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ESTUDIOS DE PRODUCCION DE NANOTUBOS DE CARBONO.

OBJETIVOS:

e Mejorar la estabilidad de la temperatura de la camara de reaccion, usada en €
crecimiento de nanotubos de carbono por arco eléctrico.

e Comparar la utilidad o efectividad del uso de Zn'y Fe como catalizadores para €l
crecimiento de nanotubos de carbono por arco eléctrico.

e Determinar la dependencia de flujo y temperatura, en la cantidad y caracteristicas
del depdsito obtenido, en la produccion de nanotubos de carbono por la técnica de
deposicién quimica en fase vapor, que por sus siglas en ingles (CVD) y (DVG) en
espanol.

e Tratar de entender mejor e proceso de formacion de nanotubos de carbono,
mediante |os resultados obtenidos por arco eléctricoy CVD

JUSTIFICACION.

Meéxico ha sufrido afios de atraso cientifico y tecnolégico por diferentes circunstancias a
través de toda su historia, que lo han orillado a la pobrezay a la marginacién de una gran
cantidad de su gente. Japén hace afios estuvo sumergido en una situacion parecida, con
varios afos de atraso, pero en e momento en que la electronica estaba comenzando, este
pais supo aprovechar esta oportunidad para entrar de lleno al estudio y la investigacion de
esta nueva ciencia, logrando asi, dar un gran salto, del atraso y la pobreza a la vanguardiay
lariqueza, logrando alcanzar alos paises mas poderosos. Hoy por hoy Japdn es un pais que
crece a pasos agigantados, incluso més rapido que Estados Unidos, siendo reconocido
mundialmente por sus avances cientificos y tecnologicos en esta area. Si en estos
momentos México hicieralo mismo, a tratar de alcanzar alos paises industrializados en la
micro-tecnologia, es casi imposible ya que nos llevan afios de investigacion, y por mas que
lo intentemos y nos esforcemos no |os alcanzaremos jamas. Desde hace algunos afios inicio
una area de investigacion, llamada nano tecnologia, la cual, ya es una revolucién
tecnolOgica, y esta remplazando a la tecnologia actual teniendo un gran impacto en las
areas electronica, computacion, mecanica y en otras mas. Esta &rea trata sobre la
posibilidad de construir mecanismos complejos con el tamafio de unos pocos nandmetros.
El surgimiento de esta nueva area, nos da una oportunidad de oro y tal vez la dltima que
tiene este pais para avanzar junto con los paises més poderosos del mundo. Por tal motivo,
despierta mi interés en esta area que inicia su desarrollo, y en donde se han sintetizado
tubos hechos de carbono de tamafio nanométrico, en los cuales, se encontré que tienen una
resistencia mecanica a la tension de 100 veces mas que €l acero pero 7 veces mas ligero.
Parami, es de gran interés el estudio de este material como ingeniero mecanico, y como tal,
me doy cuenta del enorme potencial que esto representa en la mecanica, en donde se puede
lograr una revolucion que jamas se sofid en esta area. Esto representaria el lograr que las
maquinas del futuro sean mas ligeras y resistentes, naves que puedan salir a espacio sin
dificultad, la combinacion de varios ciclos termodinamicos para lograr que las maguinas



alcancen una alta eficiencia de trabgjo y aprovechamiento de la energia, la cual, es muy
importante en nuestros tiempos, ya que vivimos con la problematica del calentamiento
global por la qguema de combustibles fdsiles, y a lograr que las maguinas sean mas
eficientes reduciriamos enormemente la quema de |os mismos.

INTRODUCCION

Desde hace varios afios los cientificos en las areas de quimica y ciencia de materiales, han
aprendido bastante sobre la estructura y propiedades del carbono, en sus dos formas
alotropicas conocidas. €l grafito y el diamante, los cuales a pesar de estar conformados
enteramente por &omos de carbono, presentan propiedades muy diferentes entre ellos, esto
nos prueba gque € arreglo geométrico molecular es el que determina las propiedades de los
materiales en la naturaleza.

En el afo de 1985, |os investigadores Harold Kroto y otros, descubrieron unatercera forma
alotropica del carbono, en donde cada molécula poseia sesenta atomos de carbono, a
estudiar las condiciones de las proximidades de las estrellas rojas. Pero en 1991 se encontré
una forma més de carbono, este es el nanotubo de carbono, que es e principal objeto de
estudio de estatesis, y que, presenta extraordinarias propiedades eléctricas y mecanicas. Sin
embargo, la probleméatica mas fuerte para su uso, es su produccion agran escalay €l control
de su crecimiento. En la tesis de licenciatura titulada “Preparacion de Carbono
Nanoestructurado por medio de un Arco Eléctrico” se realizd un mapeo de temperaturas
alrededor de los electrodos para determinar el comportamiento de las temperaturas en
funcion de la distancia. En estos mapeos de temperatura, se encontré que a una distancia
menor de 4 centimetros de los electrodos, los sensores de temperatura se fundian
impidiendo hacer mediciones. A esta distancia minima, se logro medir temperaturas
alrededor delos 740 °C y al alejarse a una distancia de 8 centimetros ésta caia hasta los 120
°C, y ademés, estas temperaturas oscilaban constantemente teniendo diferencias incluso
hasta de 200 °C. Considerando esto y € hecho de que e grafito se sublima a una
temperatura de 4830 °C, se llega a la conclusion de que el carbono pasa de una temperatura
de alrededor de 5000 °C a una temperatura de unos 120 °C en una distancia muy corta, |0
cua indica que la temperatura y la presion dentro del reactor son muy inestables, dando
lugar a que no existan condiciones estables para la formacion de nanotubos de carbono por
esta técnica. En este trabgjo se plantea el modificar el catodo de tal forma que nos permita
tener una mayor estabilidad en las temperaturas dentro del reactor, se pretende intentar
aislar el arco de plasma, del lugar donde se lleven acabo |os depositos. También, se utilizara
en algunos de estos experimentos cinc (Zn) para ver s es posible utilizarlo como
catalizador. Para esto se comparara con experimentos realizados sin catalizador y con
hierro (Fe) que es considerado como catalizador.

Por otro lado, también se realizaran estudios de produccion de nanotubos de carbono por el
método de CVD, debido a que por esta técnica, se tiene un control de las temperaturas y
flujos y se desea ver e comportamiento de la produccion de nanotubos a modificar los
flujosy las temperaturas.



1.- EL CARBONO

Con respecto a elemento carbono, que es la sustancia fundamental de ésta tesis, podemos
decir que, en la forma de carbon de lefia, es un elemento de descubrimiento prehistorico y
era utilizado por civilizaciones antiguas. Como diamante, también ha sido conocido desde
la historia temprana de la humanidad. En el anexo No. (1), se presenta u n cuadro que
muestra | as fechas importantes del carbono através de la historia.

1.1 EL ELEMENTO CARBONO.

La palabra carbono se deriva €l latin "Carbo", que quiere decir carbon de lefia (o brasa). En
el mundo moderno, el carbono es, por supuesto, mucho mas que e carbon de lefia. A partir
del carbono proceden: las fibras de alta resistencia, el mejor lubricante (grafito) € cristal
mas duro (diamante), etc., se conocen una gran cantidad de formas, sin embargo, todavia
estdn descubriéndose nuevas formas de carbono como las moléculas de fullerenos,
nanotubos Y |os polytipos hexagonal es de diamante.

Para que el carbono presente formas alotrdpicas tan diversasy con diferencias muy grandes
en sus propiedades, tanto fisicas como quimicas, tiene que ver con su tipo de enlace, y las
diferentes formas en que se ordenan espaciamente, tomando formas moleculares y
estructuras cristalinas distintas.

Para entender a carbono y sus diferentes formas alotropicas, asi como sus propiedades, es
esencia tener una clara imagen de la configuracion atébmica del atomo de carbono y las
diferentes maneras en las que se une a otros &omos del carbono.

1.2 ESTRUCTURA DEL ATOMO DEL CARBONO.

El carbono tiene 6 protones y 6 electrones, ademas de 6 neutrones, por consiguiente le
corresponde el nimero atdmico 6 y su configuracion electronica es la siguiente:

1s°25°2p°

En cualquier orbital, no pueden estar méas de dos electrones presentes y éstos deben tener
e?i nes opuestos como lo dice el principio de exclusién de Pauli. En la configuracion 15
25 2p* e nimero (1 y 2) denota el nimero quéntico principal n, la (sy p) denota el
nimero cuantico de momento angular £, y e exponente 2 denota el nimero de electrones
en el orbital o subnivel.

Siguiendo el principio de maxima multiplicidad de Hund', podemos representar la
configuracion como se muestraen lafigura (1.2-1):



2s 2p

10 2 0 O S

X y z

Figura (1.2-1). Configuracion del carbono.

Esta configuracion corresponde a un atomo en estado normal (neutro), y justifica una
valencia 2 para €l carbono. A pesar de esto, € carbono solo presenta la covalencia 2 en el
mondxido de carbono y en un grupo de compuestos conocidos como isonitrilos. El carbono,
ordinario, presenta covalencia 4, y €llo no es explicable por la configuracién que presenta
en estado normal. De hecho, 1o que sucede es que a formarse los enlaces, uno de los dos
electrones 2s capta energia y es promovido al orbital 2p, en €l subnivel de 2p, esto se
muestraen lafigura (1.2-2).

‘Principio de maxima multiplicidad de Hund: este establece que la distribucion més estable de electrones en los
subniveles es aquella que tenga €l mayor nimero de espines paralelos.

2p

T¢ T¢ T T —__» ENERGIA

X Yy Z
Atomo de carbono en estado Normal

2s 2p

ENERGIA . T ¢ T T T T

Atomo de carbono en estado Excitado

Figura (1.2-2). Proceso de excitacion de un electrén en el carbono.

Esta ultima configuracién (&tomo excitado) nos ayudara para comprender un proceso
[lamado hibridacion.

1.3 HIBRIDACION DE ORBITALESATOMICOS DE CARBONO

El &omo de carbono, debido a su configuracion electronica, presenta una importante
capacidad de combinacion. Los atomos de carbono pueden unirse entre si formando
estructuras complejas (hibridacion) y enlazarse a a&omos o grupo de atomos que confieren a
las moléculas resultantes propi edades especificas.

La hibridacion, es la mezcla de orbitales atdbmicos de un aomo (cominmente un atomo
central) para generar un conjunto de nuevos orbitales atdmicos, Ilamados orbitales
hibridos, es decir, los orbitales hibridos, se obtienen cuando dos 0 més orbitales no
equivalentes del mismo &omo se combinan.

L as condiciones para que haya hibridacion son:

a) Los orbitales que se hibridan han de tener energias muy proximas.



b) La energia liberada en la formacién de enlaces con los orbitales hibridados ha de ser
superior a la energia que se liberaria en la formacion de los mismos enlaces con los
orbitales sin hibridar, y la diferencia ha de ser mayor que la energia consumida en la
hibridacion.

Cumpliéndose estas condiciones, la formacion de orbitales hibridos esta favorecida, pues
las estructuras resultantes son més estables. El concepto de hibridacién no se aplica a
atomos aislados, solo se usa para explicar un esguema de enlace en una molécula, o
conjunto de &omos

El proceso de hibridacién se explica en los siguientes puntos:

La hibridacion es la mezcla de al menos dos orbitales atdbmicos no equivaentes, por
gjemplo, orbitales sy p. En consecuencia, un orbital hibrido no es un orbital atdmico puro
(esto es, nativo). Los orbitales hibridos tienen formas muy diferentes de las de los orbitales
atémicos.

El nimero de orbitales hibridos generados es igual a ndmero de orbitales atdmicos puros
que participan en el proceso de hibridacion

La hibridacion requiere de energia; sin embargo, el sistema recobra de sobra esta energia al
formarse el enlace con otro &omo.

Los enlaces covalentes en moléculas poliatdmicas se forman mediante el traslape de
orbitales hibridos, o de orbitales hibridos con orbitales no hibridizados. En consecuencia, €
esquema de hibridacién en el enlace estéd alin en € contexto de la teoria enlace valencia; se
supone que los electrones en una molécula ocupan orbitales hibridos de los domos
individuales.
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1.3.1 Hibridacion sp®

Esgueméticamente el &omo de carbono puro (en estado excitado) 1o podemos representar
por (figuraNo. 1.3.1-1):

s >3 0 2
bt

Figura No. 1.3.1-1. Atomo puro de carbono excitado.

Para ver mejor como ocurre (gréficamente) la hibridacion, los orbitales sy p los podemos
representar como (figuraNo. 1.3.1-2):

Orbital s orbital py Orbital py Orbital p,
FiguraNo. 1.3.1-2. Orbitales Sy P.

Mediante el proceso de hibridacion estos orbitales de valencias con diferentes energias dan
lugar a otro nimero igual de orbitales, de caracteristicas hibridas, y de la misma energia, es
decir, a partir de los orbitales puros (s y p) se obtienen orbitales hibridos homogéneos
(sp*)[53]. En éste caso hemos obtenido 4 orbitales (1 orbital s+ 3 orbitales p) sp* debido a
la proporcion existente entre los orbitales puros (un 25% de caracteristicas sy un 75% de
p). Como seilustraen lafiguraNo. 1.3.1-3.

+ 4+ ¢

sp? sp® sp®  sp®

FiguraNo. 1.3.1-3. Hibridacién del atomo de C.

También lo podemos representar como (figura No. 1.3.1-4): que es la configuracién de los
a&tomos de carbono en el diamante.

11
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s 3
sp3 P

Figura No. 1.3.1-4. Hibridacion sp* del &omo de C.

1.3.2 Hibridacion sp?

La hibridacion sp® (o trigonal) es la estructura del grafito, e mecanismo de la hibridacion
es un poco diferente de la del sp®. Basandonos en la figura No. 1.3.2-1 (&tomo de carbono
excitado), a enlazarse con otros atomos de carbono hay hibridacién, pero ahora, € orbital s
solo se hibrida con dos orbitales p, quedando un orbital (electron) libre, pero éste cuarto
electron en la capa externa forma un enlace débil del tipo de Van der Waals entre los
planos (esto se mencionara en el punto 1.5 referente al grafito), esto seilustrar en la figura
No. 1.3.2-1.

electron
T T T libre
sp2] sp27 sp21
FiguraNo. 1.3.2-1. Hibridacién sp” del dtomo de C

También podemos representar |a hibridacién sp? como en lafigura No. 1.3.2-2:

FiguraNo. 1.3.2-2. Hibridacién sp? del &omo de C.

En latabla 1.3-1 se resumen las formas de sp?, sp®, ademés de la hibridacién sp, asi como
sus principales caracteristicas:

12



. ORBITALES - NUMERO DE
FORMA HIBRIDA PUROS HIBRIDACION ORBITALES
8>
S p = 2
N
\
LINEAL
PLANA
2
S Y P 3
120°
109.5°
3
s, p,p, p p 4
Tetraédrica

TablaNo. 1.3-1. Orbitales hibridos importantes y sus formas.

1.4 LASFORMASALOTROPICAS DEL CARBONO.

El carbono presenta cinco formas aotrépicas que son: grafito, diamante, fullerenos,
nanotubos de carbono y nano espuma de carbono El grafito esta formado por laminas con
enlaces covalentes entre orbitales hibridos sp y enlac&e Van der Wadls entre laminas o
grafenos. El diamante presenta una hibridacién sp®, donde cada atomo se une a otros 4 en
forma tetraedrlca Los fullerenos tiene una estructura de pentagonos y hexagonos con una
hibridacion sp® que presenta un arreglo esferlco Los nanotubos de carbono presentan
enlaces covalentes, con una hibridacion sp?, que forman una geometria hexagonal, la cua
es llamada grafin, que a su vez forman una lamina de grafeno, que a unirse en dos de sus
extremos forman al nanotubo. Y finalmente tenemos a la nanoespuma de carbono, en donde
los &omos e recombinan en una forma alotroplca intermedia entre el grafito con
hibridacion sp? y e diamante con hibridacion sp®. En estas cinco formas alotrépicas, las
propiedades fisico—quimicas varian ampliamente. En la figura (1.4-1) que se muestra a
continuacién, contiene las diferentes formas al otropicas del carbono.

13
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Grafito Sp2

Nanotubo Nanoespuma
Figura (1.5-1) que ilustra las cinco formas alotropicas del carbono: (a) grafito, (b)
Diamante, (c) fullereno, (d) Nanotubo y (e) Nanoespuma de carbono. Imagenes obtenidas
de [46]

1.5 EL GRAFITO.

El origen de la palabra grafito viene del griego "graphein” qué significa "para escribir”. De
hecho, €l grafito se ha usado para escribir (y dibujar) desde el aba de la historia 'y los
primeros |dpices se fabricaron en Inglaterraen el siglo XV. En e siglo XVIII, se demostro
que el grafito realmente es una forma alotrépica del carbono.

El grafito es extraordinario por la gran variedad de materiales que pueden producirse de su
forma basica como: fibras sumamente fuertes, lubricantes, barreras de gas firmes, y
absorbedores de gas. Todos estos diversos materiales tienen una caracteristica en comun:
todos ellos estan construidos de &omos de carbono con hibridacién sp? y cuya distribucion
estrigonal.

1.5.1 Estructura dédl grafito.

Como se menciond, e grafito se compone de capas de atomos de carbono con enlaces
trigonales fuertes (enlaces sp®) con una distancia interatémica de 0.1415 nm en e plano
basico. El cuarto electrén en la capa externa forma un enlace débil del tipo de Van der
Waals entre los planos de grafeno A y B, con una separacion de 0.3354 nm, y de 0.6708 nm
entre dos planos A. De acuerdo a la figura (1.5.1-1) que se muestra a continuacion. Tales
caracteristicas dan a grafito: una buena conductividad eléctrica, excelentes caracteristicas
como lubricante, una baja densidad, un aspecto grisaceo-negro, y €s un material suave.

14



PLANO A _

PLANO B L
0.6708 nm

Espacio entre
atomos (0.3354nm)

\-ao/)\ \/‘I\M nm
Contorne de la

o 0.246nm
celda unitaria
Figura (1.5.1-1). Estructuradel grafito.

PLANO A

1.5.2 El Grafeno.

El Grafeno es una |dmina plana, compuesta de &omos de carbono con enlaces sp?, los
cuales forman celdas hexagonales, en donde la longitud de los enlaces carbono — carbono
es de aproximadamente 0.141 nm. En la figura No. 1.5.2-1, se muestra una imagen del
grafeno.

Figura (1.5.2-1). Estructuradel grafeno. Imagen obtenida de [47]

1.5.3 Nanocintas.

L as nanocintas también son [lamadas nanografeno, estas son tiras delgadas de grafeno, que
en un principio se usaron como un modelo tedrico para estudiar los efectos del grafeno en
escala nanométrica.

15



1.5.4 Nanotubos de carbono.

Existen una gran variedad de nanoestructuras de carbono como lo son: los fullerenos,
nanocuernos, nanocebollas, nanotubos etc., los cuales presentan una gran estabilidad
térmica, oxidantey quimica[1, 2, 3, 4, 5y 6], este trabajo se enfoca més en los nanotubos
de carbono, que fueron redescubiertos en 1991, por Sumio lijima en los laboratorios NEC,
cuando observaba la punta de un electrodo de grafito que habia sido sometido a una
descarga el éctrica, encontrando un tubito que estaba formado con &omos de carbono. Las
investigaciones subsecuentes revelaron que los nanotubos de carbono, estén formados en
las paredes del cilindro con hexagonos, y en los extremos estan, en ocasiones, formados de
hexégonosy pentégonos, como si tuvieran lamitad de un fullereno como por eemplo el del
Cso. Lalongitud de los nanotubos es variable, se han encontrado de 10 nm, hasta de varias
micras y su semejanza a un cilindro, los hace estructuras fascinantes, aptas para muchas
tareas en e ambito de la nanotecnologia. Por otro lado, como parte de materiales
compuestos, aportan excelentes propiedades mecanicas, ya que son ligeros y a demés 100
VeCces mas resistente que e mismo acero.

En el caso de la electronica, os nanotubos de carbono se pueden utilizar para crear circuitos
l6gicos [17, 18, 19, 20 y 35] y e amacenamiento magnético de informacion. Otras
aplicaciones importantes son almacenamiento de gas, catdlisis, separacion quimica, etc. Asi
los nanotubos de carbono, tienen una enorme cantidad de aplicaciones més, que no se han
podido explotar, ya que su problema radica en la dificultad que se tiene en su manipulacion,
y control de crecimiento, asi como la obtencion de cantidades suficientes para ser rentable,
paralas aplicaciones mecanicas.

1.5.4.1 Estructura de los nanotubos de car bono.

L os nanotubos de carbono son unos cilindros formados de laminas de grafeno, en donde sus
paredes, estan esencialmente formadas por anillos en forma de hexagonos, formando una
trampa cilindrica, con una geometria que tiene forma de celosia. Las distancias que existen
entre &omos son de 0.315 nm. Dentro de los nanotubos existen 2 clases, los de pared
simple y los de pared multiple. Los nanotubos de pared simple, estan formados por
anicamente una lamina de grafeno, y llegan a tener un diametro minimo de hastade 1 o0 2
nandmetros (Figura 1.5.4.1-1), y los de pared multiple, estdn formados de varias laminas de
grafeno enrolladas unas dentro de otras. El espacio existente entre las paredes o un
nanotubo dentro de otro es de 0.34 nm (Figura 1.5.4.1-2)
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Figura(1.5.4.1-1). “Nanotubo de pared Gnica.” Imagen Figura (1.5.4.1-2). “Nanotubo de pared mdltiple.”
obtenida[52] Imagen obtenida de [51]

Una caracteristica importante de los nanotubos de carbono es el modo de enrollamiento,
gue puede producirse de varias formas, y esta en funcién de la orientaciéon del [lamado
vector quiral Cr=na;+may, donde a; y a, son los vectores unitarios de la red hexagonal del
grafito y e par (n,m). En la parte izquierda de la figura No. 1.5.4.1-3, se muestra un
esguema de la lamina de grafito y como se presentan las distintas formas de enrollamiento
de la misma, en donde el vector quiral conecta los sitios equivalentesdelared Oy A 'y
junto con el llamado vector traslacional T=t;a;+t,a, que es perpendicular a vector quiral
Ch Yy conectalos sitios O y B, define la celda unidad del nanotubo que se forma a unir los
segmentos OB y AB’. El didmetro d; y e angulo quiral 6 del nanotubo (n,m) vienen dados
por d=Ci/n=((\3)/1)acc (n*+nm+m?)Y2, siendo a... la distancia carbono — carbono y en
donde 6= arcosen (((¥3m))/(2n+m)). Al final, tenemos 3 tipos basicos de estructuras de los
nanotubos de carbono (Figura 1.5.4.1-4) que son:

1.- Zig-Zag (n,0)= 6=0°.

2.- Armchair (n,n) = 0°=30°.

3.- Quirales (n,m)= 0°<6<30°. [6, 7, 17y 19].

Figura (1.5.4.1-3). “Lamina de grafeno donde se Figura (1.5.4.1-4). “Tres nanotubos gque contienen las
puede observar como se enrolla en vector 3 estructuras, zig-zag, armchair y Quirales.” Imagen
quiral.” .Imagen obtenida de [18] obtenidade [18]
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1.5.4.2 Propiedades eléctricas, mecanicasy aplicaciones de los nanotubos de carbono.
a) Propiedades el éctricas.

Desde un principio se predijo que los nanotubos podian comportarse como semiconductor o
metal es dependiendo de la quiralidad, y por otro lado, también por los defectos que llegan a
presentar en los nodos. También se ha encontrado que los nanotubos tienen la propiedad de
ser superconductores[6, 7, 17, 19, 34y 55].

b) Propiedades mecanicas.

Los nanotubos de carbono, también tienen propiedades mecanicas Unicas, y se ha
considerado como la dltima fibra de carbono que se puede utilizar como refuerzo en un
material compuesto. Las pruebas que se han, hecho a los nanotubos de carbono
individualmente, han probado que es el material mas resistente que hasta hoy se conoce, y
esta compuesto por enlaces covalentes, que es e enlace mas fuerte conocido en la
naturaleza. A demas los nanotubos de carbono se basan en una estructura con un arreglo
geométrico perfecto, haciendo €l material més fuerte conocido hasta hoy.

Hasta el momento, para determinar la resistencia a la tension de los nanotubos de carbono
se han utilizado diferentes técnicas como lo son: microscopia electronica tanto en
transmision y barrido, asi como microscopia de fuerza atomica, en donde los nanotubos son
atados en sustratos y se someten a vibraciones muy intensas, en estas pruebas se han
encontrado variaciones, que estan en el rango de 0.8 hasta5 TPa.

De acuerdo atodas las simulaciones que se han hecho, se ha encontrado, que |os nanotubos
de carbono, después de ser deformados regresar a su geometria original, de tal forma que
esta serialarazon del por que, practicamente siempre aparecen en formarecta.

L os nanotubos de carbono presentan una gran flexibilidad a ser doblados, se ha sugerido
que esta flexibilidad, depende de varios parametros, como del espacio interior, espesor y la
longitud del tubo. Las simulaciones validan que esta conducta de deformacion es una de las
propiedades mas interesantes, ya que recuperan su posicion origina y pueden mantener
tensiones extremas de 40% antes de |llegar a lafractura. En el caso de de llegar alafractura
de sus ataduras, |0s nanotubos vuelven a recuperarse de severos dafios y esto se debe, a que
los d&tomos de carbono quedan inestables y vuelven nuevamente a rehibridarse y enlazarse
para quedar nuevamente estables. Estas propiedades, son sumamente importantes para
aplicaciones mecanicas. A continuacion se presentan dos imagenes, una en donde se
muestra la simulacion por computadora, de la flexibilidad que tienen los nanotubos de
carbono a ser doblados (Figura 1.5.4.2-1). La otraimagen que se presenta (Figura 1.5.4.1-
2) eslaimagen real de un nanotubo, en donde se demuestra la flexibilidad que tienen [6,7,
17,19, 20y 48].

18



LR

Figura (1.5.4.2-1). Simulacién por computadora, Figura (1.5.4.2-2). Imagen real de un nanotubo de
en donde se muestra la flexibilidad de los carbono en donde se muestra la propiedad fascinante
nanotubos de carbono. Imagen obtenida de [48]. de su flexibilidad. Imagen obtenida de [48]

c) Otras Propiedades y aplicaciones de |os nanotubos de carbono.

Otras propiedades que son de gran importancia dentro de los nanotubos de carbono, son su
baja densidad de 0.8 g/cm® hasta 1.40 g/cm®, que comparado con el grafito que es de 2.26
g/lcm®, 1o que da una gran cantidad de aplicaciones en donde se necesita una baja densidad.
También, tienen una buena resistencia a ataque quimico y una alta estabilidad térmica.
También se ha encontrado que los nanotubos semiconductores cambian de resistencia de un
modo drastico cuando se exponen a hal6genos y otros gases a temperatura ambiente. De ahi
la esperanza en lograr mejores censores quimicos.

Otra propiedad de los nanotubos de carbono, Ilamada emision de campo, esta propiedad
consiste que el nanotubo de carbono es capaz de emitir electrones en uno de sus extremos.
Estd propiedad permitir4 sustituir a los televisores y los monitores de ordenador,
voluminosos y poco eficientes, por paneles planos de menor volumen y mayor rendimiento,
sin disminuir € brillo. Varias compafias estan utilizando esta propiedad por eemplo
Samsung, que esta apunto de sacar al mercado monitores con nanotubos de carbono. Otra
compafia que esta utilizando esta propiedad es | se Electronics, que ha fabricado prototipos
de bombillas de tubos de vacio en seis colores, los cuales, tienen un consumo energético de
1/10, e doble de brillo de las bombillas tradicionales, y tienen una mayor duracion, ya que
el primer prototipo ha funcionado bien durante mas de 10.000 horasy ain no ha fallado.

Respecto a otras aplicaciones, se ha especulado que los nanotubos podrian almacenar
hidrogeno en su interior hueco y liberarlo gradualmente, 1o que representa la creacién de
pilas de combustible baratas y eficientes. También pueden albergar iones de litio, que
podrian llevarnos a pilas de mayor duracién. Otra de las aplicaciones con gran potencial es
qgue dentro de los nanotubos de carbono puedan quedar atrapados Oxidos metdlicos,
dandoles otras propiedades muy distintas. Con base a esto, se ha especulado que s se
agrega un oxido metdlico, magnético dentro de su estructura, se pueden utilizar para la
creacion de unidades de almacenamiento de datos. Los nanotubos de carbono también se
utilizan como puntas de microscopios de fuerza atdbmica, los cuales amplifican la resolucién
lateral del instrumento en factor de diez 0 mas, permitiendo representaciones claras de las
proteinas y otras moléculas. Finalmente, los nanotubos de carbono, se combinan con un
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polimeros dandoles fuerza y dureza, por lo que se ha considerando que pueden ser usados
como un material estructural compuesto de gran ligereza.

A continuacion se muestra un cuadro en donde se muestran algunas de las propiedades de
los nanotubos, comparandolo con otros materiales [6,7, 16, 17, 19y 20]. Tabla obtenida de

[49].
Propiedad Nanotubos de pared Unica Compar acion
Tamafio 0.6 a 1.8 nandémetros de didmetro La litografia de haz electrénico puede
crear lineas de 50 nm de ancho.
Densidad 0.8 a1.40 glcm® El aluminio tiene una densidad de 2.7
glcm3
Resistenciaalatraccion 45 M Pa Las aeaciones de acero de ata

resistencia se rompen a alrededor de
2MPa.

Elasticidad

Pueden doblarse a grandes angulos y
vuelven a su estado origina sin dafio.

Los metalesy las fibras de carbono se
fracturan ante similares esfuerzos.

Capacidad de transporte de
corriente

Estimada en mil millones de amperes
por centimetro cuadrado

Los alambres de cobre se funden a un
millbn de amperes por centimetro
cuadrado aproximadamente.

Emision de campo

Pueden activar fésforos con 1 a 3
voltios s los €lectrodos estan
espaciados unamicra

Las puntas de molibdeno requieren
campos de 50 a 100 voltiom y tienen
tiempos de vida muy limitados.

Transmision de Calor

Se predice que es tan alta como 6,000
vatios por metro Kevin, a
temperatura ambiente.

El diamante casi puro transmite 3,320
V/mK

Estabilidad térmica

Estable alin a 2,800 grados Celsius en
el vacio, y 750 °C en aire.

L os alambres metdlicos en microchips
funden entre 600 y 1000°C.
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2 SINTESIS DE NANOESTRUCTURAS DE CARBONO

Hoy en dia existen varios métodos para la sintesis de fullerenos y nanotubos de carbono,
pero en su gran mayoria basicamente se basan en la evaporacion del grafito con diferentes
técnicas. Enseguida se muestran algunas de ellas.

21 SiNTESIS DE NANOESTRUCTURAS DE CARBONO POR EL METODO DE
ARCO ELECTRICO.

Para producir nanoestructuras de carbono mediante esta técnica, se hace pasar una corriente
eléctrica a través de las barra de grafito que se encuentra dentro de una cdmara de vacio en
una atmosfera de gas inerte. Mientras se evaporan las barras, se genera una pelusa llamada
hollin de fullerenos. A pesar del uso del término "hollin" éste, no es un producto de la
combustion; si no de la evaporacion del carbono en esa atmosfera inerte, para después
condensarse y formar nanoparticulas y nanotubos. En lafigura (2.1-1) se muestralaimagen

de una camara utilizada en €l sistemade arco eléctrico [2, 3, 6,y 14].

Manometro Enfriamient
nfriamiento

@ de agua

— 2T

— 4 Entrada de agua

§I= <— Entrada de agua
v
i Salida de agua
L | L \
- % Barraredonda Grafito e
de grafito
4
Helio Y para:

-] / o
Bomba de

vacio
Fuente de
poder
| ]

Figura (2.1-1). Camara de Produccion de hollin, para la formacion de nanoparticulas y
nanotubos de carbono. Imagen obtenida de [4]

2.1.1 Condiciones o variables en la sintesis por € método de arco eléctrico.

Hasta el dia de hoy, no se han identificado todas las variables que influyen en el proceso de
produccion de nanoestructuras de carbono (fullerenos y nanotubos), pero las mas
importantes que se han identificado hasta e momento son, la especie de gasy su pureza, la
presion de lacamaray pureza de la barra de grafito. Entre otras menos importantes tenemos
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el voltae, la distancia de los electrodos, el uso de corriente aterna. contra un corriente
directa, la fuente de alimentacion, las dimensiones de la camaray la geometria de la misma.

El gas utilizado debe ser de una especie inerte, y de alta pureza, para esto, se han utilizado
argén y nitrégeno, pero en la actuaidad, €l helio es la opcién universal, porque los
rendimientos son substancialmente superiores. Respecto a la presion, se han hecho varias
pruebas que van de 0.02 a 3 atmdsferas, y hay variaciones para obtener a maximo
rendimiento de una camara a otra.

2.2 SI'NT’ESIS,DE NANOESTRUCTURAS DE CARBONO POR EL METODO DE
ABLACION LASER.

La sintesis de nanoestructuras de carbono, por este método consiste en la evaporacion de
grafito por medio de un léser pulsado, en donde se enfoca intensamente un haz con una
energia de 10-100 mJ, en un plato de grafito con una duracion de 5 ns, e materia
vaporizado por este rayo es expulsado por una réfaga de gas inerte (helio), que fluye por
toda la superficie, originandose una mezcla con € hollin. Este a su vez apaga y enfria la
superficie del plato. Al salir esta mezcla de la camara como un arroyo de gas, sufre una
expansion supersonica enfriandose, lo cual origina que se condensen racimos que contienen
varios cientos de atomos, tal y como lo muestralafigura (2.2-1) [3].

Rayo laser

Inyeccion de
gas helio

-
Disco rotatorio \d
de grafito
Figura (2.2-1). Figura que muestra el proceso mediante el cual, se evaporiza un disco de
grafito por medio de un rayo laser. Imagen obtenida de [50]

2.3 SINTESIS DE NANOESTRUCTURAS DE CARBONO POR EL METODO DE
COMBUSTION.

Este método para la produccién de nanoestructuras de carbono es muy simple, consiste en
generar una flama de benceno (CgHeg)/0xigeno, en un quemador enfriado con agua dentro de
una camara, a baja presion, con gas inerte (Helio). La camara consta de ventanas para la
supervision visual de laignicion eléctricay la observacion de la flama. En lafigura (2.3-1),
se muestra la cdmara de combustion usada paratal fin.
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Fig. (2.3-1). Camara utilizada para la sintesis de fullerenos por combustion: b. quemador
parala combustion, c. serpentin con flujo de agua para enfriamiento d, e, y f. ventanas q, p,
0, Y 0. equipo de bombeo |, j, k, i, y m entradas y salidas de aguay combustible. Imagen
obtenidade [3].

En este método la presiéon a la que se logran los mejores rendimientos se encuentra en €l
intervalo de 37-70 Torr en una atmosfera de Helio, y la velocidad del flujo del combustible
de 50ml/s, durante 1 a 2 horas. Como resultado, €l 5% del hollin generado dentro de la
camara son fullerenos [ 3].

24 §iNTESIS DE NANOTUBOS DE CARBONO POR EL METODO DE REACCIONES
QUIMICAS DE VAPORES (CVD).

En la sintesis de nanotubos de carbono, ademas de |as técnicas anteriores, hay otra llamada
deposicién quimica en fase vapor, que por sus siglas en ingles (CVD) y (DVG) en espariol.
Esta fue desarrollada e introducida por Morinubo Endo, de la Universidad de Shinshu en
Nagano, con la tnica finalidad de fabricar nanotubos. Esta técnica consiste en colocar un
sustrato con una capa de catalizador metdlico (como lo son cobalto, niquel y hierro), en su
superficie, para después ser colocado dentro de un horno, € cua se calienta a 720 °C y
lentamente se |e afiade un hidrocarburo, en donde el méas usado es el metano, €l cual libera
atomos de carbono, que se pueden recombinar en forma de nanotubos. En lafigura (2.4-1),
se muestra el diagrama de una camara utilizada por estatécnica.
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Figura (2.4-1). Camara utilizada para la sintesis deposicion quimica en fase vapor (DVG).
Este método tiene un rendimiento normal que vade 20 acasi 100 %.

La técnica de CVD, es la mas sencilla de los tres métodos para su aplicacion a escala
industrial. Podria emplearse para fabricar nanotubos largos, necesarios y empleados como
fibras en materiales compuestos. L os nanotubos fabricados suelen ser de pared miltipley a
veces estén plagados de defectos, como consecuencia, estos tubos presentan la décima parte
de laresistencia alatraccion respecto alos fabricados por ladescargade arco [3, 4y 7].

2.5 COMPARACION DE LOS METODOS DE SISTESIS DE NANOTUBOS DE
CARBONO.

En todas las técnicas de sintesis de nanoparticulas de carbono, existen ventgjas y
desventgjas, en la tabla No. 2.5-1, se muestra una comparacion de las tres principales
técnicas, arco eléctrico, ablacion l&ser y deposito quimico de vapor de gases.

Método | DescargadeArco CVvD Ablacion L aser
EflClenC|§1,de Mediana Alta BajaaMediana
Produccion
CarLag:]eriEtljcas Cortos Largos Largos (5-20 micrones).
ong 0.6-1.4 nm 0.6-4nm 1a2nm
Diametro
Pocos defectos Tubos Iqrgos Diametro controlable.
. Proceso simple.
Ventgjas estructurales. L Pocos defectos.
. ) Diametro controlable.
Produccién a bajo costo. Altapureza.
Alta pureza
Tubos cortos.
. Tamafiosy direcciones | Nanotubos llenos de Técnica costosa por los
Desventgas aleatorias. defectos. |&seres.

Necesitan purificacion.
TablaNo. 2.5-1. Ventgjas y desventgjas de |os principales métodos de sintesis de las nanoparticulas
de carbono.
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2.6- MECANISMOS DE FORMACION Y CRECIMIENTO DE NANOTUBOS DE
CARBONO

Hasta el momento, no se ha aclarado con exactitud, como influye el metal en el crecimiento
de los nanotubos de carbono pero la teoria mas aceptada esta sustentada en la propuesta por
Baker, donde los hidrocarburos se descomponen en la superficie del catalizador y los
atomos de carbono se disuelven en el metal formando una disolucion solida, hasta que ésta,
se satura provocando gue los atomos de carbono se precipiten en la superficie en capas de
grafito cristalino, iniciandose una estructura tubular y éste proceso continua a irse
agregando atomos de carbono en todo el perimetro hasta formarse las capas del nanotubo,
en lafiguraNo. 2.6-1, se ilustra gréficamente este proceso.

Crecimiento de nanotubo.

Particulas de carbono integrandose ala S -
nanoparticulas metalica.

\.ooQ@ ‘\ P

Figura 2.6-1. Imagen en donde se ilustra de forma simple e crecimientote nanotubos de
carbono.

Se ha observado que compuestos meta-estables de carburos metdlicos dependen de su
adherencia al sustrato de silicio, 1o que origina que la restructuracion del crecimiento del
grafito en la superficie de la particula, permitiendo que la particula catalizadora de metal
guede por encima de la superficie del sustrato [34 'y 36].

Particula metdica, ™
Nanotubo

Sustrato
I's 4

Figura 2.6-2. Imagen ilustra e crecimiento del nanotubo de carbono a cambiar la
adherencia del catalizador al sustrato.

3- TECNICAS DE CARACTERIZACION.

Existen varias técnicas de caracterizaciéon de los materiaes obtenidos, que se utilizaron en
este trabajo de investigacion.
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3.1 Microscopia electronica.

La microscopia electrénica de transmision y de barrido, es una herramienta muy poderosa,
ya que con ésta técnica, se pueden conseguir alrededor de 2,000,000 aumentos, permitiendo
la posibilidad de observar estructuras del orden de unos cuantos nanémetros, lo cual, para
ésta tesis es sumamente esencial.

El microscopio electronico se desarroll6 en €l afio de 1932, y consiste en utilizar un flujo de
electrones generados en un tubo de rayos catédicos, el cual se mantiene en vacio, para que
las particulas del aire no desvien ladireccion de los electrones [41].

En la microscopia electronica existen 2 tipos de microscopias que son: Microscopia
electronica de Barrido (MEB) y Microscopia electrénica de Transmision (MET), cuyas
siglaseninglésson SEM Y TEM. Estas consisten en o siguiente:

a) Microscopia de transmision.

Este sistema consiste en dirigir el haz de electrones acelerados para que iluminen una
seccion muy fina de la muestra, asi una parte de los electrones rebotan, o son absorbidos
por e objeto mientras que otros atraviesan la muestra, siendo estos Ultimos los que crean
una imagen aumentada de la misma. Se muestra una imagen de un microscopio de
transmisién en lafigura (3.1-a) [41].

b) Microscopia de Barrido.

Comparado con €l sistema de transmision, este sistema tiene una menor resolucion de los
objetos, pero tiene la capacidad de general imégenes mas Utiles para conocer |a estructura
tridimensional de los objetos. Este sistema consiste en dirigir €l haz de electrones para que
choque contra la muestra produciéndose una imagen ampliada de la superficie observada a
través de la pantalla de un monitor. Se muestra una imagen de un microscopio de Barrido
en lafigura(3.1-b) [41].

Figura (3.1-a). Microscopio de Transmision Figura (3.1-b). Microscopio de barrido
(TEM) (SEM)

En el Anexo 2 se presenta una pequefia descripcion del funcionamiento de los microscopios
de transmision y barrido, con su respectivo esguema.
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3.2 Espectroscopia Raman.

L a espectroscopia Raman proporciona informacion sobre las vibraciones de las moléculas,
ya que éstas vibran a frecuencias determinadas con un maximo de 3N grados de libertad, 1o
gue permite que se puedan identificar varias sustancias desconocidas. Esto se logra
midiendo las vibraciones en los enlaces moleculares de una manera indirecta a irradiar a
material con fotones con la energia apropiada, tal que al atravesar la muestra los fotones se
dispersan, y una fraccion muy pequefia de estos fotones dispersados logran salir con una
longitud de onda ligeramente diferente, esta diferencia es la que se utiliza para generar el
espectro, e identificar sustancias, en el anexo No. 3, se muestra un diagrama del arreglo
experimental del espectroscopio Raman y las caracteristicas del equipo utilizado en este
trabajo.

En & caso de los nanotubos de carbono, éstos presentan varias bandas asociadas a modos
de vibracién, las cuales se muestran a continuacion:

3.2.1.- Banda G y su aplicacion en la car acterizacion de nanotubos de carbono.

La banda G, se presenta arededor de los 1600 cm™® y corresponde a la vibracion
fundamental de primer orden de elongacion tangencial. Si ésta banda se presenta a una
longitud menor de los 1600 cm™ indica que existe una presencia de enlaces sp’ de al rededor
del 100 %, en caso contrario s ésta es mayor a los 1600 cm™, indica la presencia de
carbono amorfo [37, 39, 42, 43y 44]. Por otro lado, en el caso especifico de nanotubos de
pared Unica, la banda G est4 compuesta de dos componentes principales, una a 1590 cm™
(G") y otra a 1570 cm™ (G'). La componente G*, esta asociada a las vibraciones de los
atomos de carbono alo largo del ge del nanotubo y su posicion, es sensible a fendmenos de
transferencia de carga de posibles dopantes. En e caso de la banda G, se asocia a las
vibraciones de los &omos de carbono a lo largo de la circunferencia de los nanotubos,
indicando caracteristicas metdlico o semiconductor del nanotubos de carbono. En la figura
No. 3.2.1-1, se muestra graficamente | as vibraciones atdmicas de la banda G [28, 29, 30, 34
y 44].

FiguraNo. 3.2.1-1. Vibraciones atomicas de | os nanotubos en la banda G, en donde su
longitud de onda se encuentra alrededor de los 1600cm™, obtenida de [43].
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3.22-BandaDyD'.

LabandaD y D’ corresponden a vibraciones de segundo orden, la banda D es una banda
intensa que se presenta alrededor de los 1300 cm™, en algunos casos es denominada
desorden inducido, debido a que se aparece por la presencia de defectos, vacancias y
tamafio finito de la red. Es decir, se presenta por las perdidas de la simetria, en los anillos
hexagonales. Existen algunos puntos a tomar a consideracién acerca de esta banda para €
andlisis de nanotubos. (1) Cuando se tienen nanotubos de pared Unica, y la banda D es de
unaintensidad similar ala Banda G, indica que estamos ante la presencia de una mezcla de
nanotubos con carbono amorfo, por un lado, la banda D puede presentar una banda ancha
debido a carbono amorfo, que se sobrepone con una cresta mas fina, debida a los
nanotubos. (2) Sin embargo, los nanotubos de pared mltiple, presentan una intensidad en
la sefial de la banda D similar a la banda G, impidiendo determinar s se trata de carbono
amorfo o de nanotubos. (3) Finalmente, cuando se tienen sefiales de hasta 1316 cm™, indica
cristalinidad y/o presencia de nanotubos, pero, si la sefid aumenta hasta los 1324 cm', nos
indica que hay presencia de carbono amorfo. En la figura No. 3.2.2-1, se muestra
graficamente las vibraciones atdbmicas de dicha banda. Por otro lado, el sobretono D’, es
una banda mas débil que se presenta en la longitud de onda de 2650 cm™. Esta banda es
préacticamente imperceptible en presencia de carbono amorfo [28, 29, 30, 34, 38, 42y 44].

FiguraNo. 3.2.2-1. Vibraciones atébmicas de |os nanotubos en la banda D, lalongitud de
onda se encuentra alrededor de l0s 1300 cm™*, obtenida de [38].

3.2.3.- Bandas centradas 6 RBM.

En € caso de los nanotubos de pared sencilla, aparece un grupo de bandas que les son
exclusivas, y estas aparecen alrededor de los 200 cm™ [28, 29, 30 y 34]. Con esta banda, es
posible determinar €l diametro de los nanotubos de pared sencilla con la siguiente formula:

®revm=A/d;
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Donde:

wrem = Posicion de labanda RBM.

A = Es una constante con el valor de 248 cm™nm.
dt = Diametro de los nanotubos.

Por otro lado, esta sefiad, se puede presentar de forma muy débil o incluso suele ser
imperceptible, en nanotubos de pared multiple, debido a que estos estan compuestos de
muchos nanotubos con diferentes diametros, desde muy peguefios hasta muy grandes, sin
embargo cuando se tienen nanotubos de pared multiple con didmetros muy grandes se
puede presentar un sobretono, en forma de un pequefio brazo, apenas perceptible alos 1618
cm™ y que también en ocasiones no se aprecia por gue se traslapa con la banda G.

Uno de los puntos importantes para € analisis por espectroscopia Raman, es el hecho de
que resulta dificil diferenciar las sefiales de nanotubos de pared multiple, con otras sefidles
del carbono [34].

3.2.4 Anadlisis por la Técnica de Espectroscopia Raman.

Para realizar el andlisis por espectroscopia Raman, se realiza un gjuste Gaussiano tipo
Breit- Wigner-Fano (BWF) para el pico G y un guste con una Lorentziana para el pico D.
Lafuncion BWF es € siguiente:

o[l + 20—,/ Qrf
| +[2(0 - @,)ITT

(@)=

Donde:

I(w) eslaintensidad en funcién de lafrecuencia.

lo eslaintensidad maximadel pico.

W, eslaposiciéon del pico.

I ese ancho de pico.

Q' esd coeficiente de acoplamiento de lafuncién BWF, cuando e limite Q! —0.

En la figura No. 4.2.4-1 se muestran los datos obtenidos por espectroscopia Raman y la
simulacién utilizando la funcion BWF[38], se observa que la simulacién, es lo bastante
aceptable para reproducir los datos de la posicion y las intensidades de los picos de los
espectros.
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FiguraNo. 3.2.4-1. Ajuste del |as bandas del espectro Raman del nanotubos del utilizando
del carbono BWF.
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4.- DESARROLLO EXPERIMENTAL Y DESCRIPCION DEL EQUIPO.

La técnica de arco eléctrico, es relativamente econdmica, y con ella se pueden crecer
nanotubos de carbono con bajos defectos estructurales y por consiguiente, presentan una
alta resistencia mecénica. Por otro lado, |a técnica de depdsito de reacciones quimicas de
vapores, por sus siglas en ingles (CVD), que también es econdmicay cuya su eficiencia es
muy alta (alrededor del 90%) comparada con la de arco eléctrico, que es de 30% y que se
utilizd también en este trabgjo. Asi que se pretende realizar estudios con ambas técnicas,
para determinar la posibilidad de utilizar los principios de produccién de ambas, e
implementar una propuesta que ayude a mejorar la técnica de arco el éctrico.

4.1 EL METODO DE ARCO ELECTRICO

Uno de los primeros objetivos que se plantean en este trabajo de investigacion para el
mejoramiento de la técnica arco eléctrico, es utilizar los resultados de los mapeos de
temperaturas que se hicieron en un trabgjo previo para modificar el equipo, con €l fin de
tener unamejor estabilidad de las temperaturas dentro del sistema.

El método de arco eléctrico en este trabajo, consiste en una camara, en la cual, se generaun
vacio de alrededor de 50 x 10 Torr y posteriormente se ingresa un gas inerte (helio) hasta
alcanzar la presion deseada. Antes de encender la fuente de poder, se hace pasar agua
corriente en el sistema para enfriarlo y evitar algin accidente por las altas temperaturas, se
mantiene la circulacion de agua hasta terminar con la prueba. Después se enciende lafuente
de poder, inicia e plasma de arco eléctrico entre un recipiente hecho de grafito (catodo) y
una varilla del mismo material (dnhodo) la corriente eléctrica utilizada para generar €l
plasma de arco eléctrico es de alrededor de 80 amp. Para mantener lo mas estable posible
esta corriente se comienza a controlar el descenso del anodo con un dispositivo
electromecanico, €l cual, consiste de un motor de pasos que es controlado a través de una
interfaz del puerto paralelo de una computadora personal.

Durante € proceso se erosiona por € plasma de arco, €l electrodo de grafito (anodo),
eléctrico, parte del vapor producido se transporta a la segunda camara del cétodo, €l cual,
esta protegida por una placa de grafito para evitar cambios bruscos de temperatura y tener
depdsitos en condiciones mas establ es.

Una vez concluido el experimento se abrid la cdmara 'y se recolecta el material depositado
para su posterior andlisis. En seguida se describe con mas detalle el equipo utilizado.
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4.1.1 DESCRIPCION DEL EQUIPO DE ARCO ELECTRICO.

El sistema de arco eléctrico consta de cuatro piezas (recipiente, tapa, placa y anodo de
grafito) el recipiente, la tapa y la placa de grafito conforman el catodo, mientras que un
electrodo de grafito conforma e anodo, esté esta montado sobre un tubo de cobre. A
continuacion se describe el sistema por secciones, catodo y anodo

4.1.1.1 Cétodo.

Se disefié y construy6 un cdtodo, que nos permitid tener un mejor control en la estabilidad
la temperatura, para lograr esto, se concibid hacer un recipiente de grafito, € cual, esta
compuesto de dos secciones, este mismo recipiente en su totalidad fungié como catodo. La
primera seccion (S1) que esta en e fondo del recipiente, y que funciona como cétodo, en
donde se colocd e catalizador y se inicid € plasma de arco eléctrico para erosionar €
anodo, que estd compuesto de un electrodo de grafito. La segunda seccion (S2) es la parte
superior del recipiente de grafito, donde se espera que se obtengan los depdsitos de
carbono, en condiciones mas estables. Esta seccion esta protegida de las fluctuaciones del
plasma, con una placa de grafito (S4), que separa las dos secciones (S1 y S2). A
continuacién se presentaen lafiguraNo. 4.1.1.1-1, el esquemadel sistema que setiene para
este fin.

El sistema tiene dos tornillos (Tol y To2), que estan sujetos a una tapa de grafito (S5) y
aislados por dos cerdmicos (S6) de Al,Os, con €l fin de sostener |a placa de grafito ($4) que
separa las dos secciones (S1y S2). Esta placa debe estar suspendida, para evitar el contacto
eléctrico con al recipiente y lograr que el plasma seinicie y se mantenga €l la parte inferior
del cdtodo. Se agregaron unos barrenos a la placa en un angulo de 45° (S3) para €
transporte del material evaporado a la seccién (S2), se usaron dos sustratos de silicio con
orientacion <100», que se colocaron antes de cada experimento y que a termino de éste, se
sustrgjeron para analizar el deposito obtenido en cada uno de ellos y finalmente en e
esquema se muestra la colocacion de termopares Chromel- Alumel (T1y T2), con los
cuales se midio la temperatura alcanzada dentro de la camara (S2) a fina de cada
experimento.

S6

*T1
Sustrato

Toly To2

Atmoésferade
Helio

Sustrato
*T2

Catalizador

FiguraNo. 4.1.1.1-1. Esqguema del sistema de arco eléctrico.
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Par tener el cétodo deseado se construyeron 3 piezas de grafito las cuales se muestran a
continuacién, junto con sus medidas figura No.4.1.1.1-2, |la pieza tiene dos orificios donde
se colocan unos cerdmicos de alumina, que aislan de la corriente eléctrica a la placa que se
muestraen lafiguraNo. 4.1.1.1-3, lacual es sostenida por dos varillas.

O

8 mm

5mm

12mm 21 mm 12mm 2mm
<> <—> <>

& »
»

Foto de la placa de grafito que funciona ) 72 mm _
como la tapa para conformar € céatodo. E&]Uana delasdimensionesdela pl acade gl’afltO.

FiguraNo.4.1.1.1-2, En esta figura se muestra una de las piezas que conforman al catodo.

La foto y € esguema de la segunda pieza que conforma el catodo se muestran a
continuacién, en la figura No.4.1.1.1-3, y se utiliza para separar las dos secciones del
cétodo (S1y S2). La placalleva 6 barrenos de 6.35mm de diametro con un angulo de 45°
para permitir el paso del vapor de carbono a la seccién (S2). Otra caracteristica que tiene
esta placa, es que lleva dos barrenos con cuerda de 6.35mm donde se colocaron tornillos sin
fin, los cuales sujetan esta placa desde |a tapa de grafito, figuraNo. 4.1.1.1-2.

6.35 mm 6.35mm
§ N / |
28 mm

Esquema de la placa de grafito que
separara las dos secciones del catodo.

FiguraNo. 4.1.1.1-3. Foto y esguema de |a segunda pieza que conforma el catodo.

Foto de laplaca de grafito que
separara las dos secciones del catodo.
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En la figura No.4.1.1.1-4, se muestra el esquema y la foto de las dos piezas ensambladas
descritas anteriormente, las cuales, forman parte del cédodo que se utilizé y desarrollo en
este trabgjo.

7t

Esguema de las dos piezas ensambladas de las Foto de las dos piezas ensambladas de las placas
placas de grafito que conforman el catodo de grafito que conforman el céatodo.

FiguraNo. 4.1.1.1-4. En estafigurase muestrael esquemay lafoto de unade las piezas
gue conformaron el cétodo.

Finalmente, en la Figura No. 4.1.1.1-5, se muestra la Ultima pieza, que conforma el catodo
construido de grafito, mostrandose una foto del lado izquierdo y un esquema con sus
medidas del lado derecho.

83 mm
ssmm /' (¢ 75 mm
A ——
95 mm
113 mm
L
\ v
Foto del Recipiente de gréfito. Esquema en donde se muestran las dimensiones

del recipiente de grafito.
FiguraNo. 4.1.1.1-5. Foto y esquema del recipiente de grafito, que conforma el catodo.



4.1.1.2 Anodo.

Como anodo se utilizé un electrodo de grafito de 9mm de didametro, montado en un tubo de
cobre de 19mm de diametro, con una longitud de 500mm de largo. En el centro del tubo de
cobre se coloco un tubo de cuarzo como aislante, € cual, fue pegado con pegamento
epoxido de la marca LOCTITE para vacio, debido a que es muy estable a atas
temperaturas, en lafigura (4.1.1.2-1) se muestra el anodo montado en el tubo de cobre.

FiguraNo. (4.1.1.2-1). Anodo de grafito de 19mm de diametro, ontado al tubo de cobre

Entre la tapa superior de la camaray el aislante de vidrio se coloco un o-ring, que permite
gjustar €l acercamiento y alejamiento del &nodo a €l catodo.

En €l interior del tubo de cobre se hizo pasar agua como sistema de enfriamiento, en la
figura (4.1.1.2-2) se muestra un diagrama del anodo.

Aidante devidrio.

Sdlida de H,O Tubo de cobre.
AL / Barra con cuerda
—( U / P para colocar el
&« electrodo de
Entrada de H,O \4
Tubo de

O-ring

cliarzo

/

Tapa superior de la
camara de vacio.

FiguraNo. (4.1.1.2-2). Diagrama del montagje del anodo.

En lafigura No. 4.1.1.2-3 se muestra la foto y €l diagrama con las medidas de la barra de
grafito que se utilizé como anodo. En & extremo izquierdo se barrend y se hizo cuerda de
635mm para ensamblarlo a tubo de cobre antes mencionado.

Y
9mm

o
-
B

A4

70 mm

20 mm

FiguraNo. (4.1.1.2-3). Foto y diagrama de la barra de grafito utilizada en este trabajo como
anodo.
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4.1.1.3 Sistema M ecénico.

Se construy6 y se utiliz6 un sistema mecanico, que es controlado por un motor de pasos,
para tener un mayor control en el descenso y ascenso del dnodo. Este modo de operar
permite un mejor control de la evaporacion del electrodo de grafito. Para construir este
sistema mecanico, primero se fabricaron dos placas de acero, se barrenaron en sus esquinas
con orificios de 6.35mm con cuerda, para ensamblarlas con otras piezas que se describen
posteriormente. A continuacién en la figura No. 4.1.1.3-1 se muestran los esquemas de
dichas placas.

Q A O
@25 mm
O O
| 100 mm
I I
| 150 mm |
O A O
@50 mm O
O ¥ O
| 100 mm
I I
| 150 mm |

FiguraNo. (4.1.1.3-1). Esquema de placas de acero.

Por otro lado se disefiaron y elaboraron 4 flechas de acero, maquinados con cuerda de
6.35mm con unalongitud de 20 mm, tal y como se muestran en figuraNo. 4.1.1.3-2.

T e N P T e g
P e e N ) I T T
190 mm
| I
20 mm | | 20 mm

FiguraNo. (4.1.1.3-2). Esquema de | as 4 flechas de acero.
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Adicionalmente, se disefiaron y se construyeron 8 dados de acero, que se utilizaron para
unir las placas de acero con las cuatro flechas, tal y como se muestran en la figura No.
4.1.1.3-3, los ocho dados se barrenaron y se les hizo cuerdainterna de 6.35mm.

Cuerdade 6.35m

20 mm

v

<
<

12.7mm
FiguraNo. (4.1.1.3-3). Esguema de los ocho dados.

También se disefid y se maquind una flecha con cuerda de 7.9mm, en casi toda su longitud
y se le monto un engrane, en lafigura No. 4.1.1.3.-4, se muestra un esquema.

g
21 mm
N AV e e S
172 mm 20 mm 13 mm

A

210mm

FiguraNo. (4.1.1.3-4). Esquema de flecha utilizada en dispositivo mecanico.

Se disefid una placa de acero de forma triangular, que se desplaza junto con la flecha un
buje de bronce prelubricado y dos bujes de cobre, los cuales se gjustan a dos flechas como
barras guias. La placay los bujes se muestran en lafiguraNo. 4.1.1.3-5.

Barreno y buje de EE—

broncé nreltibricado 8 mnr ] 15 mm Buje de bronce
nreliihricadn
Barreno de 25.4 : o)
>
<+—>»]4 mm
27 mm
—_— 8 mm

Barrenoy 9mnr- I 15mm Buiede cobre.
buie de o

Figura No. (4.1.1.3-5). Esguema de la placa de acero triangular, buje de bronce
prelubricado y buje de cobre.
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Para concluir €l sistema mecanico, se elaboraron 2 bujes de bronce prelubricado, que se
acoplaran a la flecha que contiene €l engrane, para permitir su rodamiento, a continuacién
en lafiguraNo. 4.1.1.3-6 se muestra el esquema de |os mismos.

! 19mm
—>

h 4

. >

| 9mm

—p
12 mm

FiguraNo. (4.1.1.3-6). Esquema de |l os bujes de rodamiento, de bronce prelubricado.
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El sistema mecénico descrito con anteriormente ya armado queda como se muestra en la
figuraNo. 4.1.1.3-7.

FiguraNo. (4.1.1.3-7). Foto del sistema mecanico ya armado.

4.1.1.4 Sistema Electr énico.
El sistema eléctrico tiene como fin, € controlar el sistema mecanico, para esto se requirio
de un motor a pasos. Para controlar este motor, se disefio y se construyo un circuito digital

gue trabaja con un puerto paralelo de una computadora personal. En el anexo No. 4 se
muestra el diagrama de dicho circuito.

Se utilizaron opto acopladores, que son circuitos, que se utilizan para la proteccion del
puerto paraelo, por s llegara a existir una descarga, ya que esto dafiaria la tarjeta madre
degjando inservible la computadora, en lafiguraNo. 4.1.1.4-1, se muestralafoto del circuito
yaterminado.
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FiguraNo. (4.1.1.4-1). Foto del sistema electronico ya armado.

Por ultimo se desarroll6 en la computadora un programa con lenguaje “C”, para enviar las
sefides a puerto paralelo y poder controlar el motor a pasosy de este modo se pueda tener
la secuencia deseada para los experimentos a realizar. Fragmentos del programa se
muestran en el anexo No. 5.

En la figura No. 4.1.1.4-2, se muestra un diagrama de flujo de la secuencia de pulsos
eléctricos para el control del motor a pasos.

PC Circuito Motor a pasos

FiguraNo. (4.1.1.4-2). Foto del sistema de control del motor a pasos.



4.1.1.5 Camara de vacio.
La camara de vacio utilizada, es del tipo campana, en la figura (5.1.1.5-1) se muestra la
camara que se utilizo para estatesis.

Figura (4.1.1.5-1). Camara de vacio tipo campana, utilizada en estatesis

Las dimensiones interiores de esta camara se muestran en lafigura (4.1.1.5-2).
140 mm

A

Figura (4.1.1.5-2). Medidas del interior de la camara.
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Enseguida se muestra un esquema, en donde se puede observar como quedé montado el
sistema experimental utilizado para este trabgjo.

Anodo

Fuente de poder

Bombeo de aire ‘ ‘T

Cétodo —_
Camarade vacio E— Q

Bomba de vacio
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4.2 EL METODO DE DEPOSITO DE REACCIONES QUIMICAS DE VAPORES
(CVD).

Como se menciond anteriormente también se desean realizar estudios de la sintesis de
nanotubos de carbono con la técnica de depdsito de reacciones quimicas de vapores. Para
realizar estos estudios nos basamos en un articulo publicado por S. Musso, G. Fanchini, A.
Tagliaferro, en la revista cientifica Diamond and Related Materials 14(2005) 784-789,
titulado Growth of vertically aligned carbon nanotubos by CVD by evaporation of carbon

Precursors.

En este sistema se utiliz6 como precursor acanfor (CioH160), y ferroceno Fe(CsHs), como
catalizador, ya que en su composicion tiene hierro, en la figura No. 4.2-1, se muestra €l
model o molecular de cada uno de ellos.

@ carhono &® carhono

& oOxiyeno .' Hiermo
0 Hidrogeno

O Hidrogene

Molecula de alcanfor Molecula de Ferroceno

FiguraNo. 4.2-1 Modelo Moléculas del alcanfor y ferroceno.

Posteriormente € reactivo (alcanfor/ferroceno) se utilizd6 en una relacion de (20/1) la
cantidad de reactivo utilizado en todos los experimentos fue de 1gr. El reactivo y €
catalizador se mezclaron y se evaporaron a unatemperatura de 220 °C para ser arrastrados a
la cdmara del reactor donde se llevan acabo las reacciones y se obtienen los depdsitos de
nanotubos de carbono.

Como sustrato se utilizé silicio con orientacién <100> y antes de colocarlos en el reactor de
CVD éstos se limpiaron con acetonay se pesd cada uno de ellos.
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Después de preparar los sustratos y la materia fuente (alcanfor) junto con € catalizador
(Ferroceno) se iniciaron los experimentos, donde, |o primero que se realiza es programar €l
equipo, € cual controlalatemperatura durante todo €l proceso.

Al concluir cada experimento, se vuelven a pesar cada uno de los sustratos, para determinar
en que experimento hubo mayor depdsito. En la mayoria de |os experimentos realizados en
este trabajo de investigacion, se colocaron 3 sustratos dentro del reactor, la colocacion de
los sustratos se muestraen lafiguraNo. 4.2-2.

[ ] [ ]
*Direccion dd flujo op 1B g 80T <>

H H
®100mm ®100mm

FiguraNo. 4.2-2 Colocacion de los sustratos de silicio dentro del reactor de CVD.

4.2.1 DESCRIPCION DEL EQUIPO DE REACCIONES QUIMICAS DE VAPORES
(CVD)

4.2.1.1 El reactor.

El segundo equipo utilizado para este trabajo, fue un reactor comercial de la marca MTI
CORPORATION, modelo GSL1300X, e cual, alcanza una temperatura maxima de 1300
°C y utiliza un tubo de aluimina41 ODx 35 IDx 762 (mm), modelo: M40D-700, en lafigura
No0.4.2.1.1-1, se muestran lafoto del reactor junto con su diagrama.

Resistencia
(1 — eléctrica

o
N T e

Control de
< losciclos de
E E O temperatura
v AO mm

400 mm

Figura No. 4.2.1.1-1. Foto y esgquema del reactor de CVD utilizado en este trabajo de
investigacion.



4.2.1.2 El contenedor de reactivos.

En la utilizacion de reactivos solidos por la técnica de Deposito de Evaporacion de Gases
(DEG) 6 (CVD) por sus siglas en ingles, requiere de un recipiente para contenerlos ya que
el agregar energia mediante una fuente de calor para evaporarlos. Los materiales
evaporados se transportan mediante un gas noble hacia el interior del reactor para que se
lleve acabo la reaccion. Para contener los reactivos se disefio y se fabricd hacer un
recipiente de vidrio Pirex, € cual estd compuesto de dos compartimentos, como se muestra
en la figura No.5.2.1.2-1. Este contenedor, se alimenta por la parte superior gas con
nitrogeno, el cual arrastra el reactivo junto con € catalizador en fase vapor, y o transporta
hacia el interior del reactor.

Entrada de gas

Mm
N—
Salidade

ISZmn
110 m —
gas, mése

<50 » __rreactivocon
L — .
A/mm’ catalizador

~— N
50 mm
Figura No. 4.2.1.2-1. Foto y esquema del recipiente que contiene los reactivos que se

utilizan en este trabgjo.

<
<«

4.2.1.3 Laresistencia eléctrica.
En la parte inferior del recipiente de vidrio Pirex, se coloca una resistencia eléctrica
recubierta de tela de fibra de vidrio y papel aluminio, que proporciona la fuente de calor

requerida para evaporar €l reactivoy el catalizador, en lafiguraNo. 4.2.1.3-1, se muestrala
foto de dicharesistencia.

FiguraNo. 4.2.1.3-1. Resistencia el éctrica recubierta de tela ceramica, que administrara el
calor necesario para evaporar € reactivoy el catalizador.
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4.2.1.4 Equipo de depdsito de evapor aciéon de gases.

Finalmente, se unieron todos |os componentes antes mencionados para dar lugar a sistema
de DEG para la sintesis de nanotubos de carbono. En la figura No.4.2.1.4-1, se muestra €
diagramade todo el sisterma armado con todos sus componentes.

Termopar
___(_ﬂ_ﬂm__ i 4 Flujometro.
~ T =

Sal.i da} de gag Reactivos.L—-
Nitrogeno.
( Entrada dﬁ
gas Argon.
M C1d
OO L4 O Transformador
variable
Resistencia
eléctrica

Figura No. 4.2.1.4-1. Diagrama del sistema de depdsito de evaporacion de gases utilizado
en este trabgjo de investigacion.
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5.RESULTADOSY DISCUSION.

5.1 RESULTADOS POR EL METODO DE ARCO ELECTRICO

La parte experimental de este trabajo de investigacion seinicid con latécnica de plasma por
arco eléctrico, en donde se varié la presion a 400, 550 y 700 Torr respectivamente. Para
cada presidn, se variaron tres cosas, en la primera no se agregd ningun tipo de catalizador
durante €l proceso de sintesis, en la segunda se utilizé 5% de Fe como catalizador y por
altimo, se realizaron pruebas con cinc, para determinar si este podria utilizarse como
catalizador, en la sintesis de nanoestructuras de carbono. También, se experimento,
eliminado la placa de grafito que protege la cAmara donde se realizaron los depositos de las
interferencias del plasma de arco eléctrico, esto con la intencion de realizar una
comparacion. Durante toda la parte experimental con la técnica de plasma de arco eléctrico,
se utilizaron electrodos de 8 mm como anodos, y una corriente eléctrica promedio de 120
A, bajo una atmosfera de gas inerte (helio), y se midi6 latemperatura que se alcanzd dentro
de lacdmara en donde se llevo los depdésitos (Catodo).

Los resultados obtenidos a 1o largo de este trabajo se presentan en el siguiente orden:
primero, una micrografia tipica de lo que se encontré en las diferentes condiciones de
experimentaciéon con MEB y posteriormente micrografias de MET y finadmente se
presentan |os espectros Raman.

5.1.1 Experimentos realizados, sin utilizar catalizador.

A continuacion, se presentan |os resultados de |a parte experimental en la que no se agregd
ningun tipo de catalizador en donde se usaron 400, 550 y 700 Torr respectivamente, y en
donde pora cada presion diferente, se repitid en tres ocasiones, dando un total de 9 muestras
de este primer grupo experimental. La temperatura alcanzada en €l interior de la cdmara en
éste grupo experimental, donde se llevo acabo el depdsito, es de alrededor de los 500 °C, y
fue medida mediante termopares (Chromel- Alumel) (Ver seccién 4.1.1.1, figura4.1.1.1-1).

En la figura No. 5.1.1-1, se muestran 3 micrografias, obtenidas por MEB a una
magnificacion de 100 kX. De lo que se observo a las tres diferentes presiones. En la
micrografia mostrada en la parte superior, a 400 Torr de presion, se observa que en los
depdsitos obtenidos bagjo estas condiciones se forman aglomerados con geometria
semiesférica en gran parte de la muestra, con diametros de los 50 y 100 nandmetros. Por
otro lado la micrografia central, se muestra el depdsito a 550 Torr de presion, en donde €
crecimiento de los depdsitos cambia significativamente respecto a las muestras obtenidas a
400 Torr. En ésta, se observa que los depdsitos tienen un crecimiento de aglomerados en
forma de ramificaciones con diametros entre 30 a 50 nandmetros, y longitudes de 100 a 600
nandémetros. Finalmente, en la micrografia inferior, se muestran los depésitos del material
obtenido a 700 Torr de presién, en ésta se observa que los depdsitos también forman
aglomerados con geometrias semiesféricas, con un didametro aproximado de unos 50
nandémetros. En algunas partes se observan aglomerados con geometrias alargadas, con
dimensiones aproximadas de 50 manémetros de diametro y unos 100 a 150 manometros de
longitud, como lo muestra las zona encerrada en circulo, aungue para ser precisos, la baja

47



magnificacion hace muy dificil definir la naturaleza de estos aglomerados, haciendo
imposible afirmar si hubo crecimiento de nanotubos 0 alguna otra clase de nanoparticul as.

M agnificacion = 100k X
Presion =400 Torr
11 A”

M agnificacion = 100k X
Presion =550 Torr
113 BH

M agnificacion = 100k X
Presion =700 Torr
[1] C"

Figura No. 5.1.1-1. Micrografias de MEB del material depositado dentro de la segunda
camaradel catodo, sin catalizador atres diferentes presiones 400, 550 y 700 Torr.

48



EnlafiguraNo. 5.1.1-2, se muestran las micrografias de MET, donde lamicrografia“A” se
obtuvo a una presion de 400 Torr y se observan particulas semiesféricas de diferentes
tamafios que van desde los 25 a los 60 nm de diametro. En la micrografia“B” se tiene un
gran aglomerado, donde en la periferia se logran observar nanotubos, esta micrografia, se
realiz6 a la presion de 550 Torr. Finalmente la micrografia “C”, se muestra material
obtenido alapresion de 700 Torr y se observan nanoparticulas semiesféricas y alargadas de
diferentes tamafios que van delos 30 alos 60 nm.

M agnificacion = 50 kX
Presion =400 Torr
113 A”

Magnificaciéon = 50 kX
Presion =550 Torr
13 BH

= 100 nm

Magnificacion = 50 kX
Presion =700 Torr
13 C”

Figura No. 5.1.1-2. Micrografias de MET del material depositado dentro de la segunda
cdmara del catodo, sin catalizador atres diferentes presiones 400, 550 y 700 Torr.
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En la figura No. 5.1.1-3 se presentan los espectros Raman de las muestras sin catalizador,
en e intervalo 1000 a 2800 cm™. Mientras que en la tabla No. 5.1-1 se presentan las
posiciones de las bandas de absorcion Raman de las muestras a diferentes presiones. como
se recordard de la seccion 3.2, y en la figura No. 5.1.1-4, se presentan estos datos
graficados, incluyendo larelacién que existe entre ambas “ D/G”.

Considerando toda la informacién adquirida, tabla de posiciones de las bandas, espectros y
la grafica donde se muestra tanto posicionesy intensidades de las bandas D y G, se observa
que las muestras obtenidas a la presion 550 Torr, es mas cristalina con respecto a las otras,
debido a que presenta un desplazamiento de la banda D hacia los 1316 cm™, como se
recordara de la seccion 3.2.2, y la banda G se presenta en una posicién mucho menor, de
los 1600 cm™. Con respecto a las intensidades, también se observa, que la muestra a la
presién de 550 Torr, la banda D, es menor con respecto a la G, esto puede deberse a 2
cosas, la primera, que ésta tiene mayor cristalinidad, 6 que, exista un pequefio porcentaje de
nanotubos de una sola pared, de acuerdo a [37]. Ahora bien, é espectro de las muestras
obtenidas a la presion de 400 Torr, presenta una banda D’, apenas perceptible, indicando
que esta muestra presenta un ato contenido de carbono amorfo [42].

Bandas
Muestra D G

A 400 Torr | 1327.6 1586.6

B550 Torr | 13226 1577.1

Cc700Torr | 13253 1585.5

Tabla No. 5.1-1 Posiciones Raman de las bandas D y G, de las muestras sin catalizador a

diferentes presiones.

400Torr
100 o -—-——--550Torr
------ 700Torr
80 = 400 Torr, sin catalizadgQr
3 SN P
3- 'l ‘l l’ ‘I
. C N, P R . . s
g . ST P M 1 B50 Torr, sin catalizadot
x vy o P PN 1] Bn o’ "
o oY P Doy Y
S 40 = ot - Do M v R
S orent ¥ Do o IR IO UR L o S e,
B2 . F
S i ; . . ;
g, 700 Torr, sin catalizador
. 13 Cn :
0 i 2
g T r—r—r—r—r—r—r—r—r ™
1000 1200 1400 1600 2400 2600 2800

Corrimiento Raman (cm '1)
Figura No. 5.1.1-3. Espectros obtenidos por la técnica Raman en € intervalo 1000 a 2800
cm?, de las muestras sin catalizador a las presiones de 400, 550 y 700 Torr, por la técnica
de arco eléctrico.
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Figura No. 5.1.1-4. Bandas D y G de los espectros obtenidos de Raman a
diferentes presiones, sin catalizador.

Considerando todos los resultados obtenidos por las diferentes técnicas de caracterizacion,
MEB, MET y espectroscopia Raman se puede concluir que existe algo de formacion de
nanotubos en las muestras obtenidas a la presion de 550 Torr, sin la utilizacion de
catalizador y que la muestra que presentd menos cristalinidad es la obtenida a la presion de
400 Torr.

5.1.2 Experimentos realizados, utilizando Hierro (Fe) como catalizador.

En la siguiente parte experimental, se realizaron pruebas de la misma manera que la
descrita anteriormente, pero en esta ocasion, se agregé un metal de transicibn como
catalizador, €l cual fue Fe, que es uno de los mas usados para dicho fin, y se utilizo en una
proporcion de por ciento en masa de aproximadamente el 5%. En esta ocasion, también se
realizaron un total de 9 experimentos, tres por cada presion diferente. En la figura No.
5.1.2-1 se muestran las micrografias mas representativas de cada una de las tres presiones,
encontrandose todas a una a una magnificacion de 100 kX, con Fe como catalizador, como
ya se habia mencionado. Se observa que los depdsitos obtenidos en las tres diferentes
presiones son muy similares, y consisten de aglomerados de tamafio similar de unos 50 nm
de diametro aproximadamente. Ademas, se observan algunos depdsitos con una geometria
alargaday de diferentes longitudes, |os cuales, se han encerrado en un circulo.
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M agnificacion = 100k X
Presiéon =400 Torr
Con Fe

13 A”

Magnificacion = 100k X
Presion =550 Torr
Con Fe

[1] BH

. Q Q M agnificacion = 100k X
700 Torr
Q Con Fe

13 CH

Figura No. 5.1.2-1. Micrografias de MEB del material depositado dentro de la segunda
camara del catodo, con Fe como catalizador a las presiones 400, 550 y 700 Torr, a una
temperatura maxima aproximada de 500 °C.

En la figura No. 5.1.2-2, se tienen micrografias de MET, en donde la“A” se obtuvo a los
400 Torr de presion, en esta micrografia se aprecia en la parte inferior un enorme
aglomerado, pero afuera de ese aglomerado se aprecia un nanotubo de carbono. En la
micrografia “B” de de las muestras obtenidas a la presion de 550 Torr, en la parte derecha
se aprecia un aglomerado de nanoparticulas de diferentes tamafios que van desde los 20 a
los 50 nm, pero nuevamente afuera de ese aglomerado, se tiene un nanotubo de carbono,

52



finamente la micrografia“C”, de las obtenidas a la presion de 700 Torr, en la parte central
se tiene un aglomerado donde se observan nanoparticulas de diferentes tamafios, algunas
alargadas y otras semiesféricas.

Magnificacion = 40 kX
Presion =400 Torr
Con Fe

11 A”

Magnificacion = 100 kX
Presién =550 Torr
Con Fe

[1] B”

Magnificacion = 50k X
700 Torr
Con Fe

13 C”

Figura No.5.1.2-2. Micrografias de MET del material depositado dentro de la segunda
camara del cétodo, con Fe como catalizador a las presiones 400, 550 y 700 Torr, a una
temperatura méaxima aproximada de 500 °C.
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En lafiguraNo. 5.1.2-3, se presentan |os espectros Raman de |as muestras a 400, 550 y 700
Torr de presion utilizando Fe como catalizador. Nuevamente en la tabla No. 5.1-2, se
presentan cada una de las posiciones de las bandas de absorcion Raman, en € intervalo
1000 cm™ a 2800 cm™, y los datos de las bandas D y G se graficaron, incluyéndose la
relacion D/G, ver figuraNo. 5.1.2-4.

En los tres espectros presentados se observan grandes similitudes, empezando por la banda
D, que en los tres casos précticamente no existe diferencia en la posicion, también las
intensidades de las bandas D y G son similares en los tres casos, practicamente sin
diferencias, estas caracteristicas en las intensidades podria deberse a dos razones, la
primera, ala existencia de carbono amorfo, y la segunda, a que existencia de nanotubos de
carbono de pared mdiltiple, y por Ultimo, la tnica diferencia perceptible se daen la posicion
de la banda G, en donde las muestras realizadas a la presion de 550 y 700 Torr tienen un
corrimiento a una posicion menor con respecto a las muestras obtenidas a los 400 Torr, sin
embargo éste corrimiento por si solo, es dificil interpretar a que se deba. Por dltimo se
puede observar que también la intensidad de la banda D’ es muy similar a las tres
presiones.

Bandas
Muestra D G

A 400 Torr | 13247 1593.4

B 550 Torr | 1326.1 1583.7

C700 Torr | 1326.1 1583.2

Tabla No. 5.1-2 Posiciones Raman de las bandas D y G, de las muestras con Fe, como

catalizador alas diferentes presiones.
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Figura No. 5.1.2-3. En esta figura se muestran |os espectros obtenidos por la técnica Raman
en e intervalo 1000 cm™ a 2800 cm™, de las muestras que se obtuvieron utilizando Fe
como catalizador alas presiones de 400, 550y 700 Torr, por latécnicade arco el éctrico.
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Figura No. 5.1.2-4. Bandas D y G de los espectros Raman a diferentes presiones,
usando Fe como catalizador.

Al analizar todos los resultados de este grupo de experimentos donde se agregd Fe como
catalizador, se concluye que la presencia de Fe como catalizador en los experimentos
realizados a las diferentes presiones, tiene una tendencia hacer las muestras mas uniformes,
con caracteristicas similares, ademés de que hubo presencia de nanotubos en las presiones
de 400y 550 Torr, de acuerdo alas micrografias de MET.

5.1.3 Experimentos realizados con la técnica de arco eléctrico, utilizando Zn como
catalizador.

En la siguiente seccion experimental, se realizaron experimentos a las presiones 400, 550 y
700Torr utilizando el metal de transicion Zn, en un porcentgje de masa del 5%, esto con la
findidad de poder determinar s e Zn se estd comportando como catalizador y
posteriormente compararlos con Fe. Al igual que en la seccion anterior, se realizaron 3
experimentos para cada presioén dandonos un total de 9.

En la figura No. 5.1.3-1 se muestra la micrografia representativa de cada una de las
diferentes presiones 400, 550 y 700 Torr respectivamente. Las tres micrografias de MEB
que se muestran tienen una magnificacion de 100kX. En la micrografia superior se muestra
lo que tipicamente se depositdé en los experimentos realizados a lo 400 Torr, donde se
tienen depdbsitos con aglomerados de un tamafio considerablemente grande, alrededor de los
200 nandémetros, de diferentes geometrias, ademas de que los depdsitos préacticamente
cubrieron el sustrato de silicio.

En la micrografia a la presién de 550 Torr, se observan depdsitos con aglomerados de gran
tamano, y en las orillas se observan aglomerados, pero de tamafios muy finos con una
distribucién bastante homogénea, con tamafios menores de 50nm.

Finalmente en la parte inferior, se presenta una micrografia del depdsito ala presion de 700
Torr, en estas muestras se observaron depositos con un crecimiento en forma de
ramificaciones, compuestas de aglomerados con dimensiones aproximadas de entre 50 y
100 nandmetros. También se observan algunos aglomerados con una geometria alargada,
de dimensiones de |os 50 a los 200 manometros.
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M agnificacion =100 kX
Presion =400 Torr
ConZn

113 A"

M agnificacion =100 kX
Presion =550 Torr
Con Zn

13 B”

M agnificacion = 100k X
700 Torr
Con Zn

113 CH

Figura No. 5.1.3-1. Micrografias de MEB a las presiones 400, 550 y 700 Torr, a una
temperatura maxima aproximada de 500 °C, utilizando Zn como catalizador.

En lafigura No. 5.1.3-2, se tienen las micrografias de MET, en la micrografia “A”, de las
muestras a la presion de 400 Torrs, se observa un aglomerado, que esta compuesto de
nanoparticulas de gran tamario, de alrededor de los 100 nm. La siguiente micrografia es de
las muestras ala presion 550 Torr, agui se observa un aglomerado que esta dividido en dos
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zonas, la primera zona parte derecha, estd compuesta de nanoparticulas semiesféricas muy
finasy en la parte izquierda por nanotubos, en donde estos Ultimos se aprecian mejor en la
periferia de dicho aglomerado. Y por Ultimo tenemos la micrografia “C”, de las muestras
obtenidas a los 700 Torr, en esta se tienen en la parte superior nanoparticulas muy finasy
en la parte inferior nanoparticulas de gran tamafio.

Magnificaciéon = 40 kX
Presion =400 Torr
ConZn
[13 AH

Magnificaciéon = 50 kX
Presion =550 Torr
ConZn

11 BH

Magnificaciéon = 50 kX
700 Torr
ConZn

[1] CH

Figura No. 5.1.3-2. Micrografias de MET del material depositado dentro de la segunda
camara del cétodo, utilizando Zn como catalizador a las presiones 400, 550 y 700 Torr, a
una temperatura méxima aproximada de 500 °C.
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En lafigura No. 5.1.3-3, se tienen |os espectros raman correspondientes a las muestras alas
presiones de 400, 550 y 700 Torr, a las cuales se les agregd Zn como catalizador. Los
espectros se obtuvieron en el intervalo 1000 al 2800 cm™. Las posiciones de |as bandas se
resumen o se tabulan en latablaNo. 5.1-3.

Analizando la informacion de las posiciones y intensidades de las bandas D y G, es dificil
dar unainterpretacion, debido a que por un lado, tenemos que las intensidades de |a banda
D, de las muestras realizadas a las presiones 400 y 700 Torr, presentan una intensidad
mayor con respecto a la G, esto puede deberse a carbono amorfo 0 a la presencia de
nanotubos de carbono de pared multiple, ahora bien, los corrimientos presentados tanto en
labanda D y G, indican unatendencia ala presencia de nanotubos, por otro lado el espectro
de las muestras ala presiéon de 550 Torr presenta tendencias completamente contrarias alas
dos anteriores y finalmente, se puede observar que las intensidades de las D’ son poco
intensas, siendo la muestra a 700 Torr de presién la més intensa, indicando que esta
muestra es la que presenta mayor cristalinidad.

Bandas
Muestra D G

A 400 Torr | 1312.3 1585.8

B 550 Torr | 1341.8 1590.4

C700 Torr | 1320.4 1589

Tabla No. 5.1-3 Posiciones Raman de las bandas D y G, de las muestras con Zn, como

catalizador alas diferentes presiones.
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Figura No. 5.1.3-3. Espectro obtenido por la técnica Raman en €l intervalo 1000 a 3500
cm™, de la muestra que se obtuvo a los 700 Torr de presién, con Zn como catalizador, por
latécnicade arco eléctrico.
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Considerando toda la informacién obtenida, tanto de microscopia electrénica de barrido y
de transmision, aunado a los espectros Raman de este grupo experimental, en donde se
utilizé Zn, podemos concluir, que las muestra obtenidas a la presion de 550 Torr, presenta
en su composicion carbono amorfo, lo que hace dificil la interpretacion de los espectros
Raman, y por ultimo gue hubo algo de formacion de nanotubos de carbono, a la presion de
550 Torr, de acuerdo alas micrografias de MET.

5.1.4 Pruebasa 550 Torr de presién, sin proteccion del plasma.

Hasta este momento, se realizaron experimentos con una placa de grafito para formar dos
camaras, una en donde se encuentra el plasmay la otra en donde se desea que se deposite e
material, sin la influencia del plasma. Para poder comparar como afecta el plasma en la
formacion de nanoparticulas de carbono, era necesario realizar experimentos sin dicha
proteccion.

En la figura No. 5.1.4-1 se presenta un diagrama que muestra el arreglo experimental del
sistema, sin la placa de grafito, quedando una sola cAmara, la cual quedd sin una proteccion
del plasma, dentro del recipiente del cdtodo de grafito.

Figura No. 5.1.4-1. Diagrama de la camara, sin la placa de grafito que protegio
del plasma.

Considerando los espectros Raman de todos los grupos experimentales realizados hasta el
momento, se observd que a la presion de los 550 Torr, todos los resultados eran muy
similares sin importar si se agrego o no catalizador, por tal motivo esta presion la tomamos
como base y asi poder realizar € nuevo grupo de pruebas experimentales, los cuales
consisten en no utilizar catalizador, agregar Fe como catalizador y finalmente utilizar Zn
como catalizador.

Al igua que en las pruebas anteriores, se realizaron 3 experimentos por cada una de las
variantes, dandonos un total de 9 experimentos en este grupo. En la parte superior de la
figuraNo. 5.1.4-2, se muestra una micrografia representativa cuando no agrego catalizador,
a una magnificacion de 50kX y se observa que € material depositado en € sustrato de
silicio, estd compuesto de aglomerados semiesféricos de alrededor de unos 50 nm. La
micrografia central que también se obtuvo a una magnificacion de 50kX, se observalo que
se encontré a agregar hierro como catalizador, donde el material depositado esta disperso
de forma muy homogénea en todo e sustrato y hace dificil identificar algun tipo de
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nanoestructura. Finalmente, en la micrografia inferior que se encuentra a la misma
magnificacion que las anteriores, y donde se utilizé cinc como catalizador, se presentan
depdsitos de aglomerados semiesféricos de gran tamafio, en casi €l total de la superficie del
sustrato, con tamafios aproximados de 100 nandmetros de didametro.

M agnificacion= 50k X
Presion =550 Torr
Sin catalizador

M agnificacion= 50k X
Presion =550 Torr
Con Hierro

M agnificacion= 50k X
Presion =550 Torr
Con Cinc

Figura No. 5.1.4-2. Micrografias de MEB de los depdsitos obtenidos dentro de la segunda
camara del cdtodo a 550 Torr de presion, a una temperatura aproximada de 580°C,
eliminando la proteccion del plasma.
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En lafigura No. 5.1.4-3 se tienen micrografias de MET, En lamicrografia“A”, es material
obtenido sin catalizador, y se tienen nanoparticul as de diferentes tamafios que van desde los
30 alos 60 nm, Posteriormente se muestrala micrografia“B”, obtenida utilizando Fe como
catalizador, donde también se tienen nanoparticulas, con tamafios que van desde los 30
hasta los 50nm, y por ultimo la micrografia“C” de las muestras donde se utilizé Zn, como
catalizador, en esta se encontraron aglomerados de diferentes tamafios.

M agnificacion= 120 kX
Presion =550 Torr
Sin catalizador
13 AH

M agnificacion= 40k X
Presion =550 Torr
Con Hierro
[ BH

M agnificacion= 80 kX
Presién =550 Torr
Con Cinc
[ CH

Figura No. 5.1.4-3. Micrografias de MET de los depositos obtenidos dentro de la segunda
camara del cdodo a 550 Torr de presion, a una temperatura aproximada de 580 °C,
eliminando la proteccion del plasma.
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En lafigura No. 5.1.4-4, se muestran los espectros Raman del grupo experimental, a 550
Torr sin la proteccion del plasma, en los espectros se localizaron las bandas D y G,
caracteristicas del elemento carbono [28, 29, 30 y 34]. Las bandas se resumen en la tabla
No. 5.1-4. Esta informacion presentada por espectroscopia Raman, se observa, sin lugar a
dudas, que la Unica caracteristica interpretable de los tres espectros, la presentan las
muestras obtenidas con hierro como catalizador, la cual se encuentra compuesta por
carbono amorfo, esto se concluye, debido a que posicion de la banda D, que se encuentra a
los 1324.9 cm™, como se acordara seccién (3.2.2), ademéas de que esta banda es bastante
ancha, y su intensidad es similar ala de la banda G. Con respecto alabandaD’, se observa
gue en los tres casos, no esta presente, indicando que todas las muestras tienen un alto
contenido de carbono amorfo.

Bandas
Muestra D G
Sin catalizador 1316.7 1583.9
Con hierro 1324.9 1582.9
Concinc 1316.9 1585.2

Tabla No. 5.1-4 Posiciones Raman de las bandas D y G, de las muestras obtenidas a 550
Torr de presion.

Sincatalizador
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o
<
A
2 a
c
© -
% ubn
o 4..--° e e b m e mwam v e ama oA - ——
T 60- ;
© ;
g - swareae s uCn
(&) 30 - v
+—
k=
0 IIH
] v ] v ] v IA v ] v ] v ] v )
1200 1400 1600 2490 2500 2600 2700 2800

Corrimiento Raman (cm'l)

Figura No. 5.1.4-4. En esta figura se muestran |os espectros obtenidos por la técnica Raman
en e intervalo 1000 cm* @ 2800 cm™, de las muestras que se obtuvieron sin la proteccion
auna presion de 550 Torr, por latécnicade arco eléctrico.

62



En este Ultimo grupo experimental realizado por la técnica de arco eléctrico, a eliminar la
proteccion del plasma, nos encontramos que los depdsitos cambiaron sustancialmente,
teniéndose nanoparticulas y aglomerados considerablemente més finos, respecto atodos los
realizados anteriormente Ademas, de gue no se observé la presencia de nanotubos en las
micrografias, 1o que implica que lo observado en los espectros Raman se debe a la
presencia de carbono amorfo.
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5.2 RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS DE REACCIONES QUIMICAS DE
VAPORES.

En seguida se revisaran los resultados del trabajo realizado por la técnica de deposito fase
vapor. En este trabajo se analizo la cantidad de deposito obtenido al variar los flujos, los
cuales fueron 50, 75, 100, 150, y 200 ml/min., realizados a una temperatura de 850 °C.

Para obtener |os datos, se siguio € presente procedimiento:

1.- Se pesb e sustrato de silicio antes y después de cada experimento.

2.- Se obtuvo la diferencia de pesos.

3.- Como €l sustrato que se utiliz6 es silicio, y ésta no varia de grosor, se trata de sacar una
relacion que sea directamente proporcional de la masa con respecto a su érea.

Asi que empezamos por la férmula de densidad para obtener el area.

Area = G

(o)1)

Donde:

Gi = El peso del sustrato.

p = Ladensidad del silicio (0.00233 gr/mm?).

I = El grosor ddl silicio.

Unavez teniendo el areadel sustrato, se sustituy6 en la siguiente formula:
A

D
Donde:

D= Depo6sito obtenido (g/mm?)

Gi = El peso del sustrato.

Gf = El peso del sustrato, mas el depdsito.
A = Areadel sustrato.

En latabla No. 5.2-1, se muestran los datos obtenidos de los depésitos al variar los flujos,
de 50, 74, 100, 150 y 200 mi/min. En €l primer renglon los tres distintos sustratos(A,B,C)
colocados dentro de la camara, tal y como se menciond anteriormente en el capitulo de
desarrollo experimental y descripcion del equipo, por otro lado en la primer columna se
observa el intervalo de flujos de 50, 75, 100, 150, 200 ml/min.



Tabla de datos obtenidos de | os diferentes flujos obtenidos.

Flujos A B C
(ml/min) (g/mm?) (g/mm?) (g/mm?)
50 9.39E-7 0 0
75 0 5.17E-5 0
100 1.91E-6 5.65E-5 0
150 7.31E-7 1.52E-5 3.90E-7
200 1.83E-5 2.28E-6 2.18E-6

Tabla No. 5.2-1. Datos recolectados de los depositos obtenidos a
variar los flujos de 50, 75, 100, 150 y 200ml/min.

En lafiguraNo. 5.2-1, se muestra la gréfica de los resultados de |os depositos obtenidos en
cada uno de los sustratos de silicio a variar los flujos de 50, 75, 100, 150 y 200 mi/min, en
funcion de la posicidn del sustrato de silicio, se observa, que el mayor depdsito se obtuvo
en e sustrato que se coloco al centro del tubo del reactor de CVD, con un flujo de 100
ml/min. Cabe sefidar, que se realizaron mediciones de temperaturas en |os tres sustratos y
se encontrd que en los sustratos que se colocaron en los extremos, a una distancia de 10cm
con respecto a centro, presentaban diferencias de temperatura de alrededor de 130 °C, estas
se midieron con termopares de Chromel- Alumel de la marca OMEGA ENGINEERING,
INC.
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Flujos (ml/min)

Figura No. 5.2-1. Gréfica de los resultados obtenidos de la cantidad de depésito obtenido a
variar los flujos.
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Iniciando con el andlisis de los resultados a modificar los flujos de 50, 75, 100, 150 y
200ml/min, se presenta la micrografia del sustrato colocado al centro del reactor, por haber
presentado éste el mayor depdsito, € cual, sera utilizado como referencia para redizar el
andlisis a cambiar los flujos de 50, 75, 100, 150 y 200 mi/min. Posteriormente, se
mostraran los espectros Raman, finalmente, se mostrara la gréfica de la relacion de las
bandasD y G.

Al finalizar € andlisis de los resultados obtenidos al variar €l flujo de 50, 75, 100, 150 y
200 ml/min, se hicieron pruebas modificando las temperaturas de depdsito dentro del
reactor, las cuales fueron de 700 y 950 °C. Finamente, se redlizaron algunas pruebas
modificando la orientacién del sustrato, para compararlo con los resultados de arco
eléctrico, ya gque en los experimentos por esta técnica los sustratos tenian una orientacion
distinta.

5.2.1 Experimentos modificando los flujos.

Antes de presentar las micrografias de SEM, necesitamos aclarar que cada flujo se repitio
tres veces, dandonos un total de 15 experimentos y que se mostraran las micrografias
representativas de cada flujo, esto para no repetir la informacion constantemente, tal y
como se ha hecho hasta ahora.

En la figura No. 5.2.1-1, se muestran dos micrografias de MEB de los flujos 50 y 75
mi/min. En laimagen “A” se presenta una micrografia de lo que tipicamente se encontro en
los depdsitos realizados a 50 ml/min., esta micrografia se obtuvo a una magnificacién de 50
kX y se observan varias fibras con un crecimiento desordenado, de diferente grosor y
tamafio. Ahora en laimagen “b” la micrografia se obtuvo a la misma magnificacién que la
“B” y en estamicrografia se muestra lo que se deposito en |os sustratos de |os experimentos
a 75 ml/min, aqui nos encontramos de igual forma con fibras desordenadas. Por la textura
que presentan estas fibras sobre su superficie, indica que tienen muchos defectos, y que
tienen tamarfios de diametro més grandes que a las que se hicieron a un flujo de 50 ml/min.
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M agnificacion= 50k X
Flujo =50 ml/min
1] A”

M agnificacion= 50k X
Flujo =75 ml/min
13 Bll

FiguraNo. 5.2.1-1. Micrografias de MEB aflujosde 50y 75ml/min.

En lafiguraNo. 5.2.1-2, se presentan micrografias de MET de las muestras obtenidas alos
flujosde 50y 75 ml/min, lamicrografia“A” se obtuvo alos 50 ml/miny se observan fibras
de diferentes diametros, que presentan muchos defectos en su superficie. En la“B” setiene
una de éstas fibras a una mayor resolucién, y no tiene bien definido e tamafio de las
paredes. La micrografia “C”, se obtuvo a flujo de 75 ml/min, y se observan nanotubos de
carbono, mientras tanto que la micrografia “D”, se tienen dos de estos nanotubos a una
mayor resolucion, los cuales, tienen paredes de un grosor de 11.2 y 6.4 nm, S estas paredes
estuviesen completamente cristalinas y definidas, tendriamos nanotubos de un aproximado
de 33y 19 paredes.
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Figra No. 5.2.1-2. Micrografias de MET aflujos de 50 y 75ml/min.

En lafigura No. 5.2.1-3 se muestran 3 micrografias de los depositos que se realizaron a un
flujo de 100 ml/min, en éste hubo un mayor deposito, € mayor encontrado hasta €l
momento en todo este trabajo de investigacion, y por tal motivo se observaron |os depositos
tanto de la superficie del sustrato de silicio, como de canto, en la micrografia “c”, se
presenta el depdsito en la superficie del sustrato, y se observan fibras con un gran desorden
con diametros similares a los de la micrografia “a’, de la figura No. 5.2.1-2. En la
micrografia“c-1" se tiene una micrografia del sustrato visto de canto, aqui se puede ver un
depdsito de un grosor que esta alrededor de 1 mm, en € centro de éste depdsito de obtuvo
la micrografia “c-2”, a una amplificacion de 50 kX, observandose fibras, las cuales tienen
un crecimiento guardando una orientacién, € cua fue vertical, a pesar de que en la
superficie se observe lo contrario.
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M agnificacion= 50k X
Flujo =100 ml/min

13 C”

M agnificacion= 157 X
Flujo =100 ml/min
113 C—l”
Sustrato visto de canto

M agnificacion= 50 kX
Flujo =100 ml/min
13 C—2”

= 200 NM

FiguraNo. 5.2.1-3. Micrografias de MEB al flujo de 1200ml/min.

En lafiguraNo. 5.2.1-4, se tienen dos micrografias de MET, de las muestras obtenidas a un
flujo de 100 ml/min, a dos magnificaciones distintas, en la micrografia marcada con la letra
“A” se encuentra a una baja magnificacion, aqui se puede observar un pequefio aglomerado
de nanotubos de carbono, y en la micrografia marcada como “B”, se muestra en particular a
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una mayor magnificacion a uno de estos nanotubos, € cual sus paredes tienen un grosor de
lapared de 6.75 nm, si esta pared es 100% cristalina, tendriamos un total 20 paredes.

FiguraNo. 5.2.1-4. Micrografias de MET al flujo de 100ml/min.

Siguiendo con los resultados de MEB, en lafigura No. 5.2.1-5, se tienen dos micrografias
“dy d-1”, las cuales son representativas de los experimentos realizados a 150ml/min., la
primera “d” se tomo a una magnificacion de 1 kX, ésta presenta un depdsito en la
superficie del sustrato, con geometrias caprichosas, al observarlas a una mayor resolucion
(micrografia d-1), se observa que toda la superficie estaba formadas de fibras de diferentes
diametros.

Magnificacion= 1 kX
Flujo = 150 ml/min
13 d”

M agnificacion= 50 kX
Flujo =150 ml/min
13 d_1"

FiguraNo. 5.2.1-5. Micrografias de MEB a un flujo de 150ml/min.
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En la figura No. 5.2.1-6, se tienen micrografias por MET de las muestras obtenidas a un
flujo de 150 mi/min, donde “A”, se presenta un aglomerado de nanotubos de carbono,
mientras que en “B”, se tiene uno de éstos nanotubos a una mayor magnificacion, aqui se
logra apreciar, que estd compuesto de una pared de 7.13 nm de grosor, s esta pared
estuviese formada carbono cristalino y continuo, tendria un total de 21 paredes.

FiguraNo. 5.2.1-6. Micrografias de MET aun flujo de 150ml/min.

Finalmente en la figura No. 5.2.1-7, se muestran las Ultimas cuatro micrografias de esta
serie experimental, en donde se variaron los flujos, estos Ultimos se hicieron a un flujo de
200 ml/min., en la primera micrografia “€”, se realizo a una magnificacion de 500 kX y se
observan algunas estructuras con una geometria cilindrica, que sobresalen del sustrato, y
que tienen un didmetro aproximado de unos 20 micrémetros. En las micrografias e-1y e-2
se presentan a una mayor resoluciéon 50 y 100 kX respectivamente, |a superficie de la parte
superior de los cilindros observaron fibras, en ambas imégenes y finalmente se presenta la
ultimamicrografia“e-3”, esta micrografia nos latomo Hitachi con uno de sus microscopios
de alta resolucion, y se ve claramente que estamos en presencia de nanotubos de carbono,
por que se apreciala pared y € hueco de los tubos, esto nos permite decir con gran certeza
de que todas las fibras observadas hasta ahorita en todas las muestras son en realidad
nanotubos de carbono.
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M agnificacion= 500 X
Flujo =200 ml/min
13 e”

M agnificacién= 50 kX
Flujo =200 ml/min
13 e_l”

M agnificacién=100 kX
Flujo =200 ml/min
1] e_2”

M agnificacion=100 kX
Flujo = 200 ml/min
13 g_g”

Figura No. 5.2.1-7. Micrografias de MEB a un flujo de 200ml/min. Estas se obtuvieron de un
microscopio modelo Cambridge Leica, Stereoscan 4440, Detector Oxford Pentafet, excepto la
ultimalae-3, que fue obtenida por un microscopio de alta resolucion de la marca Hitachi.
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Finalmente en la figura No. 5.2.1-8 se presentan dos micrografias A y B, las cuaes se
obtuvieron por MET de las muestras obtenidas a un flujo de 200 ml/min, la micrografia
“A”, presenta un conjunto de nanotubos, y en donde aproximadamente en la parte central
izquierda se tiene un aglomerado que inclusive no permite que se logre apreciar muy bien
los nanotubos, sin embargo, en lamicrografia“B” se logro tomar a una mayor resolucion, a
dos de los nanotubos que se encuentran en la periferia del aglomerado, en donde se aprecia
gue éstos se encuentran encimados, €l nanotubo de la parte inferior tiene una pared de 8.2
nm Yy el de la parte superior tiene una pared de 12.1 nm, si esta pared fuese completamente
cristalinay continua, tendrian aproximadamente 24 y 36 paredes.

FiguraNo. 5.2.1-8. Micrografiasde MET aun flujo de 200 mI/min.

En lafiguraNo. 5.2.1-9 se presentan |os espectros Raman en el intervalo 1000 cm™ al 2800
cm™, y en latabla No. 5.2-2, se presentan |as posiciones de las bandas D y G de cada uno
de los espectros, a los diferentes flujos 50, 75, 100, 150 y 200 ml/min, mientras tanto en la
figuraNo. 5.2.1-10, se tienen estos datos graficados, en donde también se anexa larelacion
D/G

Muestra Bandas

(ml/min) D G
50 1329.6 1528.5
75 1334.7 1589.4
100 1337.7 1593.9
150 1335.6 1589.9
200 1338.5 1593.1

Tabla No. 5.2-2 Posiciones Raman de las bandas D y G, de las muestras obtenidas a los
diferentes flujos.

Tomando en cuenta toda la informacion obtenida por espectroscopia Raman, en este grupo
experimental, encontramos que por si sola, no nos aporta informacién especifica, ya que no
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se observan una tendencia clara en todos los datos, incluyendo labanda D’ , ya que en todos
los espectros ésta banda tiene intensidad similar, lo que implica que todas tienen una
cristalinidad muy parecida.
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D G === 100ml/min
— -=150ml/min
—=--=200ml/min

- Flujo a50 ml/min. “&a".
160 =
i ) \ . .
140 = L7 S, __‘_.' v Flujoa75mi/min. “b". N
< i -t \ ..:" '
> 120 - -" S T e e
2 4
% 100 = Flujo a 100 ml/min. “c”
% -
o 80 =
2 604 ~ I\ Flujo a150 mi/min. “d ro
o 4 N J i 7 .
‘@ T - LIRS o \ \‘\ ’/ \
o  Eaiaataiit . o ~——— - Y it i——-
g 40 A R -
= 20 - PN rooN Flujo 2200 mi/min. “¢&” O
o Soo deemee® .‘. _____ \-“-
0 ) v ) v ) v III' ) v ) v ) v ) v L)
1000 1200 1400 1600 2400 2500 2600 2700 280

Posicion Raman (cm™)

Figura No. 5.2.1-9. Espectros obtenidos por la técnica Raman en el intervalo 1000 cm™ al
2800 cm'*, de las muestras que se obtuvieron al modificar € flujo de 50, 75, 100, 150 y 200
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FiguraNo. 5.2.1-10. Andlisis realizado a los espectros de Raman de |os depositos obtenidos
al variar los flujos de 50, 75, 100, 150 y 200 ml/min.
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Tomando en cuenta los resultados de microscopia electrénica por barrido y transmision,
junto con espectroscopia Raman, encontramos que en todas las muestras se tiene una
combinacion de nanotubos y carbono amorfo, ademés se observo que los flujos afectan de
manera significativa los depositos, tanto en cantidad, calidad y con formaciones 6
estructuras extrafias en la superficie de los sustratos, y que estas formaciones estén
compuestas o formadas de nanotubos de carbono. Las muestras que presentaron mayor
cantidad de defectos fueron las obtenidas a los 50 ml/min, y las muestras que presentaron
un mayor deposito fueron las de 75y 100 ml/min, siendo ésta Ultima la mejor, en todo el
intervalo de flujos que se realizaron en este trabajo.

5.2.2 Experimentos a flujos de 100 ml/min., a diferentes temper atur as.

Una vez concluido la parte experimental donde se modificaron los flujos, se realizaron
experimentos modificando la temperatura, 700 y 950 °C, respectivamente, realizando un
total de 6 experimentos 3 por cada uno, €l flujo de gas utilizado fue de 100 ml/min., ya que
a este flujo se obtuvieron los mejores resultados.

En lafiguraNo. 5.2.2-1, se muestran una micrografia, por cada temperatura diferente (700,
850 y 950 °C), por considerarse representativas de todo e conjunto de muestras obtenidas,
en este grupo experimental, en la parte superior se presenta una micrografia marcada con la
letra “A”, la cua se encuentra a una magnificacion de 50 kX. En esta micrografia se
observa lo que tipicamente se encontrd a los 700 °C, observandose algunas fibras y en su
gran mayoria aglomerados, que por la baja magnificacion a las que se tomaron hace dificil
determinar la naturaleza de los mismos. Ahora en |a parte central para efectos comparativos
se presenta la micrografia ya antes mostrada (Figura No. 5.2.1-3) de las muestras obtenidas
a los 850 °C, ésta se encuentra marcada con la letra “B”, y se puede ver claramente la
presencia de fibras y finalmente se tiene una micrografia marcada con la letra“C” ésta se
obtuvo a una magnificacion de 50 kX, y se observan los depositos obtenidos a la
temperatura de 900 °C, de acuerdo a esta imagen solo se aprecian aglomerados de tamafios
de arededor de los 200 nm de diametro.
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M agnificacion=50 kX
Flujo =100 ml/min
Temperatura= 700 °C
13 AH

M agnificacion=50 kX
Flujo =100 ml/min
Temperatura= 850 °C
1] B”

M agnificacion=50 kX
Flujo =100 ml/min
Temperatura= 900 °C
13 C”

FiguraNo. 5.2.2-1. Micrografias de MEB a diferentes temperaturas.

En lafigura No. 5.2.2-2 se muestran micrografias de MET de las muestras obtenidas a las
diferentes temperaturas, para empezar, las primeras dos micrografia marcada con la letra
“A'y B”, son de las muestras obtenidas a la temperatura de 700 °C, la“A” se encuentra a
una baja magnificacion y se observa un aglomerado, en donde en la periferia del
aglomerado se logran observar particulas muy finas, ahora en la micrografia “B” se
encuentra a una mayor magnificacion y se observan nanoparticulas de diferentes tamafios,
gue van desde los 5nm hasta los 20 nm. Por otro lado, se muestran nuevamente las
micrografias de MET de las muestras obtenidas a la temperatura de 850 °C, para fines
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comparativos (“Cy D”), enla“C” se observan un conjunto de nanotubos y enla“D”, se
muestra uno de esos nanotubos a una mayor magnificacion, en donde se puede ver
claramente las paredes del nanotubo. Finalmente, se tienen las micrografias“Ey F’ estas se
obtuvieron de las muestras obtenidas a una temperatura de 900 °C, en lamicrografia“E” se
tomo a una baja magnificacion y solo se observan unos aglomerados, sin embargo, en la
micrografia “F’ tomada a una mayor magnificacion se logra observar que estos
aglomerados estan compuestos de nanoparticulas de diferentes tamafios, menores a los 20
nm.

FiguraNo. 5.2.2-2. Micrografias de MET a diferentes temperaturas.
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En lafiguraNo. 5.2.2-3, se presentan |os espectros Raman en €l intervalo 1000 al 2800 crm
!y en latabla No. 5.2-3 se tabulan las posiciones de las bandas D y G. Por Cltimo en la
figuraNo. 5.2.2-4 se grafican estas posiciones junto con larelacion D/G.

Muestra Bandas
°C D G
700 1330.4 1594
850 1337.7 1593.9
900 1330.9 1590

Tabla No. 5.2-3 Posiciones Raman de las bandas D y G, de las muestras obtenidas a las
diferentes temperaturas.

De toda la informacién obtenida por espectroscopia Raman, se observa que todas las
muestras presentan carbono amorfo, ya que las posiciones de la banda D, estéan por arriba
de los 1324 cm™, como se recordara en la seccién 3.2.2, pero e espectro obtenido, a la
temperatura de 850 °C, es la mas cristalina, debido a que labanda D’, es muy intensay la
banda D’ de las otras dos es apenas perceptible.

L os espectros de Raman son |os siguientes.

D G
700°C
— — —850°C
120 X 950°C
110 Temperaturaa 700°C a un flujo
de 100ml/min.
100
< 90 M""‘"ﬂ.ﬂ
3 8o A .
S 4o |+, Temperaturaa 950 °C aun flujo ..
g v de 100 ml/min. SN
g 60 " -
[a - v, - ' " "
8 °° ...N“""“‘ ““"“” “‘\.u--.- ———y A" - ““‘ VVVVV
ko] 40 e
i)
GC) 30
E 20 Temperaturaa 950 °C aun flujo
10 de 100 ml/min.
0 S L
1) v L) v L) v L) v s N v L) v L) v 1
1000 1200 1400 1600 2500 2600 2700 2800
Corrimiento Raman (cm '1)

Figura No. 5.2.2-3. Espectros obtenidos por la técnica Raman, a un flujo de 100 ml/min., a
las temperaturas de 700, 850, 950 °C.
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Figura No. 5.2.2-4. Gréfica de las posiciones de lasbandas D y G y su relacion D/G de los
espectros de Raman de los depdsitos obtenidos al modificar las temperaturas.

Al conjuntar todos los datos obtenidos en este Ultimo grupo de experimentos, podemos
concluir que a modificar la temperatura por debajo y por arriba de los 850 °C, repercutio
de manera importante en la no formacién de nanotubos de carbono en todos los depdsitos,
esto se corrobora con |o que se observa en las micrografias y en los espectros Raman, esto
nos muestra la importancia de tener una temperatura que favorezca el crecimiento, ya sea
de nanoparticulas 6 de nanotubos de carbono.

5.2.2.1 Andlisisdel porcentaje en masa.

Como en e grupo experimental a diferentes flujos se realizo un andlisis, de la cantidad de
material depositado en los sustratos, se realizd de igual manera un andlisis al modificar las
temperaturas.

En la tabla No. 5.2-3, se observar la cantidad de depdsito obtenido a modificar las
temperaturas. Aqui se presentan los datos de 700 y de 850 °C, porque no se pudo
cuantificar la muestra que se hizo a 900 °C, debido a que los depésitos no fueron en forma
de pelicula sobre € sustrato de silicio, los depésitos tenian una consistencia como telarafia,
impidiendo la cuantificacion. Sin embargo lo que se observa con los Unicos dos datos
obtenidos, es que disminuye e deposito a disminuir latemperatura.

Temperatura Cantidad de
°C depdsito (g/mmz)
700 0.2645
850 7.49

TablaNo. 5.2-3. Tabladel deposito obtenido, a modificar latemperatura.
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5.2.3 Experimentos a 100 ml/min., a unatemperatura de 850 °C y a una orientacién de
90°, con respecto a la horizontal.

Al concluir los experimentos modificado las temperaturas, se realiz6 un dltimo grupo
experimental, que consistio en colocar € sustrato de silicio en una orientacion de 90° con
respecto a la horizontal, esto debido a que en la parte experimental por arco eléctrico, los
sustratos de silicio tenian dicha orientacién, debida por la geometria de la camara.

En la figura No. 5.2.3-1, se pueden observar dos imégenes, la que se encuentra a la
izquierda muestra como fueron colocados los sustratos de silicio en el sistema de arco
eléctrico y laimagen ala derecha se muestra como fue colocado el sustrato de silicio para
este ultimo grupo experimental en el reactor de CVD, con el objetivo de determinar si los
depdsitos eran afectados al tener ésta orientacion del sustrato.

AAA

*Silicio 850 °C 3 90° I

Figura No. 5.2.3-1. Colocacion de los sustratos de silicio en € sistema de arco
eléctricoy por CVD en ésta Ultima parte experimental .

Estas dltimas condiciones experimentales fueron a un flujo de 100ml/min., y a una
temperatura de 850 °C, ya que éstas fueron las mejores condiciones obtenidas en este
trabajo.

En la parte superior de la figura No. 5.2.3-2, se tiene una micrografia de la superficie del
sustrato de silicio, a una magnificacion de 50 kX, y se puede observar que se encuentra
conformada de fibras crecidas aeatoriamente. Posteriormente se muestra dos micrografias
en la parte central y abajo, en donde el sustrato se colocd de canto, la micrografia central se
obtuvo a una magnificacion de 150 X, en la cual se puede ver con claridad el sustrato y €
depdsito que tiene alrededor de unas 130 micras de grosor por ambas caras del sustrato, y
en la micrografia inferior se encuentra a una magnificacion mayor, y se obtuvo del centro
del depdsito superior des sustrato, para sorpresa nos encontramos de que esta compuesta de
fibras que tuvieron un crecimiento desordenado, ya que recordando en las muestras que se
crecieron a una orientacion de 0° con respecto a la horizontal, presentaban un crecimiento
ordenado (Figura No. 5.2.1-3), dandonos indicios de que la orientacion del sustrato afecta
de forma importante la direccionalidad del crecimiento de lasfibras.
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M agnificacion=50 kX
Flujo =100 ml/min
Temperatura= 850 °C
Orientacién 90° con
respecto ala horizontal
113 b”

M agnificacion=150 X
Flujo =100 ml/min
Temperatura= 850 °C
Orientacion 90° con
respecto ala horizontal
Sustrato visto de canto

M agnificacion=50 kX
Flujo =100 ml/min
Temperatura= 850 °C
Orientacién 90° con
respecto ala horizontal
Sustrato visto de canto

FiguraNo. 5.2.3-2. Micrografias de MEB a modificar la orientacion del sustrato a 90°, con
respecto alahorizontal.
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En la figura No. 5.2.3-3, se muestran dos micrografias de MET a diferentes
magnificaciones, la micrografia“A” muestra un aglomerado de nanotubos y la micrografia
“B” se tiene un nanotubo de la periferia de ese aglomerado, a una mayor magnificacion, y
se puede observar con claridad el grosor de la pared lacua esde 7.5 nm, s total de la pared
gue se aprecia en esta micrografia fuese completamente cristalina y continua, habria
aproximadamente 22 paredes, monoatomicas.

FiguraNo. 5.2.3-3. Micrografias de MET a modificar laorientacion del sustrato a 90°, con
respecto alahorizontal.

El espectro Raman que se muestra en la figura No. 5.2.3-4 se presenta en €l intervalo 1000
al 2800 cm™, la banda D se presento en la posicién 1329 cm™ y la banda G a 1583.4 cm™,
de acuerdo a esta informacion, la banda D se encuentra en una posicion superior de los
1324 cm™, 1o cua nos dice que, en la muestra tenemos carbono amorfo y la banda D’
refuerza esto, ya que préacticamente no aparece.

El espectro Raman es el siguiente.

35 -
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FiguraNo. 5.2.3-4. Espectro Raman, de la muestra obtenida alos 100ml/min., auna
temperatura de 850 °C, a una orientacion de 90°.
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Ahora, s consideramos las micrografias de microscopia electronica de barrido y
transmision podemos observar que los nanotubos crecieron de forma aleatoria, cosa
contraria de las muestras obtenidas a una orientacion de 0 © con respecto a la horizontal,
como se recordara, seccion 5.2.1, figura5.2.1-3, y nos lleva a considerar, que debido a éste

crecimiento aleatorio, el espectro Raman presenta caracteristicas de carbono amorfo 6 poco
cristalinidad.
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6. CONCLUSIONES

En este trabajo de investigacion se utilizaron dos métodos diferentes (Evaporacion de
grafito por arco eléctrico continuo y por reacciones quimicas fase vapor), en donde se logro
producir nanoestructuras de carbono de diversos tamafios, para empezar, se consideraron
los resultados de mediciones de temperaturas obtenidas en un trabgjo anterior, a intentar
sintetizar nanoestructuras de carbono, donde se encontré que por las caracteristicas del
método, en el cua se utiliza un plasma de arco eléctrico, se tiene una inestabilidad de
dichas temperaturas, las cuales fluctlian de manera considerable durante todo €l proceso en
el que se encuentra encendido €l plasma de arco. Por o cual en este trabajo se logro disefiar
y poner en marcha un sistema que permitiera mantener una mayor estabilidad de las
temperaturas. En donde se disefio y se modificd la geometria del catodo, ademas de
construir un sistema mecanico eléctrico, para tener un mayor control de la erosion del
electrodo de grafito (anodo), esto permitio, obtener un mayor estabilidad de las
temperaturas en la segunda camara, esto se observo, durante todo e proceso, donde los
termopares no mostraron grandes fluctuaciones.

Utilizando las nuevas modificaciones del sistema por esta técnica, se realizaron pruebas sin
catalizador, variando la presion, encontrandose que las muestras que se realizaron a una
presion de 550, presentaron algo de formacién de nanotubos de carbono, de acuerdo a las
micrografias de MET: Por otro lado, las caracteristicas de los espectros Raman de las
bandas D, G, y D’ nos indican que también hubo formacion de carbono amorfo, siendo la
menos cristaling, la obtenida ala presion de 400 Torr.

En segunda instancia se realizaron pruebas utilizando hierro a 5%, donde también se
modificd la presion en tres diferentes, las cuales fueron a 400, 550 y 700 Torr, en estas
hubo algo de formacién de nanotubos de carbono a las presiones de 400 y 550 Torr de
acuerdo a las micrografias de microscopia de transmision, se observé que los espectros
Raman de éstas muestras presentaban caracteristicas similares en los espectros Raman,
tanto en intensidades y posiciones de las bandas D, G y D’, indicando que a agregar el
hierro, empieza haber una mayor uniformidad en el material depositado 6 formado en la
camara a pesar de haberse realizado a diferentes condiciones.

Posteriormente se realizaron pruebas agregando Zn, también a 5%, de la misma forma que
en las anteriores a 400, 550 y 700 Torr de presion, bajo estas condiciones, se encontré algo
de formacion de nanotubos de carbono a la presion de 550 Torr, de acuerdo a las
micrografias de MET, y se encontré que todas las muestras presentaban poca cristalinidad
de acuerdo ala poca o nula presencia de la banda D’. Uno de los aspectos importantes en
éste grupo de experimentos, es que en todas las muestras obtenidas a la presion de 550
Torr, se encontré evidencia de formacion de nanotubos de carbono, indicando que € cinc
podria usarse como catalizador. Esto nos estimula, arealizar en un futuro, unainvestigacion
mas profunda, en la utilizacion de cinc como catalizador, ampliando de manera
considerable el intervalo de las variables, como por el g emplo, os porcentajes de cinc.
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Por ultimo, en la técnica por arco eléctrico se realizaron pruebas sin la proteccion del
plasma, estas pruebas se realizaron a la presion de 550 Torr, modificando €l uso o no del
catalizador, se observo gque en todas las pruebas realizadas, no se encontré la existencia o
formacién de nanotubos de carbono, tanto en las micrografias, en donde se observaron
depdsitos de aglomerados finos, como en los espectros Raman, que presentaron
caracteristicas de material poco cristalino, debido a que la banda D’, fue practicamente
imperceptible alas tres condiciones.

En términos generales con la informacién obtenida bajo esta técnica, se logré determinar
que las modificaciones hechas a sistema de arco eléctrico, se logré obtener nanotubos de
carbono sin la presencia de catalizador a la presion de 550 Torr, ademas, también se logro
obtener nanotubos de carbono utilizando cinc, comprometiéndonos, como ya se menciono,
en un futuro, extender la investigacion y por otro lado, en todas la pruebas realizadas por
esta técnica, la temperatura méxima alcanzada a final de cada experimento, en la segunda
camara del céatodo fue en € intervalo de 500 a 600 °C, y finalmente en todos los grupos
experimentales realizados en esta trabajo, por la técnica de plasma por arco, con los
cambios realizados a sistema no se logro obtener grandes eficiencias, como se han logrado
hasta el momento.

En e método de reacciones quimicas fase vapor, se realizaron experimentos utilizando
alcanfor como reactivo, debido a que es facil de adquirir y de bajo costo, y ferroceno como
catalizador en una proporcién de 1/20, en donde primeramente se modificaron flujos de
nitrogeno, que fueron de 50, 75, 100, 150 y 200ml/min., y se mantuvo una temperatura de
850 °C, se logré obtener en todos los casos nanotubos de carbono, que a variar € flujo los
depdsitos eran afectados de manera significativa tanto en calidad y cantidad, ademas en los
dos flujos més altos 150 y 200 mi/min se formaron en la superficie del sustrato de silicio,
estructuras de diversas geometrias que estaban conformadas de nanotubos de carbono,
ahora bien, las geometrias formadas al flujo de 150 ml/min, son muy similares a trabajos
anteriores[54]. En e conjunto de pruebas a variar los flujos, se encontré que a los 100
ml/min, favorecia en mayor proporcion el depdsito de nanotubos. Con respecto, a los
espectros de Raman obtenidos en este grupo experimental, se observd que las muestras
estan compuestas por nanotubos y carbono amorfo, muy similares a una publicacion del
2007 [45]. Posteriormente al haber identificado el flujo que mejor resultados nos dio, se
realizaron experimentos modificando la temperatura del reactor, estas temperaturas fueron
de 700 y 950 °C, al probar con estas temperaturas se encontré gque los depésitos obtenidos,
tenian una cantidad inferior de deposito, comparado con lo que se obtuvo a los 850 °C,
ademas de que practicamente no se logré identificar la presencia de nanotubos de carbono,
mediante micrografias de microscopia por transmision, siendo las menos claras las
muestras gue se obtuvieron a los 900 °C, tanto en las micrografias, como en los espectros
Raman, nos muestra la importancia de la temperatura para la formacién de nanoparticulas
asi como de nanotubos de carbono, concordando con otros grupos, como por gemplo en
una publicacion del 2004 [54]. Finalmente, por esta técnica se redlizaron experimentos
modificando la orientacion a 90° del sustrato con respecto a la horizontal, los resultados
obtenidos demostraron que a tener los depdsitos en e sustrato a 90° con respecto a la
horizontal, se logran nanotubos de carbono con un crecimiento desordenado, entrelazados
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unos con otros, y que al tener el sustrato a 0° con respecto a la horizontal, se logran
nanotubos con una orientacién mas definida.

Finalmente, con los resultados obtenidos, hace dificil tener una mayor claridad en €
proceso de formacion de nanotubos de carbono, pero, se encontraron importantes
diferencias entre una técnicay otra, que se pueden explorar para un trabgjo a futuro: 1) €
proceso por la técnica de arco eléctrico, comienza con temperaturas medio ambiente y ésta
aumenta paulatinamente hasta alcanzar, alrededor de los 600 °C, dentro de la segunda
camara del catodo, mientras que lade CVD, se tienen temperaturas superiores a ésta, desde
su inicio, hasta a final del proceso, y por lo regular se mantiene constante, en todo
momento, 2) de a cuerdo a trabgo realizado anteriormente [56], en donde se realizaron
mapeos de temperatura, se observo que la temperatura de los electrodos y del gas inerte,
aumentan o disminuyen, al aumentar o disminuir la presion del sistema, y 3), finalmente €l
flujo de gas inerte, & cual, por lo regular, no es muy tomado en cuenta en los sistema de
arco eléctrico, y € cua gener6 cambios importantes en los depdsitos de nanotubos de
carbono en el sistema de CVD. Esto nos enfoca, a idear en un futuro, un sistema de arco
eléctrico, que contemple estas variables, para averiguar S promueven de manera positiva el
crecimiento de nanotubos de carbono.
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ANEXOS

ANEXO No. (1).

Fechas importantes en el desarrollo del carbono

Primeras puntillas de lapices 1600's
Descubrimiento de la composicion del diamante 1797

Primer electrodo de carbono para arco el éctrico 1800

El grafito es reconocido como carbono polymorfico 1855

Primer filamento de carbono 1879

El deposito de vapor quimico de carbono (CV D) es patentado 1880
Produccion del primer grafito moldeado (Proceso Quimico Acheson) 1896
Carbono que fecha con isétopo de Carbono 14 (X*C) 1946
Produccion industrial de grafito pyrolitico 1950's

La produccion industrial de fibras de rayon a partir del carbono 1950's
Desarrollo y produccién de carbono vitreo 1960's
Desarrollo de fibras de carbono basado en el proceso PAN 1960's
Desarrollo de fibras del carbono basado en el proceso PITCH Finales 1960's
Descubrimiento de la sintesis de diamante de presion baja 1970's
Produccién de diamante sintético conveniente para comercio degemas |1985
Desarrollo del Cuasidiamante (DLC) 1980's
Descubrimiento de las moléculas de fullereno finales 1980's
Produccién de nanotubos de carbono. 1991
Produccion industrial de diamante mediante CVD 1992
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ANEXO No. (2).

En el microscopio electrénico de barrido, se aceleran electrones con un campo el éctrico, de
una diferencia de potencial de 100 kV, los cuales salen del cafién y son enfocados por
lentes condensadoras y objetivas cuya funcion es reducir la imagen del filamento, de
manera que incida en la muestra un haz de electrones lo mas pequefio posible, para tener
una mejor resolucion. Con las bobinas deflectoras se barre este fino haz de el ectrones sobre
la muestra, punto por punto y linea por linea. Cuando €l haz incide sobre la muestra se
producen muchas interacciones entre los electrones del haz y los atomos de la muestra,
dando lugar a que reboten electrones de la superficie de la muestra, con una energia menor
de los 50 kV, algunos de estos son |lamados el ectrones secundarios con |os cuales se hacen
la mayoria de las imagenes y que a su vez también producen rayos X con los que se puede
realizar un andlisis espectrografito de la composicion de la muestra, en la figura No. A2-1
se muestra un esquema de su funcionamiento.

»

Filamento >

Lentes
el ectromagnéticas

Bobinas de

barrido
Cdorlwer sl (z)aln Conversion
elasen dela senal

b\

Detector de Detector de
electrones rayos X

FiguraNo. A2-1. Esquema del microscopio electronico de barrito.
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En el caso del microscopio electronico de transmision se utilizan tres tipos de lentes, las
lentes condensadoras, |as lentes objetivo y lentes de proyeccion. Las lentes condensadoras
se encargan de la formacion inicial del haz tras la emisién de los electrones. Las lentes
objetivo focalizan el haz sobre la muestray finalmente las lentes proyeccion se encargan de
expandir €l haz reflejado haciala pantalla de fosforo u otro dispositivo de visualizacion. En
lafiguraNo. A2-2 se muestraun diagrama del MET.

Fuente de
"V

electrones
I DR

r —— ANOGO
=
~—

— Apertura

Alto Voltaje

condensadoras

Apertura

Lentes
objetivas

<4—— Muestra

Lentes
proyectoras

Imagen de la
sefial transmitida

Imagen Final

Sistema 6ptico electrénico

FiguraNo. A2-2. Esquema del microscopio electronico de transmision.
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ANEXO No. (3).
En la figura No. A3-1, se muestra un esquema del funcionamiento de un equipo Raman,

éste esta co puesto por un laser que irradia a unamuestra, laluz dispersada por ésta muestra
es captada por un filtro, que lamanda a unarejilla de difraccién para después ser analizada.

Rejilla de difraccién

Dispersién Raman Luz dispersada
. . Filtro
Muestra

Laser

Figura (A3-1). Esquema de funcionamiento de espectroscopia de Raman.

Para este trabajo se utilizo un sistema microRaman de la marca Jobin Y von-Horiba, modelo
LABRAM HR800. Tiene acoplado un microscopio marca Olympus, modelo BX 41. Como
fuente de excitacion tiene un laser de He-Ne (632.8 nm) y como detector una camara
CCDequipo. En lafiguraNo. A3-2 se muestralafoto del equipo utilizado. Las condiciones
utilizadas para obtener |0s espectros para este trabajo fueron los siguientes:

1.- Rgjillade 600 lineas/milimetro.

2.- Un objetivo de 50X.

3.- Se usaron 5 corridas de 60 segundos en 3 zonas diferentes.
4.- Un laser de 632.817nm.

|
Figura (A3-2). Equipo de Raman.
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Anexo No. 4

El diagramadel circuito, para controlar el motor a pasos, se muestra a continuacion:

Puerto paralelo Opto acopladores 4N33 Controlador L293D
V V V L] [ nC
[] 1
nc [ nd w ] n
T
2 — AN NN P . H
(] 1+ -
N
4 L e GNEE is]\m
] 1
5 nc [ 1.7
S
18 —ANNN—Te H
1k = =
ncl MM tl‘ T‘j

S\
com

A través del puerto paralelo se envian los pulsos o sefiales para activar €l motor de pasos, €l
resto lo realiza el controlador L293D, y las sefiales enviadas a puerto son las mostradas en
lasiguiente tabla.

0[{0]|0]1
0j0(1]|0
0/12/0]0
1/0]0]0

Si se desea que €l motor gire al sentido contrario |as sefial es enviadas son las siguientes:
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OO0 |O|F
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En e puerto paralelo se utiliza el puerto de salidas que comprenden del pin 2 a 9, para este
fin solo se utilizaron los primeros cuatro que son del 2 a 5. Y se utiliza pin 18 al 25 como
tierras.

Anexo No. 5.

En este anexo se muestran fragmentos del programa para controlar €l sistema mecanico
electrico.

#include <conio.h>
#include <stdio.h>
#include <stdlib.h>
#include <dos.h>

Void main()
Inti,tv; clrscr (),
Texto de la presentacion de programa:

}
Getch ():

For (i=0; i<=3*269; i=i+1)
{

Clrscr();

Outport (0x378,0x00);
Outport (0x378,0x01);
Delay (n);

Outport (0x378,0x00);
Outport (0x378,0x02);
Delay (n)

Outport (0x378,0x00);
Outport (0x378,0x04);
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Delay (n)
Outport (0x378,0x00);
Outport (0x378,0x08);
Delay (n)
Outport (0x378,0x00);

}

En éste fragmento se presenta la base de todo o que conforma el programa, a principio se
declaran las librerias de las variables y las que controlan |la salida del puerto paralelo,
posteriormente se declaran las variables con la instruccion “INT” dando a entender que
estas seran enteras. Después viene la instruccion “FOR” paraindicar que se continuara una
secuencia hasta que ciertas condiciones se cumplan, Y por ultimo la las instrucciones
OUTPORT Y DELAY, lainstruccion outport es paraindicar que se va a mandar una sefial
al puerto paralelo y enseguida que tipo de sefial, la instruccién delay es para mantener €l
tiempo entre pulso y pulso 6 sefid y sefial, que se envia al puerto paralelo y de esta manera
controlar la velocidad del motor.
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