sus
espectros Unicos Raman y sus extraordinarias propiedades mecanicas, el
interés crecid en el uso potencial en la electrénica en tamafios nanométricos y
en una variedad de otras aplicaciones [17].

Entre las propiedades que se les han caracterizado, se encuentran el que son
sistemas ligeros, huecos y porosos que tienen alta resistencia mecanica, y por
tanto, interesantes para el reforzamiento estructural de materiales y formacion
de composites de bajo peso, alta resistencia a la traccién y enorme elasticidad.

Electronicamente son buenos conductores y tienen una alta capacidad de
emision de electrones cuya utilizacion estd en la fabricacion de fuentes de
electrones para microscopios electrénicos, pueden conducir la electricidad
mejor que el cobre, transmiten calor mejor que el diamante y se encuentran
entre los materiales mas fuertes que se conocen [26].

En la Tabla | [7] se resumen las propiedades de los NTC y se comparan con las
de otros materiales.
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TABLA 1
PROPIEDADES GENERALES DE LOS NANOTUBOS DE CARBONO#*

Propiedades NTC Comparacion
Didmetro 04-5nm La litografia de haz electrénico
puede crear lineas de S0nm de
ancho.
Densidad 1,33-1.40g-cm™ El aluminio tiene una densidad de
2.7g-cm-,
Fuerza de tension 45-10" Pa Las aleaciones de acero de alta

resistencia se quiebran cuando se
les aplica una fuerza de ~2-10"Pa.

Resistencia Pueden ser doblados en dngulos  Los metales y las fibras de carbono
grandes y volver a su estado se fracturan cuando se someten a
normal sin sufrir dano. esfuerzos similares.

Conductividad Se estima en Los cables de Cu se funden a

eléctrica I-102A.cm?. ~1-102A.cm?.,

Campo Pueden activar fosforos de 1-3V  Las puntas de Mo requieren

de emisién si los electrodos estan alejados en campos de 50-100V-m™ y tienen
lum. tiempos de vida muy limitados.

Transmisién Se predice ser tan alto como El diamante puro permite

de calor 6000W-m-°K1, a temperatura 3320W-m"'-°K".
ambiente.

Estabilidad a Estable a >2800°C en vacio y a  Los cables en microchips

la temperatura. ~ >750°C en aire. se derriten entre 600 y 1,000°C.

Costos lg NTC cuesta 0,15USD! lg Au cuesta 10 USD

* Adaptado de (Collins y Avouris, 2000)
! www.electronics.ca/presscenter/articles/743/1/ (Rev. 04/03/2008).
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2.6 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Existe una gran cantidad de técnicas de caracterizacion, la utilizacién de una u
otra depende de las propiedades que de los depdsitos se espera que posean.
Estas las podemos dividir en general en técnicas, quimicas, nucleares, fisicas y
espectroscopicas. Estas Ultimas son en las que se basaron nuestros estudios.

2.6.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

En la década de los setenta surge una serie de técnicas relacionadas con la
microscopia electronica, entre ellas, el microscopio electronico de barrido, el
cual es un instrumento disefiado para estudiar, en alta resolucion, la superficie
de los solidos.

Entre sus ventajas se encuentra, la utilizacion de un mayor nimero de sefiales
que provienen de la interaccién de los electrones con los sélidos y que nos
permiten obtener mayor informacién sobre, la orientacién cristalina y la
composicion quimica del material en observacion.

En un microscopio electrénico de barrido se puede observar la superficie de
toda clase de muestras cristalinas y amorfas.

El microscopio electronico de barrido fue construido por el fisico aleman
Manfred von Ardenne en 1938 y se distribuyd comercialmente en 1965 por la
compaiiia britAnica Cambridge Instruments, con este microscopio se puede
formar la imagen de los detalles mas profundos de la superficie de la muestra,
da una impresién mas real de la tridimensionalidad y es muy til para estudiar
las caracteristicas morfoldgicas y topograficas de la muestra.

El funcionamiento de este microscopio esta basado en el hecho de barrer la
muestra con un haz electronico de seccion transversal pequefia y de alta
energia y generar una imagen punto a punto de ella.

La superficie en estudio se bombardea con electrones, los electrones emitidos
en un punto son recolectados por medio de detectores apropiados y utilizados
para modular la polarizacién de la rejilla de un tubo de rayos catédicos (monitor
de TV). Existe una correspondencia uno a uno entre la cantidad de electrones
detectada y la intensidad del punto correspondiente en la pantalla del tubo,
después del barrido repetido de la muestra, la imagen punto a punto
representard las caracteristicas topograficas de la superficie de ésta. La
imagen en la pantalla de television del microscopio electrénico de barrido, es
un mapa de las intensidades de los electrones emitidos por la superficie de la
muestra en observacion.

Un esquema tipico del microscopio electronico de barrido (Scanning Electron
Microscope, SEM), se muestra en la figura 13.
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Figura 13. Esquema del funcionamiento de un Microscopio Electronico de Barrido [27].

Cuando el haz de electrones (con un didmetro D < 1 nm) impacta la muestra,
se generan varios tipos de sefales, figura 14, que pueden ser detectadas
independientemente, convertidas en pulsos electrénicos y luego amplificadas
[27], [28].

Para estudiar la superficie de la muestra, se utilizan electrones secundarios
para formar su imagen.

HAZ
INCIDENTE

ELECTRONES
RETRODIFUNDIDOS R

CATODO

{ UAMINISCENCIAN,

ELECTRONES
SECUNDARIOS

™~ ELECTRONES
T AUGER
k,.,‘ ELECTRONES
/J. MUESTRA ABSORBIDOS
o
____ DIFUSION
— INELASTICA

HAZ
DIFRAC TADO

HAZ
TRASMITIDO

Figura 14. Sefiales que se originan en la superficie de una muestra como resultado de la
interaccidon con un haz de electrones de alta energia [27].

Si con alguna de estas sefales amplificadas (electrones retrodifundidos,
electrones secundarios) se modula la intensidad del haz del tubo de rayos
catddicos, se tendra en la pantalla un registro visual de las variaciones de la
sefal elegida, para los puntos de la muestra que son barridos por el haz de
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electrones. Cada una de las imagenes correspondientes a las diferentes
sefales lleva algun tipo de informacion sobre la superficie y la estructura de la
muestra analizada. En el modo de operacion mas utilizado, denominado
“emisivo”, la sefal que se detecta corresponde a los electrones secundarios
emitidos por la superficie de la muestra. La imagen en el tubo de rayos
catodicos resalta en este caso los puntos de la muestra caracterizados por una
alta emisién secundaria, es decir:

Puntos Brillantes = Alta Emisiéon de Electrones

Las variaciones de intensidad sobre la pantalla sugieren al observador
sensaciones de relieve (elevaciones y depresiones) que corresponden a la
topografia de la superficie analizada.

2.6.2 Andlisis Quimico (EDS)

Analizar quimicamente un material desconocido es un problema frecuente
encontrado tanto en la investigacion como en la industria. La identificacion de
precipitados en una aleacion metélica, de las inclusiones en una fibra sintética,
el desarrollo de nuevas aleaciones, el estudio de las transformaciones de fase
en sistemas metalicos o ceramicos, son algunas de las aplicaciones del
microanalisis, técnica capaz de hacer una correlacion a escala fina entre el
analisis quimico y la microestructura de la muestra, dentro de una regién menor
de una micra de diametro [28].

Un analisis quimico a partir de la emision de rayos X de una muestra que es
bombardeada con electrones mediante el desparrame del haz electrénico
dentro de la muestra de debe principalmente a la colision multiple que sufren
los electrones con los atomos de la muestra mientras pierden su energia. En
algunos casos la colision resulta en la emision de un electron de los atomos de
la muestra. Cuando un electrén de una capa interna del &tomo es sacado por
un electrén de alta energia del haz, el atomo puede regresar a su estado base,
a algun otro estado de baja energia, por dos caminos: un electron de las capas
superiores puede ocupar el hueco en la capa interna emitiendo un foton, o
emitiendo otro electrén de una capa superior. La emision de fotones produce
un espectro caracteristico de rayos X.

Las técnicas de microandlisis desarrolladas en los ultimos afios permite la
determinacién de casi toda clase de muestras en zonas de 1pm?®, analizando
directamente la energia de rayos X caracteristicos emitidos como resultado de
la interaccion con un haz de electrones de alta energia.

2.6.3 Rayos X (Rx)
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Difraccién de Rayos—X [29]

La difracciéon de Rayos—X tiene una importante aplicacion en el campo de los
materiales sélidos, debido a que es posible identificar a los componentes del
material asi como la forma cristalografica del sélido. De esta manera una gran
cantidad de materiales, metélicos o ceramicos pueden ser caracterizados
mediante esta técnica, ya que cada compuesto tiene una estructura
cristalogréfica propia, la cual produce un patron de difraccion propio, vy
mediante el cual puede ser facilmente identificado por esta técnica.

Difracciéon y Ley de Bragg

La difraccién ocurre cuando la radiacion interactia con una estructura regular
cuya repeticion en distancias es casi la misma que la longitud de onda de la
radiacion incidente. Esto significa que los Rayos—X pueden ser difractados por
materiales sélidos cristalinos, tienen estructuras atdémicas que se repiten
regularmente, con una separacion atémica del orden de 1A.

Cuando ciertas condiciones geométricas son satisfechas, el haz de Rayos—X
difractado por un sélido cristalino puede presentar interferencia constructiva vy,
como consecuencia se observaran, picos maximos en los difractogramas. En
1912, W.L. Bragg estudio la difraccion de Rayos—X e identificd los siguientes
factores:

1. La distancia similar entre planos en un material cristalino es la distancia
interplanar (d), medida en Angstroms (A).

2. El angulo de difraccion 6 es medido en grados. Por razones practicas del
difractometro, el angulo 0 se repite en dos ocasiones; por lo que el angulo que
se mide es en realidad 2 6.

3. La longitud de onda de la radiacion—X incidente, representada por A. En el
caso de un blanco de cobre es igual a 1.54 A.

El Difractémetro de Rayos—X

El difractometro de Rayos—X es un aparato utilizado para determinar los
angulos en que ocurre la difraccion en las diversas muestras de materiales
analizadas. En la Fig. 15 se esquematiza un difractdmetro de Rayos X y se
indican sus partes principales.

En la Fig.16, una muestra M, en forma de lamina plana, se coloca de modo que
gire alrededor de un eje O. En el punto E (emisor) se genera un haz
monocromatico de Rayos—X y las intensidades de los haces difractados se
registran con un detector D. La muestra, la fuente de Rayos—X y el detector se
encuentran en un mismo plano.

Las posiciones del detector con respecto a la muestra pueden girar en torno al
eje O, y la posicion del detector, en funcién del angulo 26, se determinan
mediante un instrumento llamado gonedmetro. La muestra y el detector estan
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acoplados mecanicamente de modo que una rotacién 6 de la muestra provoca
un giro de 26 del detector, Fig. 16. A lo largo del trayecto del haz se incorporan
rejillas para delimitarlo y enfocarlo.

Goniametra Datactar

Figura 15. Difractémetro de Rayos—X [29].

El detector, el cual se mueve a una velocidad angular constante, registra la
intensidad del haz difractado en funcion del angulo 26, denominado como
angulo de difraccion.

Como resultado de la medicion se obtiene un difractograma el cual muestra los
picos de alta intensidad que aparecen cuando un conjunto de planos
cristalogréficos cumple con la condicion de difraccion de Bragg.

Figura 16. Esquema de un difractometro de Rayos—X. E: Fuente de Rayos—X, M: Muestra, D:
Detector,O: Eje de giro de la muestra y del detector [29].

La informacién obtenida es procesada y, con la ayuda de un banco de datos
que contiene la informacion de las estructuras cristalograficas de una gran
gama de materiales, se revisa y compara para identificar al material estudiado.
En la actualidad en el JCPDS (Joint Committee Powder Diffraction Standards),
gue es la base de datos utilizada, hay registradas mas de 65,000 patrones de
difraccion de compuestos puros.
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2.6.4 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)
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Figura 17. Representaciéon de un microscopio de fuerza atébmica
(AFM), en la que se muestra el brazo voladizo (cantilever) que
sostiene una punta de sonda que recorre la superficie de la
muestra mediante la acciéon del escaner piezoeléctrico. Se muestra
un sensor de deflexion de interferencia y la inferior da una vista
ampliada del cantilever y la punta junto con un sensor de deflexion
de rayo laser. Los sensores monitorizan las elevaciones de la
punta de la sonda desde la superficie durante el proceso de
barrido [27].

El microscopio de fuerza atdbmica (figura 17) permite la obtencién de imagenes
tridimensionales de la superficie de muestras tanto conductoras como aislantes
[30]. Los microscopios de fuerza atébmica analizan la superficie de la muestra
con una punta muy aguda (de un par de micras de largo y menor de 10nm de
didmetro), esta punta esta localizada en el extremo de un cantilever de 100 a
200 micras de largo. En la figura 18 se muestra el diagrama de funcionamiento
[31].
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Figura 18. Diagrama de un microscopio de fuerza atdmica (posicién vertical) [31].

Las fuerzas entre la superficie de la muestra y la punta ocasionan que el
cantilever se doble o se deflecte, un detector mide esta deflexion a medida que
la punta se barre sobre la muestra. De las deflexiones medidas del cantilever y
mediante el uso de una computadora, se genera un mapa de la topografia
superficial.

Normalmente en el AFM muchas fuerzas contribuyen a la deflexion del
cantilever, pero, la que cominmente se asocia es la fuerza interatomica de Van
der Waals. La dependencia de esta fuerza con la distancia entre la punta y la
muestra se ilustra en la figura 19, en la cual aparecen tres modos de barrido;

Modo de contacto: la punta puede ser llevada lo suficientemente cercana de la
superficie de la muestra para que esté en contacto directo con ella.

Modo de no contacto: la punta se encuentra oscilando a una distancia finita
(unos nanémetros) de la superficie de la muestra.

Modo intermitente: en la cual la punta oscila a una alta frecuencia que barre la
superficie de la muestra. La oscilacion amplifica los cambios en la superficie y
esta sefal es utilizada para crear las imagenes.
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Figura 19. Grafica que muestra la relacion de la fuerza de Van der Waals contra la separacion punta
muestra durante un barrido de AFM [32].
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La dependencia de la curva de fuerza de Van der Waals (figura 19) es muy
pronunciada en el modo de contacto o en la region de contacto; como resultado
ésta equilibra casi cualquier fuerza que intente acercar mas a los atomos. En el
AFM, ésto quiere decir que cuando el cantilever empuja a la punta contra la
muestra, el cantilever se doblara en vez de forzar a que los &tomos de la punta
se encuentran mas cercanos de los atomos de la muestra. Ademas de la fuerza
repulsiva de Van der Waals, generalmente existen otras dos fuerzas durante la
operacion en el modo de contacto del AFM; una fuerza de tipo capilar ejercida
por una capa delgada de agua (usualmente presente en el medio ambiente) y
la fuerza ejercida por el cantilever mismo. La fuerza total que la punta ejerce
sobre la muestra es la suma de la fuerza capilar y la del cantilever y deben de
ser balanceadas por la fuerza repulsiva de Van der Waals, la magnitud de tal
fuerza total, ejercida sobre la muestra varia de 10® N al rango de operacion
tipico de 107 N — 10° N [33],[34].

La interpretacion de resolucion atomica de las imagenes de AFM depende
criticamente de los detalles de la interaccion de la punta-muestra. Idealmente la
interaccion entre la punta y la muestra se lleva a cabo via un solo atomo al final
de la punta. Sin embargo, segun célculos tedricos que asumen fuerzas de
interaccién comun, esta idea no se aplica en la practica, en cambio, la fuerza
probablemente se transmite a través de una irregularidad pequefia en la punta,
del orden de unos cuantos atomos [35].

2.6.5 Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)

Este tipo de técnica fue desarrollado en la década de los afios treintas [36] y se
basa en el siguiente esquema de funcionamiento [37] (figura 20).
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Figura 20. Formacion de imagenes en el microscopio de transmision [37].

Se denomina Micrografia Electronica al registro de las intensidades (cantidad
de electrones) transmitidas a través de la muestra observada. Si los electrones
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de un haz monoenergético inciden sobre una lamina delgada, seran mas o
menos absorbidos segun la zona particular de la muestra que atraviesan. El
sistema de lentes magnéticas reproduce sobre la pantalla de observacion del
microscopio esta distribucidén de intensidades aumentada convenientemente. El
objetivo final de las observaciones de la microscopia electronica es relacionar
esta imagen electronica, o contraste, con la naturaleza y estructura de la
muestra observada. Para ello es necesario conocer los mecanismos mediante
los cuales los electrones de un haz pueden ser absorbidos al atravesar una
lamina delgada del material.

Segun que la lamina delgada esté compuesta por un material amorfo o
cristalino, las imagenes se originan en mecanismos de Contraste por
Difraccion.

Si se considera una muestra como la esquematizada en la figura 21,
compuesta por un material amorfo que contiene en su interior particulas de un
material mas denso frente al haz electronico. Por otro lado la porcién del haz
incidente que incide sobre estas particulas perderd& mas electrones por
absorcién y el contraste correspondiente observado sobre una pantalla
fluorescente sera una sombra oscura en medio de un fondo mas claro. La
forma de la zona oscura corresponde a la seccién de las particulas segun un
plano normal al haz incidente. Este es efectivamente el origen del contraste
gue se observa en cuerpos amorfos.

] e

MUESTRA

o

Figura 21. Origen del contraste en una muestra no cristalina [32].

En la figura 22 la lamina delgada de un material cristalino esta orientada de tal
manera que la incidencia del haz de electrones sobre la misma origina un solo
haz difractado. Interponiendo una apertura circular de manera de interceptar el
haz difractado y permitiendo que solamente el haz transmitido pueda ser
amplificado por las lentes magnéticas del microscopio, se tendra en la pantalla
de observacion final una imagen electronica que se denomina de Campo
Claro. La intensidad difractada localmente, es decir, la cantidad de electrones
gue son removidos del haz incidente y pasan al haz difractado, esta
directamente relacionada con la estructura de la muestra. Aln si la muestra es
homogénea, pueden existir en el cristal ciertos defectos que afectan la
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intensidad difractada en las distintas zonas de la lamina, dando asi origen al
contraste por difraccién [38].

CONTRABTE POR DIFRACCION

haz
Incidentws

Y J

haz
difractade
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Figura 22. Contraste por difraccién, campo claro y campo oscuro [32].

DIFRACCION DE ELECTRONES

Para obtener la figura o patron de difraccion es esencial que la longitud de
onda de la radiacion empleada sea comparable con la distancia intra-atbmica.
El patron que se obtiene al dispersarse la radiacion en el cristal, se graba sobre
una placa fotografica y con ella se puede de manera inmediata y cualitativa,
obtener una idea del estado estructural del sélido. Si el patrén es un conjunto
de reflejos puntuales, obtenidos por la interaccién con los planos cristalinos
{h k 1}, el patron corresponde al de un monocristal. Cuando se obtiene un
conjunto de cristales de gran tamafio se obtiene un conjunto de puntos de
patrones superpuestos. Si el tamafio de los cristales es pequeiio (algunos nm),
se incrementa el nimero de puntos y todos éstos se difractan a un mismo
angulo de Bragg formando anillos concéntricos, por lo que se tiene un material
policristalino. A medida que se reduce el tamafio del grano, la gran cantidad de
puntos aparece como un fondo luminoso y sélo se distinguen los anillos, en los
gue se refuerza la difraccién, hasta que finalmente el patron se observa como
uno o dos anillos luminosos y en el caso extremo de un material totalmente
amorfo se observa una sola mancha oscura [39].
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CAPITULO 3: SECCION EXPERIMENTAL

El proceso experimental de este trabajo consisti6 en el sometimiento de
muestras de hierro comercial al proceso de sintesis de nanotubos de carbono,
con variantes de hierro como catalizador. Asi, a las muestras de hierro
comercial se les deposité una pelicula delgada de hierro puro y una pelicula
delgada de nitrato de hierro.

En este capitulo se describen las técnicas de caracterizacién utilizadas, tanto
para estudiar las caracteristicas del material empleado como sustrato, como las
de los nanotubos de carbono obtenidos.

Como paso previo a la descripcion de dichas técnicas, se describiran los
procesos de preparacion de las muestras empleadas para crecer los
nanotubos.

3.1 PREPARACION DE MUESTRAS

Una parte importante para el crecimiento deseado de los nanotubos de
carbono, es el proceso de preparaciéon de las muestras en las que dichos
nanotubos se desarrollaran. Puesto que la materia prima llega sucia y con un
recubrimiento indeseable, para ser convertido en el sustrato requerido, es
necesario someterlo a varios procedimientos descritos a continuacion.

El material (hierro comercial) llega en forma de barra, conocida como solera, de
una ferreteria y para prepararlo y poder utilizarlo como sustrato, dicha barra se
cortd en pequefios cuadros de 1x1 cm, a los cuales para retirarles el
recubrimiento original y el 6xido, una de las caras de cada pieza fue rebajada
previamente empleando una fresadora, con lo que se obtuvo una superficie
limpia pero con rayones producidos por el cortador utilizado, por lo que las
piezas tuvieron que pasar por un proceso de pulido para obtener una superficie
lo suficientemente uniforme, que favoreciera una nucleacion homogénea para
la formacion de los nanotubos de carbono.

3.1.1 Pulido de muestras

Para eliminar los rayones producidos durante el cortado de las caras de las
piezas para eliminar su recubrimiento, se procedi6é a pulir las piezas mediante
el uso de lijas con granos cada vez mas finos (lijas No. 320, 500, 1000 y 1200
sucesivamente). Finalmente para la obtencion de un acabado espejo, las
piezas se pulieron empleando un pafio y polvo de alimina de 1 y 0.3 micras.

Con las piezas pulidas, para eliminar cualquier rastro de alumina, se
sometieron a ultrasonido durante 5 minutos. Una vez limpias, el siguiente paso
fue agregar el catalizador.
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3.1.2 ®Proceso de evaporacion para el depdsito de la pelicula
delgada de hierro

Una de las variantes de hierro empleadas como catalizador, fue hierro puro en
forma de alambre. El proceso por el que se depositd sobre el sustrato, fue
mediante evaporacion, que consiste en colocar en una maquina disefiada para
ese proceso, una evaporadora, (figura 23) un trozo del alambre de hierro de
aproximadamente 5 mm de longitud (con lo que se obtiene un grosor de la
pelicula depositada de aproximadamente 18 A), en una canastilla que durante
el proceso se calentara (al variar rapidamente la corriente) hasta el punto de
evaporar el alambre, cuyas particulas ascienden hasta el sustrato colocado
encima de la canastilla, donde se deposita.

El proceso de evaporacion se lleva a cabo en vacio al alcanzar una presion de
aproximadamente 3x10° Torr lo que garantiza que los atomos del hierro
evaporado se depositen con facilidad en el sustrato.

Figura 23. Sistema de evaporacion empleado para el depésito de peliculas delgadas de hierro.

3.1.3 Deposito de la pelicula de nitrato de hierro

El nitrato de hierro al descomponerse, provee el hierro empleado como la otra
variante de catalizador, cuya preparacion const6é de una solucion de 465.9 mg
de nitrato de hierro en forma sdélida, diluido en 10 ml de etanol mediante
ultrasonido durante 10 min., dicha solucién se deposita sobre el sustrato con
ayuda de una pipeta, al dejar caer una gota que es esparcida sobre el sustrato
por accion de la fuerza centrifuga, ya que éste se pone a girar a una velocidad
aproximada de 1800.0 rev/min mientras la gota cae.
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3.2 PROCESO DE SINTESIS DE NANOTUBOS DE
CARBONO

3.2.1 DESCOMPOSICION TERMICA DE VAPORES
(CVD)

Una vez que las muestras han sido preparadas y se encuentran listas, el
siguiente paso es el proceso de formacién y crecimiento de los nanotubos de
carbono, conocido como sintesis. Dicho proceso se realiz6 mediante la técnica
de descomposicién térmica de vapores quimicos (CVD) usando disulfuro de
carbono como la fuente del carbono.

El sistema empleado para dicho propdsito, consta de un horno horizontal y
como reactor un tubo de cuarzo de didmetro 3.5 cm y de 100 cm de longitud,
inserto en el horno, en el cual los flujos controlados de argén e hidrogeno
pueden ser introducidos directamente o via un burbujeador con el liquido
deseado como la fuente de carbono (disulfuro de carbono en nuestro caso), el
sistema empleado es mostrado en la figura 24. Las muestras preparadas son
colocadas en el centro del tubo, figura 25 y mediante un proceso que involucra
la introduccion controlada de gases y el aumento en la temperatura del horno,
es posible obtener los nanotubos de carbono [40],[41].
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Figura 24. Diagrama esquematico del sistema CVD [42].

Con las muestras ya colocadas en el centro del tubo, se cierra el horno al igual
que el tubo de cuarzo se sella con tapones para impedir la entrada de aire
durante el proceso de calentamiento y oxide las muestras. Al inicio del proceso,
el argon puro (126 sccm) es directamente introducido al tubo de cuarzo durante
5 minutos para desplazar el aire que haya quedado atrapado en el interior del
tubo y la temperatura del horno se fija en 900 °C, la cual tarda
aproximadamente 40 minutos en ser alcanzada y el flujo de argén se regula a
63 sccm.
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Una vez alcanzada la temperatura se corta el paso de argébn y se pasa
directamente hidrogeno a 450 sccm durante 5 minutos para desplazar el argén
restante, transcurridos éstos, se corta el paso directo del hidrégeno y se pasa
por el burbujeador con un flujo de 88 sccm que contiene 20 ml de disulfuro de
carbono, para este caso durante 60 minutos. En este tiempo se efectia la
reaccion de crecimiento de los nanotubos de carbono, como consecuencia de
la descomposicion térmica del precursor de la fuente de carbono generalmente
a temperaturas entre 500 y 1000°C, en este trabajo 900 °C, en la presencia de
hidrégeno.

Transcurridos los 60 minutos, se corta el hidrégeno del burbujeador y se pasa
directamente argén al horno (a 126 sccm) durante 5 minutos para después
poder apagar el horno y bajar el flujo de argén (a 63 sccm) para evitar la
oxidacion de la muestra. Asi se deja enfriar el horno.

Reactor CVD
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Figura 25. Esquema de un sistema de deposicién de vapor por via quimica [43].

Los nanotubos fabricados mediante esta técnica y bajo dichas condiciones de
temperatura, son de pared multiple MWNTC y a veces presentan muchos
defectos.

3.3 CARACTERIZACION DEL MATERIAL EMPLEADO
COMO SUSTRATO

La caracterizacion del material (hierro comercial) empleado como sustrato en el
crecimiento de los nanotubos de carbono, era un paso importante para
entender e interpretar los resultados que se obtendrian de la experimentacion.

Parte de la caracterizacion era conocer la composicion quimica del material,
para lo cual se utilizé un andlisis quimico (EDS), cuya identificacion de los
elementos constituyentes del material, proporciona la informacién necesaria
para inferir, como pueden influir dichos elementos en el crecimiento de los
nanotubos.

Otro procedimiento que se siguié como parte del estudio del material y su
influencia en el crecimiento de los NTCs, fue el comparar las muestras antes y
después de someterlas a un tratamiento térmico, cuyos resultados se muestran
a continuacion:
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3.3.1 Estudio del sustrato sin depdsitos

A

ira 26. Imagen de SEM de la ura 27. Imagen de SEM de
superficie del sustrato pulido. la superficie del sustrato
pulido sometido a 900 °C.

La figura 26 es una imagen tomada con el microscopio electrénico de barrido
(SEM) de la superficie del sustrato pulido sin depdsitos. En esta imagen, se
puede observar una superficie con algunos rayones y manchas que
probablemente sean puntos de éxido, pero en forma general, la superficie se ve
uniforme.

La figura 27 también es una imagen tomada con el microscopio electrénico de
barrido, pero de la superficie del sustrato pulido, después de ser sometido a un
tratamiento térmico a 900 °C, temperatura a la que se sintetizan los NTCs, en
esta imagen se observa una superficie no lisa, con relieves a lo largo de toda
ella.

Este estudio permiti6 comparar los cambios sufridos en la superficie del material
debido al proceso de calentamiento al que se le sometié, de ser una superficie
casi lisa se transform6 a una superficie llena de relieves sin zonas planas.

S00 nmt 8

Figura 28. Imagen de AFM de la Figura 29. Imagen de AFM de la
superficie del sustrato pulido. superficie del sustrato pulido
sometido a 900 °C.
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La figura 28 es una imagen tomada con el microscopio de fuerza atdmica AFM, de
la superficie del sustrato pulido sin depdsitos, en la que se observa con mayor
detalle y acercamiento, la superficie. Pueden verse claramente los rayones del
pulido y una superficie que no es totalmente lisa.

La figura 29 también es una imagen tomada con el microscopio de fuerza atomica,
de la superficie del sustrato pulido después de ser sometido a un tratamiento
térmico a 900 °C, en la que se observa una superficie formada por pequefios
grumos.

Este estudio permitié apreciar con mayor detalle la superficie del sustrato y
comparar los cambios sufridos en la superficie del material debido al calentamiento,
de ser una superficie casi lisa se transformé a una superficie formada por pequefios

grumos.
474nm

379nm

2845nm

190nm

95nm

Onm
Figura 30. Andlisis del tamafio de las particulas de la figura 29.

La figura 30 muestra una aproximacion de 300 nm del tamafio de las particulas de
hierro que se forman en la superficie del sustrato después de que se somete al
tratamiento térmico.

Figura 31. Analisis quimico de la superficie del sustrato pulido.
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Figura 32. Andlisis quimico del sustrato pulido sometido a 900 °C.

La figura 31 es un analisis quimico realizado al sustrato pulido sin depdsitos. Este
estudio se realizdé con la finalidad de caracterizar al material identificando sus
elementos constituyentes.

El estudio detecto la presencia de hierro Fe y en cantidades tan pequefias que no
fueron cuantificadas por el detector, manganeso Mn, parte de las impurezas de
fabricacion del material, pero en su mayoria se observa que el material esta
formado por hierro Fe.

La figura 32 es un analisis quimico del sustrato pulido después de ser sometido a
un tratamiento térmico a 900 °C, en este estudio se observa la presencia de hierro
Fe, oxigeno O y azufre S, el primero procedente del material estudiado, el
segundo producto del proceso de oxidacién que la muestra sufre durante su
manipulacion y el dltimo es un residuo del disulfuro de carbono que quedd de un
proceso de sintesis de nanotubos de carbono antes realizado en el mismo horno.

Al comparar el estudio de la figura 31 con el de la figura 32, se concluye que
durante el tratamiento térmico el sustrato de hierro no sufrid ningun cambio
quimico en su estructura, puesto que no se formd ningin compuesto atribuible a
este calentamiento y la presencia de oxigeno O y azufre S reportadas, son
producto de oxidacion y un residuo indeseable respectivamente.

—

33

\—



Rx - SUSTRATO PULIDO

600

500

400 -

300

Lin (Counts)

200

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2-Theta

Figura 33. Andlisis de Rx del sustrato pulido.

La figura 33 es un estudio de rayos x realizado al sustrato pulido sin depdésitos.
Este estudio ayuda en la caracterizacién del material identificando su estructura.

Lo que este analisis reveld, como lo muestra la figura 33, fue la presencia de
hierro, los picos que se identificaron con ayuda de la base de datos ICDD-PDF2
(International Centre for Diffraction Data-Powder Diffraction Files 2) se asocian al
hierro alfa Fe formado por la estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo con
parametros de red de 2.86070 A.
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3.3.2 Sustrato con pelicula delgada de hierro

Figura 34. Imagen de SEM de la Flgur 5_ Imagen de SEM de la

superficie p?’lld? do'lall sudstraéo superficie del sustrato con una
ﬁpn uga pe.tlcga €lgada de pelicula delgada de hierro
Ierro depositada. sometido a 900 °C.

Estas imagenes del sustrato con una pelicula delgada de hierro como primer
catalizador, son muy parecidas a las tomadas con la misma técnica, al sustrato
pulido sin catalizador, figuras 26 y 27, la pelicula delgada de hierro que se
depositd no se distingue, figura 34, pero se observa el mismo efecto del
tratamiento térmico, figura 35, un cambio en la topografia de la superficie, que
modifica las caracteristicas originales y la distancia entre los 4&tomos de la red
espacial a la que pertenece.

Figura 36. Imagen de AFM de la
superficie pulida del sustrato

superficie del sustrato con una

con una pelicula delgada de pelicula delgada de hierro
hierro depositada. sometido a 900 °C.

La figura 36 es una imagen tomada con el microscopio de fuerza atémica, de la
superficie del sustrato con una pelicula delgada de hierro como catalizador, en
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la que se observa con mayor detalle y acercamiento, la superficie. Puede verse
una superficie con rayones menos profundos y un poco mas homogénea.

La figura 37 también es una imagen tomada con el microscopio de fuerza
atomica, de la superficie del sustrato con una pelicula delgada de hierro como
catalizador, después de ser sometido a un tratamiento térmico a 900 °C, en la
gue se observa una superficie formada por grumos muchos mas definidos.

Al hacer una comparacion de la figura 36 y la figura 37 (antes y después del
tratamiento térmico a 900 °C), puede observarse una clara diferencia en la
superficie del sustrato, de ser una superficie casi lisa se transform6é a una
superficie formada por grumos muy bien formados.

288nm

204nm

183nm

102nm

a1nm

anm

Figura 38. Andlisis del tamafio de las particulas de la figura 37.

La figura 38 muestra una aproximacion de 200 nm del tamafio de las particulas
de hierro que se forman en la superficie de la pelicula delgada de hierro,
después de que se somete al tratamiento térmico.

M_ N Fe

el Fe
1000 | |

3 Fe M

| Fe
x| 1

[‘. '

3 Il 1| Fe
=3 | jl .
jl . Lt i o 9y L.

0 2 4 6 8

10
Energy (keV)

Figura 39. Andlisis quimico de la superficie del sustrato con una pelicula
delgada de hierro depositada.
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Figura 40. Analisis quimico del sustrato con una pelicula delgada de hierro
sometido a 900 °C.

En el analisis quimico correspondiente a la figura 39, se reporta Unicamente la
presencia de hierro Fe, esto debido a que en esta ocasién se tiene como
catalizador hierro sobre un sustrato de hierro, a diferencia de la figura 40, donde
ademéas del hierro aparece oxigeno O, lo que se debe al proceso natural de
oxidacion que un metal sufre al entrar en contacto con el aire, pues la muestra
después de estar en un sistema casi hermético, es expuesto mientras se
transporta 0 manipula antes de ser analizado.

3.3.3 Sustrato con pelicula delgada de nitrato de hierro

Figr 41. Imagen de SEM de la Figra 42. Imagen de SEM de la
superficie pulida del sustrato con superficie del sustrato con una
una pelicula de nitrato de hierro. pelicula de nitrato de hierro

sometido a 900° C.

La figura 41 es una imagen tomada con el microscopio electronico de barrido
de la superficie del sustrato con una pelicula delgada de nitrato de hierro que
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mediante su descomposicion aporta el hierro empleado como catalizador. En
esta imagen puede verse claramente dicha pelicula depositada, que esta
seccionada, debido al proceso por el que se deposito.

La figura 42 también es una imagen tomada con el microscopio electrénico de
barrido, pero de la superficie del sustrato con nitrato de hierro, después de ser
sometido a un tratamiento térmico a 900 °C (proceso que ocurre durante la
sintesis de los NTCs), en esta imagen se observa un cambio total del aspecto
de la superficie de la muestra, ya no se puede apreciar el seccionamiento que
se tenia al principio, ahora se ve una capa muy homogénea.

Al hacer una comparaciéon de la figura 41 y la figura 42 (antes y después del
tratamiento térmico a 900 °C), puede observarse una clara diferencia en la
superficie del sustrato, de ser una superficie donde se hacia visible la pelicula
del catalizador, a una superficie uniforme y homogénea.

Figura 43. Imagen de AFM de la Figura 44. Imagen de AFM de la
superficie pulida del sustrato superficie del sustrato con una
con una pelicula de nitrato de pelicula de nitrato de hierro
hierro. sometido a 900 °C.

La figura 43 es una imagen tomada con el microscopio de fuerza atémica, de la
superficie del sustrato con una pelicula delgada de nitrato de hierro como
catalizador, en la que se observa con mayor detalle y acercamiento, la
superficie. Puede distinguirse la superficie formada por el catalizador a
diferencia de los otros dos casos, en los que no era notable la diferencia entre
el sustrato y el catalizador. Se observa una capa con relieves pequefios.

La figura 44 también es una imagen tomada con el microscopio de fuerza
atdmica, de la superficie del sustrato con nitrato de hierro como catalizador,
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después de ser sometido a un tratamiento térmico a 900 °C, en la que se
observan grumos en toda la region de la imagen y muy abundabtes.

Al hacer una comparacion de la figura 43 y la figura 44 (antes y después del
tratamiento térmico a 900 °C), puede observarse una diferencia en la superficie
del sustrato, en la que los relieves originales crecen para formar pequefios
monticulos.

220nm
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132nm
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Figura 45. Andlisis del tamafo de las particulas de la figura 44.

La figura 45 muestra una aproximacion de 100 nm del tamafio de las particulas
de hierro que se forman en la superficie del sustrato después de que se somete
al tratamiento térmico y la pelicula de nitrato de hierro descompone.
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Figura 46. Andlisis quimico de la superficie del sustrato con una pelicula de nitrato de hierro.
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Figura 47. Andlisis quimico del sustrato con una pelicula de nitrato de hierro sometido a 900 °C.

Los analisis quimicos de las figuras 46 y 47, reportan la presencia de los
mismos elementos Fe y O. El Fe proviene tanto de la pelicula de nitrato de
hierro como del mismo sustrato, en cuanto al O, en esta ocasién se le atribuye
a la descomposicion del nitrato de hierro.

40

—
| S—



CAPITULO 4: ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

En la parte experimental de este trabajo se eligié un material de uso comudn en
el trabajo de herreria, utilizado para fabricar desde adornos decorativos, hasta
rejas de proteccion de casa-habitacion, el hierro. Dicho material fue elegido por
representar una alternativa para el proceso de produccion en masa de
nanotubos de carbono, pues es muy economico, facil de conseguir y su
preparacién como sustrato es muy sencilla.

En este trabajo donde se explora la posibilidad de crecer nanotubos de carbono
en un sustrato comun y comercial, era necesario identificar el tipo de material
con el que se estaba trabajando, conocer su composicién - estructura y poder
asi saber su aportaciéon a los nanotubos crecidos en él.

Previo al proceso de caracterizacion del material, éste se tratd térmicamente
en el mismo sistema que se describe para la sintesis de nanotubos de carbono
a una temperatura de 900 °C durante 60 minutos, para observar tanto con
microscopia electrénica de barrido (SEM), como de transmision (AFM) la
reaccion del catalizador en cada variante.

Lo que se observo después del calentamiento del material en los tres casos de
estudio fue un claro y total cambio en el aspecto de la superficie del material,
formandose en todos los casos pequefios grumos o monticulos en toda la
superficie del material figura 29, 37 y 44, reaccién esperada para la nucleacién,
primer paso para la formacion de los nanotubos de carbono.

Para la caracterizacion del sustrato, el primer procedimiento fue su
preparacion, una vez pulido se analizé quimicamente mediante EDS en el
microscopio de barrido el que también se tomaron las imagenes mostradas en
la figura 26 y 31, al igual que se sometié a un estudio de rayos x para conocer
Su estructura.

Con estos dos estudios, la caracterizacion del material quedo6 de la siguiente
manera, de la figura 31 y la 33 se identifica la presencia de hierro como
elemento con estructura de hierro alfa con una estructura cristalina cubica
centrada en el cuerpo, figura 48, aunque en la figura 31 no sélo se identifica
hierro, por lo que no se puede concluir tener hierro puro, se identifica también
la presencia de manganeso.




Figura 48. Estructura cristalina del hierro alfa y del hierro gammay parametros de red [44].

Figura 49. Grafica de enfriamiento del hierro. Temperatura en funcién del tiempo en un proceso de
enfriamiento de una probeta de hierro puro. Temperaturas en las cuales existen las fases alfa,
gammay delta del hierro [44].

Asi, el hierro a bajas temperaturas tiene la estructura BCC, pero a mayores
temperaturas se transforma en una estructura FCC. Estas transformaciones
dan como resultado cambios en las propiedades de los materiales figura 48 y
49.

En un sistema cristalino cubico, solo se necesita la longitud de uno de los lados
del cubo para describir en forma completa la celda (se suponen angulos de 90°,
a menos que se especifique otra cosa.

Asi, en base a los resultados obtenidos de las técnicas de andlisis quimico
(EDS) y rayos X, que se emplearon para conocer la composicion significativa
del material elegido como sustrato en este trabajo, se identifica, hierro con una




estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo (figura 50), con dimensiones
como las mostradas en la figura 51.

Figura 50. Arriba, estructura cubica centrada en el cuerpo. Abajo, estructura cubica-primitiva.

b

Figura 51. Dimensiones de la celda unitaria de la estructura cristalina asociada con el material del
sustrato Fe, a=b=c=2.86070.

Para presentar los resultados obtenidos concernientes a los nanotubos de
carbono, cabe sefalar que no sélo se presentaran dichos nanotubos, pues
algo que no se esperaba también se desarrollé bajo las condiciones de este
trabajo, nanofibras (asi se nombraran en el resto del documento), que difieren
tanto en forma, estructura, diametro y composicién quimica respecto de los
nanotubos.

Lo peculiar de estas nanofibras mencionadas, es que el analisis quimico que se
les realizo, reveld que no estan formadas por carbono sino por azufre, o que se
debe, a que durante la sintesis de los nanotubos, cuando se integra el
precursor de carbono (el disulfuro de carbono) en el proceso, éste se
descompone y el azufre resultante se incorpora de manera natural y aislada a
las nanofibras y nanotubos asi crecidos, este hecho ha sido ya antes reportado
en otros estudios sobre nanofibras de carbono [45], donde se ha demostrado la
presencia de azufre en las nanofibras obtenidas, mediante estudios detallados
como los que se muestran en la figura 52.




c)

Figura 52. (a) STEM de un nanotubo y (b) corresponde a un microanalisis EDS, donde es posible
observar la presenciade Cy S. (c) Imagen filtrada para observar la presencia de carbono con
ayuda de un espectdmetro GIF y (d) imagen filtrada correspondiente a la presencia de azufre [45].

La imagen anterior es una serie de estudios que muestran que la presencia de
azufre en nanotubos o nanofibras de carbono crecidas empleando disulfuro de
carbono como precursor de carbono, es una constante, pues dicho elemento
parece siempre incorporarse a las nanoestructuras que ayudara a formar.

A continuacion se presentan tanto las imagenes de los nanotubos de carbono
crecidos con las variantes de hierro como catalizador, como de las nanofibras.




Figura 53. Nanofibras en
sustrato sin depdésitos.

pelicula delgada de hierro
como catalizador.

-

Figura 55. Nanofibras en
pelicula de nitrato de
hierro.

La figura 53 es una imagen tomada
con el microscopio electrénico de
barrido del sustrato, sobre el que
se crecieron nanotubos de carbono
sin ayuda de ningun tipo de
catalizador. En ella se enfocan
nanofibras que crecieron junto con
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los nanotubos o en algunos casos
inhibieron el desarrollo de éstos.
Estas nanofibras crecieron de
forma muy singular enrollandose
sobre y entre ellas mismas,
formando pequefos montones bien
definidos en los que algunas de
ellas, terminan en una especie de
cristal hexagonal muy Dbien
formado.

La figura 54 es una imagen tomada
con el microscopio electronico de
barrio del sustrato, sobre el cual se
crecieron nanotubos de carbono
con ayuda de una pelicula delgada
de hierro depositada como
catalizador. En ella se observa el
crecimiento de nanofibras con
aspecto rigido, con muy pocos
serpenteos en su forma y con
cierta orientacion vertical. También
cabe resaltar la formacion de
cristales hexagonales en los
extremos de algunas nanofibras.

La figura 55 es una imagen tomada
con el microscopio electronico de
barrido del sustrato, sobre el cual
se crecieron nanotubos de carbono
con ayuda de una pelicula de
nitrato de hierro depositada como
precursora del hierro como
catalizador. En esta imagen se
observan nanofibras de formas
muy diferentes, algunas son de
aspecto rigido y otras tienen forma
serpenteante, con &angulos muy
pequefios y otras con angulos muy
grandes.

En cada caso se obtuvieron
nanofibras con formas diferentes,
en general, el sustrato con nitrato
de hierro como fuente del
catalizador, gener6é nanofibras con
las caracteristicas de los otros dos
casos, tanto serpenteantes como
rigidas, aungue no se aprecian los
cristales hexagonales que en las
otras si.
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Figura 56. Andlisis quimico de las nanofibras crecidas en el sustrato como catalizador. Proporcion
atomica del azufre en relacion al hierro: O/ S/ Fe =26.74/33.84/39.42 %

Figura 57. Andlisis quimico de las nanofibras crecidas en el sustrato con una pelicula delgada de
nitrato de hierro como precursor del hierro como catalizador. Proporcion atémica del azufre en
relacién al hierro: O/ S/ Fe =52.63/22.48/24.89 %.




La presencia de azufre en las nanofibras se comprob6 mediante la realizacion
de un andlisis quimico a las muestras figura 56 y 57. La diferencia en la
cantidad de oxigeno registrada como en la figura 47 se debe a la
descomposicién del nitrato de hierro que al descomponerse, ademas de
proveer el hierro que actuara como catalizador, libera ese oxigeno detectado.

4.1 NANOTUBOS DE CARBONO OBTENIDOS VISTOS
CON MICROSCOPLA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Para presentar los resultados concernientes a los nanotubos de carbono
obtenidos en este trabajo, se presentan imagenes obtenidas con diferentes
estudios, ademas de analisis quimicos y rayos x, mediante los que se podran
describir las caracteristicas y propiedades de éstos.

Estas tres imagenes muestran las aportaciones del sustrato y cada uno de los
catalizadores utilizados para el crecimiento de los NTCs. En la figura 58 se
observan NTCs crecidos sobre el material pulido sin catalizador. Pueden verse
muchos nanotubos largos entre las nanofibras, figura 59, NTCs crecidos sobre
el material pulido y después “cubierto” por una pelicula delgada de hierro
mediante un proceso de evaporacion, los nanotubos crecieron donde se inhibid
el desarrollo de las nanofibras y aunque en poca cantidad, los nanotubos son
largos con diametro constante y en la figura 60, NTCs crecidos sobre una
pelicula de nitrato de hierro depositada sobre el material pulido, aqui los
nanotubos son abundantes y como en los casos anteriores parecen bastante
largos con diametros constantes.

A simple vista puede notarse una diferencia en la abundancia de NTCs
crecidos, siendo el Nitrato de Hierro el que ofrecié una mayor cantidad, seguido
del sustrato como catalizador y el menos abundante la pelicula delgada de
hierro.




200 p Det =
Figura 58. Nanotubos de carbono

crecidos en el sustrato sin

catalizadores depositados.

Figura 59. Nanotubos de carbono
crecidos en una pelicula delgada
de hierro como catalizador.
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Figura 60. Nanotubos de carbono
crecidos en nitrato de hierro,
fuente de hierro como

catalizador.

La figura 58 es una imagen tomada
con un microscopio electronico de
barrido, de la muestra en la que se
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crecieron nanotubos de carbono en
el sustrato pulido.

En la imagen se observa el tipo de
nanotubos que se lograron bajo
dichas condiciones. Se observan
nanotubos  largos entre las
nanofibras, algunos con forma
serpenteante y otros muy uniformes
en todo su largo. Puede observarse
también que algunos nanotubos son
mMAas gruesos que otros, pues los
mas gruesos resaltan sobre los que
parecen hilos muy delgados.

La figura 59 es una imagen tomada
con un microscopio electronico de
barrido, de la muestra en la que se
crecieron nanotubos de carbono en
el sustrato con una pelicula delgada
de hierro como catalizador. La
imagen muestra una superficie con
pequefias esferas asociadas al
azufre que muestran cdmo se inicia
la formacién de las nanofibras que
en esta zona no lograron
desarrollarse, sin embargo, se
observan nanotubos de carbono
largos aunque en cantidad escasa y
nuevamente se observa en su forma
muchos cambios de direccion.

La figura 60 es una imagen tomada
con un microscopio electronico de
barrido, de la muestra en la que se
crecieron nanotubos de carbono en
el sustrato con una pelicula de
nitrato de hierro que es la fuente del
hierro como catalizador. En esta
imagen se pueden observar
claramente una gran cantidad de
nanotubos de carbono entre
nanofibras mucho méas gruesas.
Adicionado con la gran cantidad de
nanotubos obtenido bajo estas
condiciones, también puede
apreciarse que son bastante largos,
pues su longitud es tal que se
enredan unos con otros formando
una gran marafia que no les permite

crecer libremente hacia otras
direcciones.
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4.2 ANALISIS QUIMICO

Figura 61. Andlisis quimico de nanotubos de carbono crecidos en el sustrato como catalizador. Proporciéon atomica
del azufre en relacion al hierroes O/ S/Fe =5.42/51.57/43.01 %.

Figura 62. Andlisis quimico de nanotubos de carbono crecidos en el sustrato con una pelicula
delgada de hierro como catalizador. Proporciéon atdmica del azufre en relacién al hierro es S/ Fe =
50.97 / 49.03 %.
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Figura 63. Andlisis quimico de nanotubos de carbono crecidos en el sustrato con una pelicula
delgada de nitrato de hierro, fuente de hierro como catalizador. Proporcion atdmica del azufre en
relacion al hierroes O/ S/Fe =17.91/32.04/50.04 %.

Las anteriores imagenes son estudios de andlisis quimicos EDS tomados a los
nanotubos de carbono obtenidos de las muestras con variantes de hierro como
catalizador. En estos analisis quimicos se encontré la presencia de los mismos
elementos quimicos que los encontrados en el andlisis del sustrato pulido
figura 31 y del sustrato con las peliculas delgadas figura 39 y 46, con la
diferencia de contar con la presencia de carbono, (elemento esencial para la
formacion de los nanotubos de carbono), lo que indica que los NTCs crecidos
independientemente de la variante del catalizador empleado, tienen la misma
composicion quimica (en diferentes proporciones), el hierro Fe y el azufre S,
provienen del sustrato y de la descomposicién del precursor de carbono
respectivamente y en conjunto es muy probable la formacidén de un compuesto
FeS.
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4.3 MORFOLOGLA DE LOS NANOTUBOS DE CARBONO

Una vez que se obtuvieron nanotubos de carbono en sus tres variantes, un
paso importante fue la determinacion sobre qué tipo de nanotubos se habian
crecido. Y para este fin, (ya que el estudio de microscopia de transmision
(TEM) no fue concluyente), se realizé una serie de comparaciones al analizar
diferentes estudios realizados con la misma técnica de sintesis de nanotubos
de carbono y llevados a cabo bajo las mismas condiciones que en este trabajo
a excepcion del material empleado como sustrato, a través de fotografias
obtenidas por SEM (microscopia de barrido), la figura 64 a) MWNTC crecidos
en cuarzo por la técnica de CVD, con didmetros que van de 50 a 500 nm y
algunos con longitudes de hasta 0.5 mm, con un espaciamiento de 0.36 nm
entre cada capa. En otros estudios, se han reportado, [21] que para 900 °C el
largo de los nanotubos, es de solo en promedio 5 um, con diametros de 37
nm, [46] nanotubos con longitud desde 3 hasta 27 um y diametros de 35 a 90
nm. Para temperaturas menores a 900 °C, se obtuvieron diametros de 35 nm
a temperaturas superiores, diametros de 90 nm. El espesor de 18 nm de las
paredes de los nanotubos, indica que ellas estan constituidas por varias capas
de grafito.

Figura 64. (a) Micrografia de SEM de nanofibras de carbono crecidas en un sustrato de cuarzo. (b)
Micrografia convencional de TEM que muestra las diferentes morfologias de las nanofibras. (c)
Micrografia de TEM mostrando la naturaleza hueca de un nanotubo recto. (d) HRTEM de las
paredes de grafito con un apilamiento altamente defectuoso [45].
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4.4 NANOTUBOS DE CARBONO VISTOS CON
MICROSCOPLA  DE TRANSMISION (TEM)

4.4.1 Nanotubos de carbono con nitrato de hierro como

fuente de hierro
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Figura 66. Imagen de NTCs crecidos en nitrato de hierro.  Figura 67. Imagen de NTCs crecidos en nitrato de hierro.




Las figuras anteriores son imagenes tomadas con un microscopio de
transmision, de la muestra en la que se deposité una pelicula de nitrato de hierro
para crecer nanotubos de carbono, en este estudio y en esta condicién, se pudo
recolectar gran cantidad de nanotubos para su observacion debido a la
abundancia de éstos en la muestra. En la figura 65, se aprecia la naturaleza
hueca de los nanotubos, asi como la abundancia de éstos en esta condicion, la
figura 66 muestra la variedad en didmetros de los nanotubos obtenidos y la
figura 67 es una comparativa entre el tamafo y aspecto de las nanofibras,
respecto del tamano y aspecto de los nanotubos de carbono, siendo las
primeras mucho mas grandes que los segundos.

La figura 65 permite conocer los diametros de los nanotubos obtenidos, que de

acuerdo a la escala reportada, van de 9 a 40 nm y la figura 66 el diametro que
se observa es de 100 nm.
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4.4.2 Nanotubos de carbono con pelicula delgada de hierro
como catalizador
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Figura 68. Imagen de NTCs crecidos sobre una pelicula delgada de hierro.
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Figura 69. Imagen de NTCs crecidos sobre una peliculaFF ula Figura 70. Imagen de NTCs crecidos sobre una
delgada de hierro. pelicula

delgada de hierro.

.Estas figuras son imagenes tomadas con un microscopio de transmision, de la muestra en la
gue se depositd una pelicula delgada de hierro para crecer nanotubos de carbono, en esta
condicion, la recoleccion de nanotubos para su observacion fue muy pobre. En las figuras 68 y
69, se aprecia la naturaleza hueca de los nanotubos, asi como la escases de éstos en esta
condicion y la figura 70 es una comparativa entre el tamafio y aspecto de las nanofibras,
respecto del tamafio y aspecto de los nanotubos de carbono, siendo las primeras mucho mas
grandes que los segundos.
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4.5 ESTUDIO DE RAYOS X REALIZADO A LOS
NANOTUBOS DE CARBONO

Rx- NT)C( CRECIDOS EN EL SUSTRATO PULIDO
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Figura 74. Rx muestra de NTCs crecidos en el sustrato pulido.
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Figura 75. Rx muestra de NTCs crecidos en el sustrato con pelicula delgada de hierro

55

—
| S—



como catalizador.

Rx - NTC CRECIDOS EN NITRATO DE HIERRO COMO CATALIZADOR
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Figura 76. Rx muestra de NTCs crecidos en el sustrato con pelicula delgada de nitrato
de hierro, fuente del hierro como catalizador.

Las figuras 74, 75 y 76 son estudios de rayos x realizados a las muestras
correspondientes al sustrato pulido sin catalizadores depositados, sustrato con
pelicula delgada de hierro y sustrato con pelicula de nitrato de hierro
respectivamente. Dicho estudio fue realizado a la superficie completa de todas
las muestras, para que se tuviera un resultado promedio de todo lo que pudiera
identificarse en ellas. En el estudio, no se pudo identificar ningin pico asociado
a una fase cristalina del grafito, solo identificé con ayuda de la base de datos
ICDD-PDF2 (International Centre for Diffraction Data-Powder Diffraction Files 2)
un compuesto, FeS, con fase hexagonal, el cual es el resultado de una
reaccion entre el hierro del sustrato y el de los catalizadores, con el azufre del
disulfuro de carbono, precursor de carbono en el proceso de crecimiento.

Al igual que la presencia de azufre en nanofibras de carbono crecidas en
presencia de disulfuro de carbono, al parecer otro componente caracteristico
que se produce por la presencia de dicho disulfuro al combinarse con el hierro
de los catalizadores y del sustrato, es el compuesto FeS, cuya formacion se ha
reportado en otros experimentos [45] y como se muestra en la figura 77.
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Figura 77. XRD de los nanotubos
tomadas en el substrato donde fueron
crecidas. Para angulos pequefios de
difraccién se observa un amplio pico el
cual puede ser descompuesto en dos
picos: uno centrado en ~21°
correspondiente al substrato de cuarzo
y el segundo asociado a grafito
desordenado centrado alrededor de
25.1° [45].
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

El proposito de este trabajo, fue comprobar la hipotesis de si era posible crecer
nanotubos de carbono en sustratos de baja pureza, con la técnica de
descomposicion térmica de vapores (CVD). Dicho propdsito se cumplié y los
resultados obtenidos son positivos, pues se logré el crecimiento de nanotubos
de carbono en el material elegido en los tres casos de estudio: con el hierro del
sustrato como catalizador, hierro puro en forma de pelicula delgada y hierro
proveniente de la descomposicion del nitrato de hierro en forma de pelicula
delgada.

Como resultado del presente trabajo de investigacion presentamos las
siguientes conclusiones.

1. Se sintetizaron NTCs empleando la técnica de CVD usando disulfuro de
carbono como la fuente del carbono y variantes de hierro como
catalizador: el propio sustrato, hierro puro en forma de pelicula delgada y
nitrato de hierro como precursor del hierro.

2. El material empleado como sustrato corresponde a hierro alfa con
estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo (figura 33) con una
pequeiia cantidad de manganeso (figura 31). Aunque no se pudo
detectar la existencia de carbono por Rx y por EDS, es muy probable
gue el material corresponda al acero comercial conocido cominmente
como “cold rolled”, con bajo contenido de carbono.

3. El analisis estructural revela una alta produccion de nanofibras y
nanotubos de carbono de paredes multiples y de naturaleza hueca. Lo
anterior se confirma en el andlisis realizado por microscopia electrénica
de transmision, en el que se observa un grosor considerable en las
paredes internas de los nanotubos, lo que es caracteristico de este tipo
de estructuras y el contraste entre las paredes y el hueco interior de
éstos (figura 65). Con este estudio, también se pudo determinar el valor
de los diametros externos de los nanotubos, que van desde 9 a 100 nm
como se observa en las figuras 65 y 66. Sin embargo, se observo un
estado inicial de grafitizacion de sus paredes, es decir, los nanotubos
obtenidos muestran paredes defectuosas, ademas de que muestran la
presencia de azufre en su estructura.

4. Las figuras 58, 59 y 60 son el resultado de este trabajo, NTCs y en
cuanto a las aportaciones que se advirtieron que tuvo el catalizador en
su desarrollo son: para la variante de emplear al sustrato mismo como
catalizador, figura 58, se produjeron NTCs en cantidad suficiente, con
diferentes didmetros y muy largos como se observa en la figura 71. La
variante de hierro en forma de pelicula delgada como catalizador, aporté
un desarrollo escaso de NTCs como lo muestra la figura 59, son largos
de diferentes diametros como en la figura 70 y a diferencia de los otros
casos algunos nanotubos muestran ramificaciones como en la figura 69.
Para el caso en el que el catalizador fue hierro proveniente de la
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descomposicién de la pelicula delgada de nitrato de hierro, los NTCs
obtenidos son a simple vista abundantes, tanto que en el estudio de
microscopia de transmisidén puede notarse la diferencia de la cantidad de
nanotubos detectada comparada con los otros casos y al igual que en
los otros casos los diametros y la longitud varian como se observa en la
figura 66.

Respecto al efecto del tratamiento térmico sobre la superficie del
sustrato, lo que se observd fue la modificacion de la superficie del
material, de una superficie plana y casi lisa, aparecen grumos en
diferentes cantidades al igual que vario la cantidad de NTCs crecidos.
Por ejemplo, en la figura 37, se observan grumos mas grandes y de
aspecto diferente a los observados en los otros dos casos, ademas de
gue se aprecian zonas en la que estos grumos no se desarrollaron igual,
lo que puede explicar que no se hayan obtenido NTCs en gran cantidad
a lo largo de toda la superficie del material. En cambio si se observa la
figura 44, los grumos formados parecen estar a lo largo de toda la
superficie y se observan en gran cantidad al igual que el numero de
NTCs crecidos en este medio.

En este trabajo, adicional a la obtencién de nanotubos de carbono, se
obtuvieron otras nanoestructura a las que se les hizo referencia como,
nanofibras, en cuyo crecimiento como en el caso de los NTCs, se
observa cierto patron dependiendo la variante de catalizador en la que
se desarrollaron. Por ejemplo la variante de emplear al sustrato como
catalizador figura 53 produjo aglomerados de estas nanofibras
enrolladas entre si. El hierro en forma de pelicula delgada, figura 54,
produjo nanofibras con orientacion vertical y la variante de nitrato de
hierro parece producir nanofibras sin ningun tipo de orientacidén
preferencial.

Otro aspecto similar al desarrollo que se tuvo con los nanotubos de
carbono, es la variacion en la abundancia de las nanofibras obtenidas en
cada variante, siendo la pelicula de nitrato de hierro la fuente que
produjo una mayor cantidad de estas nanoestrucutras. El sustrato
produjo una abundancia media y la pelicula delgada de hierro produjo
pocas de estas nanofibras (figura 59). En cuanto a la composicion
guimica de éstas (figura 56 y 57), todo indica que se conforman de
azufre. La evidencia indirecta para concluir lo anterior, es que al
observarlas al microscopio electronico de transmision, las barras se
fundian ante la incidencia del haz de electrones transformandose en
particulas esferoidales, a causa de que el azufre tiene un bajo punto de
fusion (aprox. 110 °C), lo que si se tratara de una estructura carbonacea,
no seria posible bajo las condiciones normales de observacion en dicho
estudio.
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