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Resumen

En busca de mecanismos, con el menor impacto en el medio ambiente; que propicien
cambios morfolégicos o quimicos en moléculas, que logren cambios especificos como la afinidad
con otras moléculas o mejorar sus propiedades eléctricas o térmicas, se presenta en este trabajo de
investigacion basado en un proceso de quimica verde. En este proceso se utiliza la propiedad
intrinseca de moléculas con momento dipolar o afines a cambios en su estructura por procesos de
calentamiento. La manera para conseguir lo anterior, es por medio de la interaccién con radiacion
electromagnética y como caso particular trataremos con nanoestructuras de carbono.

El presente trabajo de investigacién se ha enfocado en el problema particular relacionado a la
modificacién de nanotubos de carbono (NTCs) con el uso de microondas. Diversos autores [1-5]
reportan favorablemente la modificaciéon de los mismos teniendo como una ventaja la disminucion
en el tiempo de modificacion. Segin Sanchez-Marquez [25] al hacer pruebas de areas superficiales
con la técnica de Brunauer, Emmety Teller (BET) indica que la modificaciéon de NTCs con
microondas ocasiona menos dafios estructurales frente a técnicas con acidos. Asimismo, en nuestro
grupo de trabajo se han reportado [1] resultados similares acerca de la poca destruccion de NTCs
basados en espectroscopia Raman y microscopia electrénica.

Debido a los hechos fehacientes de los resultados anteriores, hemos realizado la conexion
con el tema de lineas de trasmision. Estos dispositivos se utilizan para transportar energia
electromagnética de un punto a otro con bajas perdidas energéticas. Con respecto a las pérdidas de
energfa se adjudican a la geometria, la sonda que produce la radiacién y el material con que estan
hechos los dispositivos [6-9]. No obstante, dichas pérdidas son bajas y no son comparables con las
ventajas que se obtienen de los dispositivos. Como consecuencia se eligié implementar una linea de
transmisiéon conocida como gufa de ondas resonante. La guia fue disefiada para trabajar en un rango
de frecuencia cercano a 2.45 GHz, de ese modo las dimensiones de la guia fueron (8.6 x 4.3 x 17.4)
cm.

Con respecto al dispositivo para producir microondas a 2.45 GHz, se utilizaron componentes
eléctricos de microondas convencionales lo que hace que nuestro dispositivo sea de bajo costo.
Asimismo se realizé una caracterizaciéon de la cavidad. En este sentido, primero se corrobor6 la
existencia del campo eléctrico dentro de la cavidad. Este resultado fue sustentado por el mapeo de la
onda resonante utilizando un arreglo periédico y paralelo de vidrios con pintura de cloruro de
cobalto. En particular, la pintura tiene la caracteristica de cambiar de color al secarse, de este modo
se asoci6 el cambio de color en los vidrios con la onda que los atravesaba. Por otro lado, con el
propésito de corroborar y cuantificar dicho resultado se realizé un analisis de redes. Este analisis
sirve para identificar la potencia de las ondas que se reflejan, parametro S11 y la potencia de las
ondas que se transmiten, parametro S21,al variar la frecuencia y considerando posiciones fijas dentro
de la cavidad. Respecto al resultado, encontramos la frecuencia de resonancia de la cavidad en 2.36
GHz y la frecuencia de corte en 1.9 GHz. De esta manera, el primer resultado es asociado a la
frecuencia donde la cavidad absorbe la mayor parte de potencia, es decir, mayor transmision de
energfa dentro de la cavidad y en segundo lugar la frecuencia minima para la cual la cavidad comienza
a funcionar.

Asimismo, con el parametro S21, se establecieron zonas de mayor transmisiéon de potencia. Estas
zonas, respecto al centro de la antena de emision, fueron 2.1 cmy 10.8 cm.



Confirmado el funcionamiento de la cavidad se buscé de manera indirecta relacionar el
voltaje aplicado al sistema de microondas frente a la intensidad luminosa producida por una lampara
de descarga de nedn, dicha limpara manifesté diferencias de intensidad luminosa al aplicarle
diferentes voltajes. Con esta diferencia de voltaje se realizaron graficas de campo eléctrico (E) vs
intensidad luminosa (I;), ademas haciendo una aproximacion de la densidad de energia por unidad de

volumen que almacena un campo eléctrico mediante la expresion U = 3 €o|E|?, pudimos relacionar

la energfa vs intensidad luminosa.

Teniendo una caracterizacion de la guia resonante, lo siguiente fue irradiar nanotubos de
carbono de pared multiple (NTCPM). Para ello se introdujeron 15 mg de NTCPM dentro de
reactores de borosilicato, a partir de este procedimiento se dividieron dos tipos de muestras. El
primero solo contemplé los 15 mg de NTCPM vy el segundo tipo se le fue anadido 15 ul de una
solucién de H,O, para provocar una atmosfera oxidante. Ambos tipos de muestras fueron selladas
en vacio de 4x10*Torr.Cada tipo de muestras se colocaron dentro de la cavidad resonante a una
distancia de 10.8 cm y fueron irradiadas a diferentes voltajes o potencia durante una exposicion de 30
s.

Las muestras fueron caracterizadas con espectroscopia Raman, el tipo de analisis que se hizo
con estos datos fue en relacion al cociente de intensidades de los picos caracteristicos de NTCPM.
Este tipo de analisis segun Di Leo et. al [2] nos proporciona un indice de pureza y modificacion de
los NTCPM, por lo que se relaciond el voltaje aplicado contra el cociente de las bandas D y G
(I_D/I_G). Los espectros obtenidos nos dieron dos resultados notables, uno fue la existencia de
bandas energéticas al encontrar una tendencia tipo gaussiana para ambas muestras. El segundo
resultado fue que la presencia de esta tendencia tuvo un cambio en cuanto a la ubicaciéon de dicha
banda respecto al voltaje. Para muestras sin atmosfera oxidante el rango de esta banda fue de 80 V a
110 V en comparacién a las muestras con atmosfera oxidante de 88 V a 105 V. La banda de densidad
de energfa por unidad de volumen para estos voltajes se encuentra entre 1.03x107? J/m3 y 1.11 x10?

J/m3.

Finalmente, concluimos que el equipo que se disefid, funcioné para la modificaciéon de
NTCPM. Con este dispositivo se logré determinar la regiéon de potencia de radiacion en la cual la
modificaciéon o funcionalizaciéon de los NTC es 6ptima, ademas de tener una potencia en donde
dicha modificacion es maxima.



Introduccion

Desde el descubrimiento de las formas alotropicas del carbono, se ha intensificado la
investigacion de sus propiedades y aplicaciones. En los ultimos 20 afios se ha tenido una tasa
promedio de 300 articulos de investigacion mensuales, en donde se han enfocado en Ia
funcionalizacién de estas nanoestructuras. La mayorfa de los trabajos reportados se enfocan en los
procedimientos quimicos basados en 4acidos, digestiones, aplicaciones de energia mecanica y
ultrasonido. En la mayoria de los casos no se cuenta con un control del nivel de la funcionalizacion
de los nanotubos, su densidad o la estabilidad de los grupos funcionales agregados. En un aspecto
mas profundo, aunque existen diversos trabajos teéricos de la energia de formacién de enlaces para
la funcionalizaciéon de estas estructuras de forma individual, no se han reportado trabajos que
establezcan un parametro o rango de energia para lograr la funcionalizacién en muestras de algunos
miligramos de material. I.a obtencién de este rango de energfa de funcionalizacién, toma importancia
significativa, ya que a partir de estos valores se, podran plantear mecanismos y procesos mas
eficientes para la funcionalizacion.

Por otro lado, en los protocolos usualmente utilizados se generan diversos residuos derivados
de los reactivos y solventes involucrados en el proceso de funcionalizacién. Esto representa un
problema ambiental que poco a poco debe erradicarse al buscar mecanismos alternos que propicien
los mismos cambios.

Son por estas razones que se propone trabajar con un mecanismo alternativo. El cual no
genera residuos y optimiza las reacciones. Estas reacciones se llevan a cabo con interacciéon de
microondas, es decir, el mecanismo produce calentamiento de los nanotubos haciendo que se activen
los enlaces para promover una funcionalizacion mas rapida. Obteniéndose enlaces ya sea
covalentemente o por medio de fuerzas de Van de Wals con otras estructuras. Esta técnica presenta
algunas ventajas con respecto a las mencionadas anteriormente, un ejemplo de ello es la disminucion
del tiempo de reaccién y aumenta la eficiencia de la concentracion de material funcionalizado.

Con el fin de generar un control en el tiempo de reaccién y cuantificar la eficiencia, es
indispensable contar con datos especificos de la energia de reaccién, la uniformidad de la radiacion
en el volumen ocupado por la muestra y el tiempo de radiacion. Es por esto que la generacion de un
dispositivo en el cual se tenga: una densidad de campo eléctrico uniforme, un control de la densidad de energia por
unidad de volumen y un control del tiempo efectivo de radiacion se hace indispensable, por las posibles
aplicaciones, asi como por la informacién del proceso de funcionalizaciéon de nanoestructuras que a
partir de ahora se puede conocer.

Por otro lado, generacién de este dispositivo contribuird como un parteaguas en el area de
funcionalizacién de nanoestructuras, como las de este proyecto, de debido a las potenciales
aplicaciones que se pueden generar. Ya sea en el ambito tecnolégico al funcionalizar materiales con
diferentes especies que puedan mejorar su respuesta eléctrica, éptica, mecanica o térmica.

De forma paralela se vislumbra, en el ambito biomédico. En relacion a esta linea de
investigacion, se plantea el uso de nanotubos funcionalizados con moléculas organicas sobre
sustratos inertes, debido a que todos los procesos involucrados en la sintesis de los materiales
generados se encuentran libres de solventes y reactivos. Obteniendo materiales que se pueden utilizar



de forma directa (sin procesos de limpieza o purificaciéon) a temas como: regeneracion de tejidos o
células, contencion de material celular, asi como, en el caso de calentamiento localizado de
nanotubos funcionalizados en moléculas organicas especificas, promoviendo un mecanismo de
eliminacién de células de forma selectiva.
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Objetivo general.

Modificar nanotubos de carbono con control de energia con irradiaciéon de microondas

Objetivos Particulares

e Disefiar y construir una guia de microondas que contenga una onda estacionaria.
e Determinar los parametros de operacion de la gufa de ondas.
e Caracterizar la propagacion de la onda radiada por un magnetrén de 2.45 GHz.

e Determinar la densidad de energfa eléctrica por unidad de volumen en diferentes posiciones
dentro de la cavidad.

e TFuncionalizar Nanotubos de Carbono controlando la energia de radiacion.



CAPITULO 1

1. ANTECEDENTES



1.1. Lineas de transmision.

Para 1838 con la invencion del telégrafo y mas tarde en 1876 con el teléfono, el mundo sufrié
radicalmente un cambio, permitiendo que la informacion se transmitiera a una velocidad muy rapida
para la época. Para ello se extendieron miles de kilémetros de lineas de cable sobre postes elevados
en las principales ciudades del mundo, por los caminos y vias férreas. Este gran paso sirvié para
transmitir mensajes telegraficos codificados y mas tarde conversaciones via telefénica a una alta
velocidad y a una distancia considerable.

Las primeras lineas eran de un solo conductor de hierro suspendido en postes y el retorno de
la corriente eléctrica se conseguia por tierra [3]. Esta configuracion era la mas econémica al ahorrarse
la mitad del alambre y su principal desventaja eran fugas de corriente en ambientes muy himedos o
lluviosos. Afios mas tarde el hierro fue sustituido por cobre por su mejor conduccion de electricidad
y por la facil manufacturacién como cable.

Con el inicio de las lineas telefénicas de ciudad a ciudad de un solo conductor se hallé el
problema de grandes niveles de interferencia entre las conversaciones, esto debido a los materiales
conductores que se usaban. El problema fue resuelto al incorporar dos conductores lo cual tuvo un
doble uso al transmitir simultineamente sefiales telefonicas y telegraficas. El desarrollo de las lineas
fue todo un éxito y lo siguiente fue extender cables telegraficos por rios, canales y mares. Los
primeros cables de este tipo cruzaron el canal de la Mancha, el Mar del Norte y el Mar Mediterraneo
en 1850.

En 1855 Lord Kelvin realizé una teorfa acerca del telégrafo eléctrico uniendo el trabajo de
Faraday y las ecuaciones de Fourier sobre la difusion de calor en cuerpos sélidos. Este trabajo
contribuy6 al denotar algunos factores que debian considerarse para realizar un cableado
trasatlantico. Por ejemplo las caracteristicas eléctricas de los cables, los aparatos de emision y de
recepcion de la sefal asi como una buena aproximacion de la teorfa de lineas de transmisién que se
ajustaba a la descripcion del proyecto. No obstante, a pesar de esas recomendaciones en 1858, se
llevé a cabo el primer proyecto de cable trasatlantico lo cual resulté en un fracaso. Con las
modificaciones adecuadas y siendo responsable Kelvin en 1866 se extendié con éxito el primer cable
trasatlantico entre Irlanda y Canada.

A partir de los conceptos que contribuyeron a las lineas de transmision por parte de Kelvin y
principalmente Oliver Heviside [4] hubo una expansiéon que complemento6 la teorfa de lineas de
transmision. Heviside introdujo dos nuevos factores que no se habfan considerado anteriormente:
estos eran pérdidas de la linea y la autoinduccion. El dltimo término ya habia sido introducido en
1857 por Gustav Kirchoff pero no habia trascendido en la teoria de las lineas de transmision.

Las expresion matematica que introduce los factores anteriores hecha por Heviside se le
conoce como ecuacion (1) del telégrafo



donde ves el valor instantaneo del voltaje en cualquier punto (x) de la linea, en funcién de sus

caracteristicas eléctricas resistencia (k), capacitancia (c) e inductancia (S)

Este conocimiento mejoré la manera de realizar 6ptimamente los cableados trasatlanticos,
dando como resultado un incremento de ellos y para 1940 ya eran 20 cables trasatlanticos, mientras
que los primeros cables telefénicos trasatlanticos se hicieron en 1956.

Con base a los estudios realizados por Kelvin y Heviside [1], sabemos que una linea de
transmision se puede considerar a cualquier estructura compuesta de conductores, semiconductores
o una combinacién de ambos que transmite informaciéon en forma de energia eléctrica o
electromagnética entre dos puntos del espacio. De la misma manera confinan la energia
electromagnética en un espacio limitado definido por la misma linea.

Asimismo, con el estudio que resulta de las ecuaciones de Maxwell, con la teoria de circuitos
de Kirchoff, los problemas de autoinduccién y el desarrollo matematico hecho por Rayleigh[5]se
establece una relacién entre la frecuencia y las dimensiones de éstas, por lo que una linea de

transmisién no puede propagar todas las frecuencias.

‘nalmente para caracterizar una linea de transmision se necesita de una constante
Finalment. 1 racterizar una linea de transmision n ita de un nstant
de propagacion «, una constante de atenuacion 8 y una impedancia caracteristica.

1. 2. Algunos tipos de lineas de transmision.

Existen clasificaciones de estos tipos de lineas de transmisiéon que son capaces de transmitir
informacién y cada una de ellas tiene un fin especifico dentro de las diferentes areas, a continuacion
se expondran algunas de ellas [9-7]

Linea Bifilar: Es la configuracion mas simple y consta de dos cables de cobre como se ve en la
figurala). Es la linea con menor ancho de banda y tiene la menor capacidad de transmisioén
de energfa. Sin embargo fueron muy importantes y fundamentales al inicio de las
telecomunicaciones.

Placas Paralelas: Consiste en un par de placas conductoras con las mismas dimensiones, en la figural
b) se puede observar el esquema de este dispositivo. Las placas se encuentran separadas por
un dieléctrico como puede ser aire, tiene una mayor pérdida de campo eléctrico debido a la
parte abierta del dispositivo.

Microcinta: Consta de dos placas conductoras pero cada una de ellas con diferentes dimensiones y
separadas por un dieléctrico como se observa en la figura 1c). La placa con mayor dimension



es el plano de tierra, mientras que la placa con menor area es la placa conductora. La
distribuciéon del campo eléctrico es maximo bajo la placa conductora y su principal
inconveniente es que presenta perdidas del mismo en la parte abierta de la microcinta. Lo
anterior es debido a que el campo eléctrico viaja a diferente velocidad en el dieléctrico y en el
aire, por lo que la velocidad de transmision es diferente lo que provoca pérdidas de energia.

Cable coaxial: Contiene un conductor interno y uno externo separado por material dieléctrico. En la
figura 1d) se muestra la disposicién espacial de dicho arreglo. Una de sus principales
caracteristicas es que de acuerdo al material dieléctrico que contenga la linea puede transmitir
campo eléctrico de alta potencia.

Fibra dptica: Son hechas completamente de dos materiales dieléctricos concéntricos como se muestra
en la figurale). El principio de su funcionamiento es el resultado de multiples reflexiones.

Guia de ondas: Este tipo de dispositivos estan hechas de un tipo de material conductor que puede
contener aire o algin material dieléctrico en su interior. En la figuralf) se muestra una gufa de
onda rectangular, abierta y con aire en su interior. No obstante, existen otros tipos de ellas,
por ejemplo las circulares y elipticas, ademas pueden ser completamente abiertas o cerradas
ya sea por una pared o por ambas.

Figura 1. Se observan algunos tipos de lineas de transmisién que van desde a)linea bifilar, b) placas paralelas, c)
Microcinta, d) cable coaxial, €) fibra 6ptica y f) gufa de onda rectangular.

Cada uno de estos sistemas tiene caracteristicas, bondades y aplicaciones diferentes de
acuerdo a lo que se quiera transmitir. Sin embargo una ventaja que se presenta es que pueden ser
analizadas matematicamente resolviendo las ecuaciones de Maxwell poniendo condiciones de
frontera adecuadas.

1. 3. Tipos de Guias de ondas.

Enfocandonos a las gufas de ondas que existen comunmente en el mercado se pueden hallar
diferentes tipos como son:

Gufa de onda de haz: contiene una serie de lentes o espejos que guian la onda
electromagnética.



Guia de onda acanalada, guiada en forma de V o H: contienen otras estructuras metalicas que
sobresalen de sus paredes metalicas. Lo anterior implica cambios en la frecuencia y potencia de la
radiacion electromagnética que se transmite.

Guias de onda con seccién trasversal rectangular, circular y elipticas: son estructuras hechas
de un solo conductor como se muestra en la figura 2.

De acuerdo a estas geometrias se encuentra otra clasificacion de ellas como el material
dieléctrico que contiene en su interior o si el dispositivo es completamente cerrado o parcialmente
cerrado. Todas estas caracteristicas dan como resultado diferentes aplicaciones como antenas,
resonadores, acopladores, entre otros.

Figura 2. Guias de ondas con diferentes geometrias

1. 4. Modos de Propagacion de Guias de Onda.

Se conoce como modo de propagacion a las diversas configuraciones de campo eléctrico y
magnético que tienen las ondas electromagnéticas cuando viajan a través de las guias. Ademas los
modos de propagacion determinan la manera en que la energfa se transmite dentro y a lo largo de la
gufa de ondas. Este hallazgo fue encontrado matematicamente por Lord Rayleigh en 1897 [5] al notar
que existia un conjunto infinito de modos de propagacion del tipo trasversal eléctrico (TE) y
trasversal magnético (TM) en las guias de ondas circulares y rectangulares. Asimismo, encontré que
habia una frecuencia de corte para cada uno de estos modos. Esta frecuencia de corte define la
frecuencia minima de funcionamiento y que por debajo de ella el sistema no puede transmitir energfa.
Sin embargo para la época no se podian verificar experimentalmente estos conceptos, siendo hasta
1936 con George C. Southworth y W. L. Barrow que presentan en diferentes publicaciones la
confirmacion experimental de los modos de propagacion en guias de ondas.

Por otro lado cada modo de propagacion es asociado a una frecuencia de corte y satisface
ciertas condiciones de frontera. Teoricamente existe un numero infinito de ellos, por lo que al
incrementar la frecuencia de corte va incrementando el nimero de modos.



Dentro de la teorfa de lineas de transmision existe el modo de propagacion trasversal
electromagnético (TEM). Para poder propagar este tipo de modo se necesitan de al menos dos
conductores. Asi es como se obtiene un gradiente de potencial transversal, por lo que el modo TEM
no esta permitido en gufas de ondas ya que se elaboran con un solo conductor. El anilisis que
permite descartar este modo [3] hace referencia a la ley circuital de Ampere, que establece que la
integral de linea cerrada del campo magnético en el plano trasversal debe ser igual a la suma de las
corrientes longitudinales que pasan dentro de la trayectoria cerrada. Estas corrientes pueden ser de
dos tipos: de conducciéon y de desplazamiento. Al no haber dos tipos de materiales en la gufa implica
que no haya corriente de conduccion. Por otro parte, la definicion de onda TEM no tiene
componente E,, lo que da como resultado que no haya corriente de desplazamiento longitudinal. En
consecuencia la ley circuital de Amper vale cero y con ello se concluye que no puede haber
trayectorias cerradas de lineas de campo magnético en ningin plano trasversal.

Particularmente las guias de ondas soportan dos tipos de modos de propagacion los cuales
son:

TE: Es el modo trasversal eléctrico; las soluciones para este modo se obtienen de la componente de
campo magnético H, con la condicién de que la componente E,=0.

TM: Es el modo trasversal magnético; las soluciones se obtienen a partir de la componente del
campo eléctrico E, con la condicién en la componente H,=0.

A continuacién ahondaremos en las caracteristicas de la guia de onda cerrada que
comunmente se conoce como guia de ondas resonante, cavidad resonante o simplemente resonador,
esto con el fin que se tiene en el presente tema de investigacion.

1. 5. Guia de ondas resonante.

En la teorfa de lineas de transmision [6] encontramos una definiciéon de guia de ondas
resonante como una linea de transmision cortocircuitada y que consiste de una region dieléctrica
rodeada totalmente por paredes conductoras.

Estos dispositivos son utilizados en diversas aplicaciones de alta frecuencia como elementos
de propagacion guiada. Su principal desventaja se refleja en que dadas las dimensiones de la gufa
existe una frecuencia de corte, la cual sirve para definir la frecuencia minima de funcionamiento y
que por debajo de ella el sistema no puede transmitir energfa en su interior. Esta frecuencia depende
de las dimensiones y del material dieléctrico que contenga en su interior la guia. Como consecuencia,
las estructuras resonantes son de tamafios razonables, centimetros (cm), para frecuencias mayores a 1
GHz. Mientras que rangos de frecuencias menores a estas, se obtienen guifas en el orden de metros y
para rangos mas grandes de frecuencia se obtienen gufas en milimetros o micras.

Lo que lleva a elegir antes de la modelacion y creacion de la guia la frecuencia con la cual se
trabajara, el material de las paredes y con ello el sistema de sonda o antena que se utilizara.

En la figura 3 se encuentra el diagrama que generaliza a la cavidad resonante rectangular. Las
restricciones que se realiza para este tipo de cavidad es que debe haber siempre una longitud mayor
con referencia al corte trasversal de la cavidad, en este caso @ > b. En cuanto a la distancia d, en



gufas de onda abierta no hay restricciones. Sin embargo en resonadores o cavidades resonantes este
parametro queda definido por un multiplo entero de media longitud de onda de la frecuencia de
resonancia.

Figura 3. Esquema de una cavidad resonante con geomettia rectangular.

1. 6. Modelo tedérico de cavidad resonante.

Para obtener una expresion analitica se considera que lo que se propaga dentro de la cavidad
es una onda electromagnética, lo que nos permite utilizar las ecuaciones de Maxwell para modelar el
comportamiento de la misma. Estas son:

V-D(r,t) =p(r,t)eeeeeeececncncnnn.. 2)
VXE(r,t) = == B(1,t).cooerenens 3)

V-B(r,t) =0cccereveierniiienenencnnn(d)
VxH(r,t) = J(rt) + %D(r, £)...(5)
donde D es la densidad de flujo eléctrico, E es el campo eléctrico, B es la densidad de flujo de campo

magnético y H es campo magnético. Asimismo las ecuaciones constitutivas para un medio lineal son:
D=c¢E.................(©6)

B=uH........cccc........ @)
] = ]fuente + ]conducci(’m-"(s)
Jconduccion = OEveeeeeee..(9)

donde J es la densidad de corriente total, Jryente €5 la densidad de corriente generada por una
fuente exteriot, Jconauccion €S la densidad de corriente debida a una diferencia de potencial en el

conductor y que es proporcional al campo eléctrico que se le aplica y 0 es la conductividad eléctrica
del material conductor.

Sin embargo estas ecuaciones se utilizan para pequefos rangos de frecuencia, pues en la
realidad no existe un medio material que sea Unicamente dieléctrico o conductor ante todas las
frecuencias. Ademas se considera el amortiguamiento de la propagacion de la onda electromagnética
debida a la conductividad no nula de los materiales, asimismo y amortiguamiento o pérdida de
potencia por los mecanismos de absorcion dada por la distribuciéon o patrén de corrientes en las
paredes de la cavidad.



Aun asi todos estos mecanismos quedan envueltos en los parametros que determinan el
comportamiento fisico del material y que se conocen como la constante dieléctrica relativa (€) y

permeabilidad magnética relativa (/7), ambas complejas y estan dadas por las siguientes ecuaciones
€ =¢gy(e" +ie")+ i%......(lO)

g=po(u' +ip")eeeeeeee ()

donde & es la permitividad eléctrica en el vacio, g es la permeabilidad magnética en el vacio, €' es
la parte real de la constante dieléctrica, &

unidad imaginaria, 0 es la conductividad eléctrica del material, w es la frecuencia en la cual se irradia,
! rn
U oesy U es.

es la parte compleja de la constante dieléctrica, i es la

Con respecto al sistema que se propone en este proyecto se utiliza una fuente que genera una
densidad de corriente externa (j). Esta densidad de corriente es producida por fuerzas
electromotrices externas, por lo que la ecuaciéon que describe mejor el comportamiento general del
dispositivo estara dada por la siguiente ecuacion

_0%E 9j
VZE — efi— = p—=£.....(12
oz =un—r(12)
donde € la constante dieléctrica relativa, fi es permeabilidad magnética relativa, E' el campo eléctrico
y des la permeabilidad magnéticaque tiene la sonda. Esto es tipicamente un filamento metalico y es la
responsable de alimentar la cavidad.

Es claro que la ecuacion (12) se puede resolver unicamente deforma numérica. Este
desarrollo no se encuentra en este escrito, sin embargo, en las referencias consultadas se puede
prescindir de este desarrollo, suponiendo que tenemos una onda viajando libremente y que en un
momento determinado queda confinada dentro de una cavidad, donde las dnicas restricciones a
considerar son la geometria de la cavidad y el lugar donde se colocara la sonda que proporcionara la
onda.

Otra suposiciéon que hacemos es que el material metalico con el que estan hechas las paredes
es un conductor ideal, ademas el material dieléctrico que contiene la cavidad tiene una conductividad
igual a cero (0 = 0). Asimismo, suponemos que la solucién que encontraremos es para una region
lejana sin fuentes de radiacién, es decir que si existen pero se encuentran en un lugar lejano del
espacio libre.

Aplicando las condiciones anteriores en las ecuaciones (2-5) de Maxwell, obtenemos las
siguientes expresiones

V-D(,t) =0.ceee......(13)
VXE(r,t) = == B(r,t)...(14)
V-B@,t) = 0o (15)
VxH(r,t) =~ D(,0).......(16)



Considerando que los que los campos eléctrico y magnético tienen una dependencia senoidal
con el tiempo a una frecuencia angular w = 27 f, entonces los campos quedarin expresados como

E(r,t) = Ey(r)cos (wt + 8(1))......A7)
H(r,t) = Hy(r)cos (wt + 6(1))......(18)

donde Ey, Hy y 0 solo dependen de la posicion. En este sentido, algunos autores [6,7] proponen
trabajar de manera fasorial, por lo que se definen los campos como:

E(r,t) = Ey(r)e'“t.....19)
H(r,t) = Hy(r)e'®t....(20).

De esta forma, las ecuaciones (17) y (18) se reescriben como:

E(r,t) = Re[E(r)e'“t].....(21)
H(r,t) = Re[H(r)e'"].....22)

Sustituyendo (21) y (22) en (14) y (16) y utilizando las ecuaciones constitutivas (6) y (7). Se obtienen
las siguientes ecuaciones

VxE(r,t) = —iwuH.....(23)
VxH(r,t) = iweE........(24)

con U la permeabilidad magnética, € la permitividad eléctrica, w la frecuencia angular e i la unidad
imaginaria. Por consiguiente sera necesario desacoplar las ecuaciones (23) y (24) para encontrar la
solucion analitica del campo eléctrico del sistema.

Antes de continuar con el desarrollo matematico, se establecen las condiciones para tener un
modo transversal eléctrico (TE) en la cavidad resonante. El motivo de seleccionar este modo queda
soportado en las investigaciones concernientes a la interacciéon de microondas con la materia, mas
ain, con nanotubos de carbono. Segiin Mingos [23] la principal contribucién en esta interaccion es
debida a la rotacién de dipolos, esta rotacion es provocada por la componente del campo eléctrico de
las microondas. Por otro lado, por la facil manufacturacién de cajas rectangulares metalicas y por los
dispositivos que se han generado en el tema de resonadores se eligié una cavidad rectangular.
Asimismo, al fijar la estructura geométrica de la cavidad, queda determinada la condicién para
obtener el modo TE en coordenadas rectangulares, lo que indica que el campo eléctrico sera nulo en
la direccion longitudinal de la onda, es decir, E, = 0.

Ahora bien, retomando las ecuaciones (23) y (24) se observa que son ecuaciones vectoriales,
por lo que al desarrollar el producto vectorial se desglosan 6 ecuaciones acopladas que se deben
resolver, a continuacion se despliegan estas ecuaciones:

0B, _ 0By _ _. OB _ B _ _;
T iwHH,...(25) 5 ox iwuH,,...(26)
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9By 9Ex _ _ OH,  OH,

ox oy lwuH,...(27) 5 ox lwUE,,....(29)
]
Ay _Mx — jwuE, ....(30)
0H; OHy . E 28 dx ay
oy oz = iwuk,...(28)

Suponiendo que la dependencia en la direccion z esta dada por la funcion e V% donde ¥ es la
constante de propagacién dada por ¥ = a + iff con a constante de atenuacién y f la constante de
fase.

De la ecuaciéon (25) al incorporar la dependencia de z en la expresion general de la
componente ¥ del campo eléctrico definido como E;, = E(y)e™"%, obtenemos:

aEy _ JE(y)e™r*
dz 0z

= —YE, = iwuH,

Este desarrollo nos permite encontrar una relaciéon entre la componente del campo eléctrico en la
direcciéonyla componente del campo magnético X.

Usando la ecuacion (26) y sustituyendo la dependencia de en la direccién z con E, = E(x)e™ "
obtenemos:

0E, OE(y)e™"*
dz 0z

= —YEy = —iwuH,,

Por lo que la componente del campo eléctrico en la direccién X esta relacionada con la componente
del campo magnético y.

Utilizando las ecuaciones (28) y (29) con Hy, = H(y)e™"* y H, = H(x)e™"” se obtienen las
siguientes ecuaciones:

OH, .
oy + yH), = lweE,...(33)

0H, _ .
—YH, — e lweE,y,...(34).

Sustituyendo las ecuaciones (31) y (32) en(33) y (34), respectivamente, se obtiene una
expresion para Hy, y Hy de la siguiente forma:

H — Y aI-IZ
y - 2402 v °
yY2+w?pe 0y

...(35)
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H —__Y 0
X7 y2402pe 9x

....(36).

De los resultados anteriores se concluyen expresiones para las componentes del campo
eléctrico y dos de las tres ecuaciones del campo magnético, por lo tanto la Gnica ecuaciéon que falta
desacoplar es (27). Para ello, usaremos los resultados de las ecuaciones (31), (32), (35) y (36), de esta
manera nos queda una ecuacion diferencial parcial que es la que debe resolverse:

0%H, n 0%H,
d0x2 dy?

+ (y? + w?ue)H, = 0....(37)

Para resolver esta ecuacion diferencial parcial se usa el método de separacion de variables;
por lo que se propone que la solucién para H, sea el producto de tres funciones. Por lo que se define
la solucién como:

H, =X(x)Y(y)e " .......... (38).
Por lo que la solucion general que se obtiene es de la forma:
H, = [Acos(vx) + Bsen(vx)|[Ccos(hy) + Dsen(hy)le™Y~...... 39).
Al sustituir la solucién propuesta (39) en (37) se obtiene la relacion:
v% + h? = y? + wlue = k2...... (40).

Ademis, de las ecuaciones (35) y (36) se puede obtener las componentes Hy y H,,. Por otro
lado, para obtener la solucion que describa el problema que se esta tratando es necesario colocar las
condiciones a la frontera que mejor describan el comportamiento de las ondas dentro de la cavidad.
En este caso, la componente normal a las paredes derecha e izquierda del campo magnético deben
ser cero, es decit:

H,(x =0) = H,(x = a) = 0.....(41).

Por la ecuacién (35) esta condicion es similar a
O0H, _ _ % _ _
E(x =0) = o (x =a) =0.....(42).

La misma condicién del campo magnético nulo se aplica a las paredes inferior y superior, por lo que
la condicién en estas posiciones es:

H,(y =0) = Hy(y = b) = 0.....(43).
Usando la ecuacién (306), estas condiciones se transforman en las siguientes:

0H, _ __ OHy _ —
Dy =0)=5E(y = b) = 0....(44).
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Al derivar parcialmente la soluciéon general (39) con respecto a Xy con respecto ayse obtienen
las ecuaciones:

aH;

Pl v[—Asen(vx) + Bcos(vx)][Ccos(hy) + Dsen(hy)le "%...... (45)
66—';2 = h[Acos(vx) + Bsen(vx)][—Csen(hy) + Dcos(hy)le "%....... (46)

Evaluando las ecuaciones (45) y (46) en las condiciones de frontera dadas por las ecuaciones
(42) y (44), es decir en x = Oy y = 0 se obtiene:

(L) = vBlCeos(hy) + Dsen(hy)le ™ = 0...47)

(%) = hD[Acos(vx) + Bsen(vx)]e™” = 0...(48)
Y/ y=o

Para que (47) y (48) sean cero se concluye que B = D = 0. Debido a lo anterior, la funcién H, ahora
sera:

H, = [Acos(vx)][Ccos(hy)]e7Y~.......(49).

Derivando parcialmente con respecto a Xy con respecto a Yla ecuacion (49) se obtiene:

0H

a_xz = —vAC[sen(vx)][cos(hx)]e "%....(50)
66_I;z = —hAC[cos(vx)][sen(hx)]eV%....(50).

Sustituimos la condicién de frontera (42) parax = ada como resultado

dx
para que el resultado anterior cumpla su igualdad, se concluye que:

(%) _=0=—vAC[sen(va)][cos(hx)]e ",

sen(va) =0

- va=mn
s
sV =m— con m=0,1,2,3...
Asimismo la condicion de frontera (44) al sustituir y = b es:
(aHz)
ay y=b

para cumplir esta igualdad se concluye que:

0 = —hAC][cos(vx)][sen(hb)]e V*
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sen(hb) =0
- hb = nm

37OTH

- h= n% con n=0,1,23...
De lo anterior se concluye que la componente de campo H, estara dada por
H, = A’cos (%x) cos (%ny) e "%.....(52)
donde A’es una constante de amplitud arbitraria.

De acuerdo a las ecuaciones (31), (32), (35),(36) y (52) obtenemos todas las componentes del
campo magnético y eléctrico. Para simplificar el resultado hacemos la suposiciéon de que no hay
perdidas en la guia por lo que ¥ = iff. Esta condicién es la necesaria para la existencia de ondas
dentro de la cavidad. Ademas otra simplificacién es considerar que el modo eléctrico en el cual
trabajara la cavidad es el modo fundamental TE;,, por lo que m=1 y n=0, de este modo las
componentes del campo magnéticoH,, H,,, y Hy, estaran dadas por la ecuaciones:

H, = A’cos (gx) e~z . .(53)
H, = 0.....(53)
H, =%~ g'sen (Zx) e~z ... (54)

52
kia

Mientras que las componentes del campo eléctrico Ey, E,, y E,, son respectivamente:

E, =0.....(55)
E, = Z9T A'sen (E x) e~z ....(56)
Y = ia .
E, = 0....(57)

Ahora es momento de incluir la dependencia completa de la variablez. El desarrollo incluido
hasta este apartado solo contempla las ondas que viajan en la direccién +z, mediante la funcién
e ™7 Tncorporando la funcién complementaria €%, se obtendra el comportamiento de las ondas

reflejadas por el mismo medio conductor que viajan en la direccién - z.

Acorde con la descripcién anterior, las ecuaciones (52), (54) y (56) quedan definidas como:

E, = LT p'sen (gx) (Bte %z — B=e'F7).....(58)
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He = 5% grsen (Zx) (B*e 6 + B-elb?).....(59)

2a
H, = A’cos (gx) (B*e~#? — B=eif?).......... (60),

donde B¥es una constante arbitraria que representa el desplazamiento de las ondas en la direcciéon
z¥ y B™ una constante arbitrarfa que representa a las ondas que se desplazan en la direccion z~.
Para la direccién Z se requiere que el campo eléctrico tangencial desaparezca en z =0y z = d. De
esta forma, la primera condicién de frontera que se pide es E, (z = 0) = 0, por lo que sustituyendo
en la ecuacion (58) se obtiene:

—iwum

, T —
E, = Za A’sen (Zx) (B*+B7) =0.......... (61).

La unica solucién posible para la ecuacién (61) es que(B* +B™) =0 - —B" =B".

Por otro lado, utilizando la ecuacién de Euler dada por: ™% = cos (z) — isen(z) se simplifica la
segunda condicién de frontera. Esta se define por la condicion Ey(z = d) = 0, asf se obtiene la
siguiente ecuacion:

By = 98 sen (£x) B (P — e97) = 28T ' (1) en()..(62,

kZa
donde se ha sustituido C* = A’B* Evaluando la condicién de frontera conz = d, obtenemos:

—2wuncC’
kZa

Ey(z=4d) = sen (gx) sen(Bd) = 0.

Para que se cumpla tal condicién es necesario que
sen(fd) =0
o Bd=lIn
> B=2 con 1=012.

que representa una solucién no trivial para el sistema. Finalmente, representando la solucién del
campo eléctrico para el modo trasversal eléctrico TE,,, la componente del campo eléctrico que se
estudia quedara definida por la siguiente ecuacion:

E, = 20T ¢ sen (Z x) sen (%ﬂ z)...(63).

2
kéia

Ahora expondremos algunos términos que se necesitan para describir las caracteristicas que
tienen las ondas generalmente en el modo trasversal eléctrico.
Recordando la ecuacion (40) y sustituyendo el valor de y = iff se encuentra:
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2 2
2 2 mm nm
- = (22 o (2
ue —p . )
Al despejar w vy sustituir el valor encontrado anteriormente de f se obtiene:

0= 2 = 2= (22 () + ()’

Es conveniente resaltar que la ecuacién anterior contempla la permeabilidad magnéticay y la

permitividad eléctrica € absolutas. Estas son del material dieléctrico que contenga en su interior la
cavidad resonante. Sin embargo al sustituir la permeabilidad magnética absoluta como u = Ui,
Asimismo, la permitividad eléctrica absoluta se puede escribir como € = &y&,. Sustituyendo estos
dos resultados en (64) se tendra:

21 s = e J (2 o (22" 4 (2)'......69),

pero la velocidad de la luz esta dada por: ¢ = —. Sustituyendo el valor de ¢ en la ecuacion (65) se

v Ho€o
obtiene la frecuencia de resonancia del modo TE,,,; donde m, n y [l representan el nimero de
variaciones en el patrén de onda estacionaria

frnmt = zw%\/(%)z + ("7”)2 + (’;”)2 (66).

Por otro lado, la constante de fase (f) estd intimamente ligada con la longitud de onda
dentro de la cavidad (44), [3] y [6-10] mediante la expresion

Combinando el valor § con la ecuacién (65) obtenemos:

d="2-2 =2 .. (66).

Ademas A, esta relacionada con la frecuencia que se suministra y la frecuencia de corte. Esta
ultima frecuencia es muy importante ya que esta definida como la frecuencia minima para producir el
patrén de onda. Sin embargo, el concepto solo se aplica para guia de ondas abiertas. No obstante, se
utiliza para simplificar operaciones matematicas en resonadores. De esta forma la frecuencia de corte
(fo) v lalongitud de corte (A;) del modo principal TE,, estin dadas por:

c
fes = 5o¥Acsy = 2.e. (67).

Con relacion a la frecuencia de corte, la frecuencia de excitacion y la frecuencia de la onda en el
interior de la cavidad se establecen la siguiente relacién, de acuerdo con [3] y [6]:

1 [1 11

Ag 22 22, 2d

(68),
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donde se ha sustituido el valor de A4 dada por la ecuacién (66). En consecuencia, se obtiene el

tamafio de la cavidad para los modos trasversales eléctricos conm =1, n=0y [ =1,2,3 ... De
forma general, el tamafio longitudinal de la cavidad estara dado de la siguiente manera:

dyoy = é[(i)z - ]_1/2....(69),

¢ €10

donde f es la frecuencia de excitacién. Todos los resultados antetiores han sido suposiciones en el
régimen armonico y direccion de propagacion en la direccion z.

1. 7. Nanotubos de Carbono.

Los nanotubos de carbono han existido desde épocas remotas como subproductos de
quemar cualquier material que esté constituido de carbono, sin embargo la primera visualizaciéon de
ellos se remonta a los afios setenta. Este descubrimiento no constituyo ningun efecto en los
investigadores de la época. Fue hasta el ano de 1991 que Sumio lijima enfocé su mirada al
subproducto resultante que quedaba depositado en el catodo en la sintesis de fullerenos usando la
técnica de deposicion quimica de vapor o CVD (por sus siglas en ingles). Iijima realiz6 estudios de
microscopfa de transmision electronica a dichas muestras. Como resultado encontré una gran
variedad de subproductos. Sin embargo enfoco su mirada a pequefias estructuras que parecian agujas,
cada una de estas estructuras estaban hechas de entre 2 y 50 tubos coaxiales, dichas estructuras
posteriormente se les conoceria como nanotubos de carbono.

A partir de este estudio, se realizé una revolucion en la investigacion de estas estructuras para
determinar las propiedades fisicas y quimicas. Ante todo este avance se logré abrir una brecha en
diferentes areas y que hoy en dia nos sigue sorprendiendo debido a la versatilidad que tienen estas
estructuras.

En cuanto a la teorfa ideal de los nanotubos de carbono se modelan como una hoja de
grafeno enrollada sobre s{ misma consiguiendo una estructura tubular cerrada, como se muestra en la
figura 3. Por otro lado, los enlaces entre los carbonos son energéticamente elevados por la curvatura
que se va generando al doblar la hoja de grafeno al formar el nanotubo, sin embargo se ha podido

eterminar que el sistema se ve favorecido al presenta estabilidad energética.
determinar 1 sist favorecido al ta estabilidad energéti

Figura 3. Formacion de un nanotubo de carbono de una sola pared a partir de una hoja de grafeno.

Asimismo la hibridacién que se obtiene en estas estructuras es spz, por lo que cada carbono
se enlaza a tres vecinos préoximos dejando un electrén en orbital puro 2p,. Como consecuencia, al
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considerar nanotubos de pared multiple, esta configuracién representa un aumento en su estado
energético. Es de esta manera, que los electrones, antes mencionados, son los que juegan un papel
importante en la interacciéon con la radiacién electromagnética incidente, ya que son los electrones
que directamente interactuaran con la energfa aplicada al sistema. La respuesta de dicha interaccion
va directamente relaciona al calentamiento de la muestra y se ve incrementada cuando hay un bulto
de nanotubos de carbono debido a la interacciéon entre cada uno de ellos.

En este sentido se han realizado estudios y aplicaciones de estas estructuras como sistemas de
antenas en la zona electromagnética de microondas ya que se genera una buena respuesta de los
mismos y la radiacion no destruye el material.

1.7.1. Propiedades estructurales, electronicas y térmicas.

La formacién del nanotubo de carbono (NTC) se puede expresar mediante los vectores unitarios de
la red cristalina hexagonal del grafeno acompafiados de dos nimeros enteros m y n donde0 < m <
n de esta manera queda caracterizado cada punto del NTC. Mediante estos vectores y nimeros
enteros se define la quiralidad que es el modo en que la red hexagonal del grafeno esta orientada con
respecto al eje del NTC y que es expresada mediante el vector quiral dado por:

c, = ma, +na, = (m,n)

Asimismo, definiendo el angulo quiral que es el angulo entre el vector quiral y la direccion en
la que se enrolla la hoja de grafeno es posible identificar tres tipos de NTClos cuales son armchair
con n=m y angulo quiral de 30°, zigzag con m=0 o n=0 y angulo quiral 0° y chiral con (m,n) y angulo
quiral@ # 0 6 30°.

El caracter metalico y semiconductor [11] para N'TC chiral se obtiene por medio de una
condiciéon geométrica donde una banda de energia metalica es obtenida bajo la restricciéon de que
(2n+m) o (n-m) sea multiplo de 3, mientas que para NTC zigzag la condicién se presenta cuando n
sea multiplo de 3 y para NTC armchair siempre presentan caracter metalico. De acuerdo con R. Saito
[12] se obtiene que 1/3 de los NTC generados en la sintesis son metalicos y 2/3de ellos son
semiconductores, la proporcién anterior[13]es comprobada experimentalmente por medio de
medidas de conductividad hechas con microscopios de fuerza atémica (AFM) sobre los NTC, por lo
que las propiedades electronicas de los NTC dependen del diametro, quiralidad y por presencia de
defectos de los NTC. Frecuentemente se encuentran defectos de tipo Stones-Wales que es la
aparicion de un par pentagono-heptagono sustituyendo a dos hexagonos, de igual manera la
presencia de un atomo de otro elemento sustituyendo a uno de carbono y de la misma forma la
existencia de vacantes o grupos vacantes.

Se ha encontrado [14] que los electrones de los NTC resuenan mecanicamente cuando una
sefial electromagnética se les hace incidir, con la presencia de un campo eléctrico los NTC pueden
deformarse por fuerzas electrostaticas y transformar la luz en electricidad o producir luz al generar
movimiento de carga, ademas pueden presentar comportamiento resistivo, capacitivo e inductivo.
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1. 8. Sintesis de Nanotubos de Carbono.

Hay diversos métodos para sintetizar NTC y todos ellos se basan en la formacién de
estructuras cilindricas solidas a partir de unidades elementales de carbono en fase de vapor [12]. A
continuacién se describen algunos de los métodos de sintesis que existen en el mercado.

1.8.1. Sintesis por método de arco eléctrico.

Este es el método original con el cual se encontraron los primeros NTC [15] y consiste en
una camara que debe ser conectada tanto a una linea de vacio como a un suministro de Helio a una
presion de 500 Torr. Los electrodos dentro de la camara son dos barras de grafito de alta pureza.

El anodo es una barra larga de aproximadamente 6 mm de diametro y el catodo de una varilla
de 9 mm, entre estas se les aplica una diferencia de potencial de 20 V con una fuente DC. Al aplicarle
tal voltaje salta una chispa de corriente DC, esta corriente depende del diametro de las varillas, de su
separacion y la presion del gas pero se encuentra normalmente en el intervalo de 50 A-150 A [15], de
esta manera el carbono se evapora en un plasma caliente y se vuelve a condensar en forma de NTC
en el electrodo negativo. Considerando los parametros anteriores se generan temperaturas de 4000C
que permiten la sublimacion del carbono en el anodo. En la figura 4 se puede observar el esquema
del dispositivo que se utiliza para este método de sintesis. Las ventajas de este método radican en la
producciéon de NTC de pared simple y pared multiple con pocos defectos estructurales. Las

desventajas son que los NTC suelen ser cortos y se depositan en formas y tamafios aleatorios.
Top
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feedthrough

To pump

:; :
r_}j Cathode Anode

o | ®
Electrode J " Electrode
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I — ]
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Figura 4. Esquema del dispositivo utilizado para sintetizar NT'C por medio de arco eléctrico [12].

1.8.2. Sintesis de vaporizacion por laser.

Este método consiste [16] en el bombardeo con pulsos cortos intensos de un laser Nd:YAG
con una energfa de 250 mJ sobre barras de grato a 1200C. Las barras de grafito se encuentran dentro
de un tubo de cuarzo con argén gaseoso, en el extremo opuesto al laser y alejado al horno se
encuentra un colector de cobre enfriado con agua. Las barras de grato contienen pequefias
cantidades de cobalto y niquel que sirven como sitios de nucleacion catalitica para la formacion de
los NTC. El diagrama experimental para este método se encuentra en la figura 5. Las ventajas de este
método es la produccion de NTC de pared simple de diferentes diametros que pueden ser
controlados variando la temperatura de reaccion. La desventaja del método es que para la produccion
de NTC se necesitan laser de gran costo.
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Figura 5. Esquema del dispositivo utilizado para sintetizar NTC por medio de vaporizaciéon por laser.

1.8.3. Sintesis por método de deposicion en fase de vapor.

El método [16] de deposicion quimica en fase de vapor (CVD), consiste en colocar un
sustrato que contiene nanoparticulas de Fe, Co o Ni formando una capa de 1 nm a 50 nm de espesor
en un horno con una atmosfera inerte de helio a baja presion. El horno es calentado a 600C y
lentamente se afiade gas metano, acetileno o benceno de esta manera son liberados atomos de
carbono que se pueden recombinar para forman NTC.

Gracias a las altas temperaturas el catalizador se aglutina en nanoparticulas separadas que
funcionan como centros de crecimiento siendo asi la base de los NTC por lo tanto el tamafio de la
particula de define el diametro del NTC. Las ventajas de este método, a comparaciéon de los antes
descritos es que es el mas sencillo y se obtiene un mayor porcentaje de material.

1.9. Funcionalizacion de Nanotubos de Carbono.

El términos generales la funcionalizacién se define [17] como el proceso que afiade a algin
material nuevas funciones, caracteristicas o propiedades mediante el cambio quimico de la superficie
del material. Para los NTC la modificacion de propiedades es debida a la adsorcién de atomos o
moléculas en las paredes exteriores. Las propiedades que se pueden controlar son la solubilidad y
dispersion, esto les permite tener una mejor interaccion con moléculas biolégicas y solventes [17],
[18].

En particular la funcionalizacién en nanotubos de carbono (NTC) con grupos funcionales
puede ser covalente o no-covalente [18], la primera da lugar a enlaces entre la pared de los NTC y el
grupo funcional. Cuando la funcionalizacién se presenta en los extremos de los NTC los cambios
son muy localizados y no modifican las propiedades a lo largo de la pared de los mismos. Con este
tipo de funcionalizaciéon da lugar al uso de los NTC como sensores en el reconocimiento de
moléculas, ampliar sus propiedades conductoras asi como mejorar sus propiedades magnéticas [10].
La funcionalizacién no covalente es la uniéon entre el NTC y el grupo funcional sin afectar la
estructura electronica del NTC. Las interacciones son principalmente por medio de fuerzas de Van
der Waals o interacciones de apilamiento 7-7. Este tipo de funcionalizaciéon es asociada con algunas
biomoléculas (ADN y proteinas) y polimeros.
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1.10. Irradiacién de Nanotubos de carbono de pared maultiple
(NTCPM) asistidos con microondas.

En los ultimos afios se ha reportado una gran cantidad de trabajos relacionados con el uso de
microondas para llevar acabo reacciones quimicas y funcionalizaciones de diferentes grupos
funcionales en nanotubos de carbono. En la mayoria de los trabajos reportados se usa un
microondas convencional para hacer dichas reacciones. Las caracteristicas de las microondas
asociadas son: frecuencia de 2.45 GHz y potencias entre los 100 W y 1100 W [19-21]. Sin embargo
no existe un estudio realizado para predecir y afirmar los valores 6ptimos con las que las microondas
interactuan con nanotubos de carbono.

1.10.1. Mecanismos de interacciéon con microondas.

Las microondas son un tipo de radiacion electromagnética situada entre los rayos infrarrojos
y las ondas de radio. Su longitud de onda se encuentra entre 1 mm y 30 cm. Estas son generadas con
tubos de electrones como el kilstrom o el magnetrén, estos utilizan resonadores para controlar la
frecuencia.

En cuanto lo referente a la interacciéon con materia se ha reportado [22][23]que la respuesta es
principalmente al movimiento de las cargas en el material. Debido a la energia que corresponde a este
tipo de radiacion se considera como no ionizante. De esta forma se afirma que las microondas no
pueden inducir reacciones quimicas por absorcion directa de energfa electromagnética como lo hacen
la radiacién visible o ultravioleta [24][25].

Como consecuencia, el principal fendmeno que se obtiene es el calentamiento de los
materiales. El calentamiento se produce debido a que el campo eléctrico de las microondas es
alterno, provocando que las especies polares se muevan rapidamente al tratar de alinearse con el
campo, la resistencia a este movimiento genera calor. Asimismo se clasifican tres mecanismos de
reaccion procesos. El  primero es la rotaciéon de dipolos; donde las moléculas polares intentan
alinearse con la radiacién. Durante este proceso se consigue una transferencia de energfa por friccion
molecular. El segundo es polarizacién i6nica; generalmente se presenta en soluciones que contienen
especies i6nicas libres. Al incidir el campo eléctrico los iones intentar reorientarse obteniéndose un
sobrecalentamiento instantaneo. El tercero es la polarizacion interfacial; en ella se considera dos tipos
de materiales con conductividad eléctrica diferente. Este proceso se maximiza al tener un material
metalico y uno aislante [26]. El calentamiento se obtiene por la friccion molecular que se intensifica
al tener un material con mayor resistencia. Todos los mecanismos anteriores dan lugar al
calentamiento uniforme en todo el volumen del material a diferencia del calentamiento convencional
que se genera por conduccion o conveccion.

Abordando la interaccion de los nanotubos de carbono con microondas se puede asociar dos
de los mecanismos anteriores lo que da como resultado un sobrecalentamiento debido a las especies
que se tienen en las muestras [27]. Las temperaturas que se han reportado se encuentran entre 1283
C y 1850 C [28] cuando las muestras contienen las particulas catalizadoras de crecimiento. Ademas
durante la interaccién se observan fuertes absorciones lo que provocan desgasificacion y emision de
luz. [28-30].
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Desde otro punto de vista el sistema de electrones de los nanotubos son los que interactuan
con las microondas. Propiciando el calentamiento por medio del efecto Joul ya que se genera un
movimiento de carga sobre toda la pared de los nanotubos. Aunado a lo anterior se considera la
friccién con los electrones de nanotubos vecinos provocando el fuerte calentamiento [31].

Se hace notar el calentamiento que se ejerce con las microondas porque gracias a esto
provoca la modificacion de los nanotubos. Asimismo, se crea la posibilidad de la funcionalizacion
con otras estructuras asistidas con este método. Provocando una modificaciéon quimica sin necesidad
de solventes, generando un mecanismo de quimica verde. Sin embargo, en todas las publicaciones
consultadas no se cuenta con la energfa asociada a las modificaciones de los nanotubos. Lo que ha
provocado la busqueda de dicha variable en el presente trabajo de investigacion.
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CAPITULO 2

2. TECNICAS DE
CARACTERIZACION
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2. 1. Analisis de redes de Radio Frecuencia.

Para obtener la frecuencia de resonancia, frecuencia de corte o las pérdidas de potencia en
lineas de transmision, se utilizan equipos que nos proporcionen medidas relativas de voltaje,
corriente o potencia de las sefales de reflexion y transmisiéon producidas por las ondas reflejadas o
transmitidas dentro de las lineas de transmision.

En este trabajo de investigacion se utilizé un analizador de redes Agilent Technologies, PN.A
Series Network Analyzer, este equipo nos proporciona medidas relativas entre potencias. La potencia
en radiofrecuencias (RF) se mide en Watts (W) o miliwatts (mW). Sin embargo, este tipo de equipos
utilizan razones conocida como decibelios o decibeles (dB) que es una medida que relaciona y
compara dos magnitudes (potencia).

La conversién que existe entre ambas formas de medir el nivel de sefial de RF sustenta que
1mW = 0dBm. Los dBm expresan la potencia absoluta mediante una relacién logaritmica, respecto al
valor de referencia que es 1mW.

Estos dispositivos basan su funcionamiento en una representacion conocido como matriz de
dispersion. De esta manera se obtienen mediciones directas que se ven sustentadas en los conceptos
de ondas incidentes, reflejadas y transmitidas.

La matriz de dispersién [6] proporciona una descripcion completa de la red eléctrica, donde
la red es un conjunto de elementos eléctricos interconectados de una forma especifica. De esta
manera, las fuentes de poder, los motores, capacitores, resistencias, entre otros, forman parte de la
red. Suponiendo un sistema eléctrico de N puertos, donde los puertos se definen como cualquier
lugar donde se puede transmitir voltaje y corriente. Con V,tla amplitud del voltaje de la onda
incidente en el puerto n y V; la amplitud del voltaje de la onda reflejada desde el puerto n. En
consecuencia, la red sera descrita por la siguiente matriz de dispersién con relacién a las ondas con
voltaje incidente y reflejado como:

Vi S11  S12 - SINT[V:'
Vi|_|s21 s22 A A
Vi SN1 SN2 - SNNIlvy

dondeSNN son los parametros de dispersion, estos se calculan utilizando técnicas de analisis de red
que es lo planteado en esta técnica de caracterizacion.

Respecto a los parametros de dispersion, se obtiene de la siguiente razon:

v
Sij = ? |V,:'=0 parak # 0.
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La manera de leer la expresion anterior es: el parametro S;jse encuentra determinado para un puerto
J con un voltaje de onda incidente Vj+ y midiendo la amplitud de la onda reflejada V;”que sale del

puerto i.

En el presente trabajo se recopila la informacién necesaria para encontrar las caracteristicas
basicas de una cavidad resonante, como son la frecuencia de resonancia, de corte y las medidas de
transferencia de potencia en diferentes puntos dentro de la cavidad. Estos resultados se obtienen
mediante los parametros de dispersion S11 y S21. En la figura 6se muestra un esquema de dos
puertos que representaria las condiciones de la cavidad.

Figura 6. Esquema de un sistema eléctrico con solo dos puertos.

Los significados fisicos de estos parametros se ven resumidos a continuacion[10][27]:
S11 Coeficiente de reflexién directa o de entrada con el puerto de salida. Representa la potencia
reflejada que el puerto 1 intenta transmitir al puerto 1.
S12 Ganancia de voltaje inverso o coeficiente de transmisién inverso. Representa la potencia
transferida del puerto 2 al puerto 1.
S21 Ganancia de voltaje directo o coeficiente de transmisioén directa (ganancia o pérdida). Representa
la potencia transferida del puerto 1 al puerto 2.
S22 Coeficiente de reflexion inversa o de salida, con circuito de entrada adaptado. Representa la
potencia reflejada que el puerto 2 intenta transmitir al puerto 2.

2. 2. Intensidad luminosa

La intensidad luminosa se define como la cantidad de flujo luminoso que emite una fuente
por unidad de angulo sélido y su unidad de medida es la candela (Cd).En este caso, utilizamos esta
respuesta para encontrar de manera indirecta la relacién de la energfa transmitida por una fuente de
microondas.

El método de analisis consistié en suponer una lampara de neén como un sistema de placas
paralelas, como se muestra en la figura 5. De este dispositivo se conoce la distancia que hay entre los
electrodos que se encuentran ubicados dentro de la lampara y se control6 la diferencia de potencial
que existe entre ellos. Al relacionar la diferencia de potencial y la distancia de los mismos con la
suposicion anterior, se obtiene el campo eléctrico mediante la ecuacion (70).

AV
E="=...(70)

dondeE es el campo eléctrico, AV es la diferencia de potencial entre los electrodos y des la distancia
de los mismos.Asi mismo, a cada diferencia de potencial se le recolecta la intensidad luminosa por
medio de un espectrofotémetro, por lo que el resultado es el comportamiento del campo eléctrico
frente a la intensidad luminosa.
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Figura 5. Esquema del foco Nedn junto con las caracteristicas que se pueden obtener
para determinar el campo eléctrico.

Por otro lado al conocer el campo eléctrico se realizar otra aproximacion. La cual se basa en
la uniformidad del campo eléctrico. Como consecuencia, se obtiene la energia que estd incidiendo en
una posicion especifica. Lo anterior se relaciona con el concepto de almacenamiento de energia en
un campo electromagnético dado por:

U =~ggE2......(71)

dondeu es la energia almacenada por unidad de volumen, &; la permitividad eléctrica del vacio y E el
campo eléctrico. Esta ecuacion nos dice que si existe un campo eléctrico E en cualquier punto del
espacio vacio, se considera este ultimo como el sitio donde esta la energia almacenada por unidad de
volumen de.

2. 3. Espectroscopia Raman

El descubrimiento del fenémeno de dispersion Raman hecha por Krishna y Raman en 1928,
abrié una brecha en el conocimiento de las vibraciones moleculares, este descubrimiento permitié
vislumbrar un mundo cuantico. A partir del descubrimiento se realizaron bastantes investigaciones
para enfatizar en la teorfa del fenémeno, instrumentacion, aplicaciones y sobre todo la recopilacion
de espectros y frecuencias caracteristicas de una variedad de muestras.

La descripcion clasica de dispersion Raman [25]esta basada en la polarizacién inducida en una
molécula por el campo eléctrico oscilante de la luz entrante, este dipolo después irradia luz con o sin
intercambio de energfa con las vibraciones de las moléculas, el esquema que representa lo anterior se
muestra en la figura 6.

De esta manera la polarizacion viene dada por:

P =qE....(72)

dondea es un factor de polarizabilidad y E el campo eléctrico aplicado. En la figura 6 se muestra este
cambio en el vector de polarizabilidad.

Los tratamientos mecanicos clasicos o cuanticos de la dispersion Raman se basan en la

ecuacion anterior. Estos tratamientos son muy valiosos para comprender el efecto y la interpretacion
de los espectros.
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Figura 6. Polarizacién inducida en una molécula debida a un campo eléctrico oscilante.

Primero se desarrolla un tratamiento clasico de la dispersion Raman, donde la teoria se basa
en los efectos de las vibraciones moleculares que modifican la polarizabilidada en la ecuacién (72).
Considerando el campo eléctrico éptico incidente como:

E = Eycos2mv,t....(73)
dondev, es la frecuencia del laser. Ias vibraciones moleculares generalmente se consideran
compuestas por modos normales, Qk, de los cuales hay 3N-6 en una molécula con N atomos (o 3N-
5 para moléculas lineales).

Qx = QP cos 2mvyt.... (74)

dondeVvy es la frecuencia armonica caracteristica del modo normal k-esimo. Ademas, el factor de
polarizabilidad se puede expresar en desarrollo en serie como:

a=a+ (;—;() Oy +-+.... (75).

De acuerdo a la ecuacion (72) la polarizabilidad se obtiene del productor de la ecuacion (73) y
(75). El resultado sera:

P = ayE, cos 2m vt + EyQp ( ... (76)

Sa ) cos 2m(vo+vg)t+ cos 2m(vo—vi)t
6Qk 2 :

donde se han despreciado los términos de orden superior en el factor de polarizabilidad y se ha
cos(a+b)+ cos(a—b)
> .

sustituidocos a cos b =

Asumiendo clasicamente que los electrones polarizados irradiaran luz a la frecuencia de sus
oscilaciones, la ecuacion (76) demuestra que la luz se dispersara en tres frecuencias. La primera es el
término de dispersion Rayleigh, que es la misma frecuencia del laser y tiene una magnitud
proporcional a @, la polarizabilidad inherente a la molécula. El segundo término es la dispersion
anti-Stokes Raman que se produce en vy + vy, y el tercer término es la dispersion Stokes Raman en
Vo — Vg.

Este analisis es una aproximacion clasica por lo que no esta completa pero proporciona
algunas ideas utiles para entender el fendmeno, como por ejemplo las intensidades de polarizacion y
dispersion son lineales con la intensidad del laser. La dispersion Raman no lineal puede ocurrir a
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valores altos de Ey. En segundo lugar solo las vibraciones que cambian la polarizabilidad, es decir

Sa . ., ., . . .
(w) # 0 producen dispersion Raman. Esta afirmacion es la base de la regla de seleccion primaria
k

para la dispersion Raman.

Para una descripcién cuantica suponemos la colision de un fotén y una molécula en el estado
a y la energfa del fotén corresponde a la diferencia de energias entre el estado « y un nivel superior.
El fotén puede ser absorbido, produciéndose en la molécula una transicién a un nivel mas alto.
Cualquiera que sea la energfa del fotén, la colisiéon fotén-molécula puede dispersar el fotén. A pesar
de que la mayoria de los fotones dispersados no originan ningin cambio en la frecuencia y en la
energia (dispersion Rayleigh), una pequefia fracciéon de los fotones dispersados intercambia energia
con la molécula durante la colisiéon. El resultado del aumento o disminucién de la energia de los
fotones dispersados se denomina ¢fecto Raman.

Dados  Vyyvy,, las frecuencias del foton incidente y del fotén Raman dispersado

respectivamente, y sean E, y E, las energfas de las moléculas antes y después de que disperse el foton.
La conservacion de la energfa implica:

hv0+Ea=hvdisp+Eb

(o]
AE=E, ~E, =h(v, —Vyy) = hAV cceeenn(T7).

La diferencia de energia AE es la diferencia de las energfas de los estados estacionarios de la
molécula. Por lo tanto, la medida del cambio del desplazamiento RamanAv =h(v,—vg,)da la

diferencia de los espaciados de los niveles energéticos moleculares. En espectroscopia Raman se
expone la muestra a radiacion monocromatica de cualquier frecuencia adecuada V,, que a diferencia

de la espectroscopia por absorcién no tiene que estar relacionada con la diferencia de energfa entre
los niveles de las moléculas de la muestra. Las reglas de seleccion de Raman muestran que las
moléculas esféricas no presentan espectro de rotacion Raman, pero todas las moléculas simétricas y
antisimétricas si. Se encuentra que para moléculas diatomicas las frecuencias Raman de rotacion pura
corresponden a AJ =+2. Las reglas de seleccién para moléculas no lineales en rotacion Raman son
mas complicadas. El espectro Raman de rotacién pura puede darnos la estructura de moléculas no
polares. Para las moléculas poliatémicas, el espectro Raman muestra varias bandas fundamentales
Av; =1, correspondientes a las vibraciones activas en Ranan.

Ambos resultados que se han expuesto, muestran las caracteristicas para que las moléculas
puedan presentar espectros Raman, dandonos el entendimiento del proceso que se realiza al exponer
muestras a un tipo de radiacion electromagnética.

Ahora estudiaremos los posibles modos vibracionales que tiene una molécula activa en
Raman, mds atn basaremos el estudio en relacion a nanotubos de carbono pared maltiple.

Los NTCPM presentan cambios en su polarizaciéon por lo que esta técnica es la indicada para

obtener informacién acerca de posibles cambios en su composicién estructural relacionandolos con
posibles defectos en sus paredes.
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La principal ventaja de utilizar esta técnica consiste en que ésta, es no destructiva ni invasiva
para los NTCPM. Con relacién a esto se ha estudiado la influencia de la energfa asociada a la
radiacion que utilizan algunos equipos para obtener los espectros, dando como resultado un pequeno
desplazamiento en la banda D. Sin embargo, hemos encontrado mdltiples publicaciones que sugieren
que la técnica funciona para la caracterizacion de estos materiales [28],[29] y [30].

La informacién que se recaba de los espectros de NTCPM es la apariciéon de cuatro bandas
caracteristicas que se muestran en la figura 7.
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Figura 7. Espectro Raman de NTCPM, mostrando las bandas caractetisticas de este material. Ubicando
la banda D en 1350 cm, la banda G en 1600 cm, la banda D’ en 2700 cm-1 y la banda G’ en 2950 cm
1

La primera banda denominada D, se encuentra en 1340 cm™ y asigna el grado de desorden en
el grafito. Esta banda hace referencia a carbono amorfo con estructura sp’. Ademés la banda es
generada en el proceso de dispersiéon de primer orden asociado a la presencia de defectos en las
paredes como vacancias, heteroaitomos y carbéon amorfo que se engloban como impurezas y que
rompen con la simetria del cristal.

La segunda banda se encuentra en 1600 cm'corresponde a la vibracién fundamental (primer
orden) de elongaciéon tangencial denominada G y la cual aparece en varios sistemas de carbono
ordenado con configuracién sp”. Esta banda se atribuye al modo de estiramiento E,, del grafito y es
reconocida como banda de grafitizacion.

La tercer banda es un modo de segundo orden situada 2450 cm'y es asignada al primer
sobretono de la banda D. Esta banda es intrinseca de la red de grafito en 2D [31].

El analisis que tienen los espectros Raman va desde las posiciones de las bandas, el ancho
medio y la intensidad de las bandas. Estas caracteristicas se modifican de acuerdo a la forma del
carbono que se esté estudiado. Ademas el analisis abarca algunas relaciones entre las intensidades de
las bandas que segun Di Leo et.al [2] sitve para calcular la pureza relativa de las muestras al variar la
cantidad de nanotubos y carbéon amorfo, es decir suministran informacién de la proporcion de
nanotubos de carbono sintetizados frente a carbéon amorfo. Las relaciones antes mencionadas se
analizan usando las razones de intensidades dadas por I,/1, 1;/1 y I;/I. Los autores notaron que
estas dos ultimas rezones son demasiado sensibles pues la banda G’ es influenciada por las paredes
de los nanotubos que varfan segin el método de crecimiento. Mientras que la razon 1,,/I; puede
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extraerse informacion sobre el nimero de defectos, dando como una condicién que ha valores
mayores que la unidad indican una elevada calidad de NTCPM.

2. 4. Microscopia de Barrido Electrénico (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es un instrumento disefiado principalmente
para estudiar la superficie de los sélidos sobre grandes amplificaciones. La resolucién con una
muestra ideal es a lo mas igual al didmetro del haz electrénico que en el mejor de los casos puede ser
de 5 nm. Sin embargo, la resolucién en el SEM depende en mucho de la naturaleza de la muestra y
del modo de operacién del instrumento por lo que normalmente se tiene una resoluciéon de 15
aproximadamente.

El contraste de las imagenes obtenidas en el SEM, puede ser explicado por medio de la
emision de electrones fotones debido al bombardeo electronico. La dispersion del haz electronico
dentro de la muestra es causada por las colisiones sufridas por el haz de electrones primario mientras
pierde su energfa. Cada colision de suficiente energia puede en principio, resultar en la emisiéon de un
electréon de la muestra. L.a mayoria de las colisiones son inelasticas por lo cual existe un pico
pronunciado en la distribucion de electrones emitidos a energfas entre 0 y 50 eV. La forma del
espectro de electrones secundarios varia poco de material a material. El pico se corre a energfas mas
altas con funciones de trabajo mas bajas. Sin embargo, la emisién secundaria total es mayor para
materiales con funciones de trabajo mas altas. La cantidad de emision en la region de los 100 eV a la
energfa primaria, se incrementa linealmente y de manera muy rapida con el nimero atémico hasta un
valor alrededor de Z=45; después mas lentamente para los elementos de nimero atémico mas alto.
Silos electrones secundarios son excluidos polarizando la rejilla del colector negativamente, se puede
obtener suficiente contraste debido a variaciones en el nimero atémico, incluso para muestras muy
planas. Gracias a este contraste y en condiciones Optimas se pueden distinguir elementos con

numeros atémicos adyacentes de hasta Z~20.

Si la superficie de la muestra no es muy suave, el contraste debido al relieve superficial
(contraste topografico) es probable que sobrepase al contraste por nimero atémico. Esto es debido
a que la eficiencia de electrones primarios y secundarios es dependiente tanto del angulo de
incidencia del haz electrénico como del angulo de coleccién de los electrones emitidos.

Cuando un electrén en una capa interna de un atomo en la muestra es expulsado por un
electrén de alta energia (proveniente del haz primario), el atomo puede regresar a su estado base o a
algin estado de menor energia de dos maneras. En cada caso un electrén de una capa externa cae
hacia la vacancia de la capa interna liberando energfa, lo que trae como consecuencia la emisiéon de
un fotén y en otro caso la expulsion de otro electrén de capa externa. La emision del fotén lleva a un
espectro de rayos X caracteristicos, mientras que la emisién del electron es conocida como efecto
Auger. Los rayos X caracteristicos pueden ser utilizados también para determinar la composicion
quimica de un material. Esto ocurre cuando el haz electrénico expulsa electrones de las capas
atémicas K, L, etc. de los elementos que componen la muestra y se producen las lineas Ko, Kg, Lqy
etc. En el proceso, los electrones de una capa atémica de mayor energfa pasan a ocupar dichos
niveles desocupados. Esta diferencia de energia de un electrén cayendo hacia un nivel mas bajo

provoca la emisiéon de un fotén de frecuencia Vv definida y que es caracteristica del elemento en
cuestién y que es expresada por la ley de Moseley:
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en donde Vv es la frecuencia del fotén emitido, Z es el nimero atémico del elemento y C es una
constante para cada tipo de linea caracteristica.

2.4.1. Espectroscopia por Dispersion de Energia (EDS)

En el método de energia dispersiva EDS (EnergyDispersive X-raySpectroscopy) el rango
completo de longitudes de onda es medido y desplegado simultaneamente como un espectro de
intensidad en funcién de la longitud de onda o energfa. En el analisis quimico usando rayos-X existe
una dificultad técnica en la deteccion de elementos ligeros, cuya radiacién se caracteriza por tener una
longitud de onda larga, por ejemplo para el carbono K (4.5nm), esto es debido a que estos rayos X
son facilmente absorbidos y dificiles de difractar por cristales ordinarios disponibles, ademas de
encontrarse fuera del rango de deteccion de algunos detectores de estado solido.

31



CAPITULO 3

3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

32



En la actualidad existen muchas aplicaciones para las lineas de transmisién que funcionan
para varias bandas de entre 1 y 220 GHz, como son detectores de acopladores, aisladores,
atenuadores, lineas ranuradas y gufa de ondas en las versiones cilindricas y rectangulares. Esta tltima
fue uno de los primeros tipos de dispositivos utilizados para transportar sefales de microondas. Sus
principales aplicaciones incluyen sistemas de alta potencia, aplicaciones de ondas milimétricas,
sistemas satelitales y algunas aplicaciones de prueba de precision. Una principal caracteristica es que
en gufas de ondas rectangulares huecas solo pueden propagar los modos TE y TM, mientras que las
ondas en el modo TEM no es posible propagar ya que solo se tiene un conductor.

El desarrollo de esta investigacién esta sustentado en la elaboraciéon de una guia de onda
resonante con geometria rectangular. La cavidad resonante se puede construir a partir de una secciéon
completamente cerrada de una linea de transicion. La energia eléctrica y magnética se almacena
dentro de la cavidad y la energfa se disipa de dos maneras, una por medio de las paredes metalicas y
la segunda por el material dieléctrico que puede contener la cavidad.

3. 1. Disefio y construccion de la guia de onda resonante

El disefio de la guia de ondas comenzé6 con elegir la geometria de la cavidad resonante. De
acuerdo con las referencias [3],[6],[32] la sintesis de materiales con microondas es debida
principalmente a la componente electica de la onda. Por consiguiente, se plante6 trabajar con un
modo trasversal eléctrico, denominado TE; ;. El cual presenta la siguiente distribuciéon de campo
eléctrico: visto desde el plano xy habra media longitud de onda con un maximo de campo eléctrico
en el centro de la cavidad, desde el plano xZz se tendra el campo eléctrico saliente y perpendicular a la
pagina, ademas habra dos regiones con mayor concentracion de lineas de campo eléctrico.
Finalmente, desde el plano yz habra dos maximos de campo eléctrico. Las distribuciones anteriores
se muestran en la figura 8.

Figura 8. Distribucion de la onda y del campo eléctrico en el interior de
la cavidad para el modo TEjq,. Donde las lineas con flecha representan
el campo eléctrico en a) y c). Mientras que b) los puntos representan el
campo eléctrico perpendicular a la pagina.

Con respecto a las caracteristicas generales expuestas en la secciéon de modos de transmision
de gufas de ondas, se establece que la componente del campo eléctrico es cero en la direccion z
(E, = 0).Asimismo, se determiné la longitud de onda que ocupara el volumen interno de la cavidad.
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Para ello se usé la ecuacion (66), donde se obtuvo teéricamente que dicha longitud de onda serfa de
17.3 cm.

Por otro lado, las medidas establecidas de la cavidad fueron consultadas en el marco de
referencia de estandarizaciéon de guias de onda (WR) y verificadas en las publicaciones[3],[6],[7],[8].
Estas referencias basan sus dimensiones en la frecuencia de alimentacién, como caso particular para
una frecuencia de 2.45 GHz las dimensiones de la gufa son de 8.6 cm x 4.3 cm. Sin embargo, estas
dimensiones son estandar para un rango de frecuencia de 2.20 GHz a 3.30 GHz. Asimismo es
importante resaltar que existe una diferencia entre la gufa de ondas y la cavidad resonante. En la
primera solo se considera las dimensiones en el plano “xy” para la elaboracion de la misma, dejando
libre el parametro en la direccién z, lo que representaria una estructura abierta. Mientras que para la
segunda es necesario calcular el tamafio en la direccién “z”, que esta relacionada con el tamano de la
longitud de onda resonante que contendra.

Por lo anterior, fue necesario encontrar el tamafio de la cavidad en la direccién “z”. Para ello
consideramos la longitud de onda de corteen dos dimensiones (ecuacion 67),dada por:

Aeyy = 2a > A, = 2(0.086 m) = 0.172 m.

C10

Sustituyendo este resultado en la ecuaciéon (68) se obtiene el tamafio de la cavidad al considerar el
modo | =2:

2 -1/2

_tln\? 1\? s _ [(z45x10°m2\* /1 \? _
d = 2 (Z) B (151(,) - [( 3x108 m/s) (0.172 m) ] =174 cm.

Por consiguiente, se tendran las 3 dimensiones de la cavidad resonante y de esta manera al
sustituir en la ecuacién (64) se encuentra la frecuencia de resonancia dada por:

1/3x10%m 1

AN 0.086m)2 T (0.173m)? z

Los valores anteriormente calculados son para las dimensiones antes dichas y varfa el
resultado con el cambio de la geometria y el material contenido dentro de la cavidad.

Otro punto a considerar es la forma de excitar la frecuencia de funcionamiento dentro de la
cavidad. Para ello se utiliz6 un magnetrén con terminacién en antena, ésta es la responsable de radiar
lineas de campo eléctrico y magnético. Generalmente se utilizan sondas muy delgadas por lo que el
grosor de nuestra antena representa una incertidumbre que genera cambios en los valores obtenidos
anteriormente. Asimismo, otro factor que afecta la desviacion de estos valores es debido al material
con la que estd hecha la cavidad. La cavidad que se instrumenté en este trabajo se seleccioné de entre
tres materiales metalicos que fueron cobre, latén y aluminio. Estos materiales se consideraron debido
a que presentan una constante de atenuacion electromagnética similar. .a manera de descartar a dos
de ellos fue principalmente el bajo costo del material, por ese motivo la cavidad fue hecha de
aluminio. Este material presenta una baja constante de atenuacién, que si bien no absorbe tanta
radiacion incidente, si es una variable que suma a la desviacion de los resultados.
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El siguiente punto a considerar fue la posicion de la antena, que de acuerdo con [3], la antena
debe posicionarse cerca del lugar donde el campo eléctrico y magnético del patron de propagacion
sea maximo. Ademads se toma en cuenta la reflexién de la onda y la propagacion retardada de las
ondas electromagnéticas. En este caso, la antena fue colocada a una distancia de 44 /4con respecto a
una de las paredes de area menor en donde comienza la gufa. Lo anterior permite que las ondas
reflejadas en la pared inicial se sumen constructivamente con las ondas radiadas por la antena en la
direccién positiva de "z".En la figura 9 se muestra el diagrama de la cavidad resonante y
respectivamente la posicion donde debe colocarse la antena.

Figura 9. Esquema de la cavidad resonante, es caracterizado por el tamafio de la cavidad en las tres
direcciones. Ademas se muestra la posicién de la sonda de acuerdo a la longitud de onda dentro de
la cavidad y a la longitud de onda que puede propagar la fuente.

Finalmente en la tabla 1 se resumen las caracteristicas teoricas que obtuvimos para la cavidad

resonante.

Propiedad Medida
Dimension a 8.6 cm
Dimension b 4.3 cm
Dimension d 17.4 cm
Frecuencia de Resonancia 245 GHy
Frecuencia del modo principal 1.9 GHz
Onda en el interior de la cavidad 17.4 cm

Tabla 1. La tabla contiene las caracteristicas intrinsecas de la cavidad resonante para el modo
trasversal eléctrico TE, y para una frecuencia de funcionamiento de 2.45 GHz.

Con esta informacion y considerando el modo de propagacion se realizo el esquema de figura 10

que muestra la distribucién del campo eléctrico dentro de la cavidad.
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Figura 10. Esquema vectorial del campo electrico en el interior
de la cavidad resonante pata el modo TE; ;.

Con respecto a la alimentacion de la fuente de microondas, se considero el esquema electrico
de los hornos de microondas convenconales y se determiné usar los principales componentes
resistivos y capacitivos que hacen que el magnetron funcione.

A continuacién se describen las componentes que son indispensables para generar las ondas
que requerimos para radiar a 2.45 GHz, asimismo en la figura 10 se anexa un circuito electronico de
los componentes segin la numeracion correspondiente.

1.- Autotransformador con tension regulable: Nos permite aplicar diferencias de voltaje regulable al
sistema por lo que es el precursor del cambio de potencia en las microondas dentro de la gufa
de ondas.

2.- Transformador de alto voltaje: este componente alimenta al circuito transformando el voltaje de
entrada de 120Vac a 2000 Vac.

3.- Capacitor de alto voltaje: Este capacitor se carga durante el ciclo positivo de la onda sinusoidal
A.C. Esto con ayuda del diodo rectificador (4), durante esta carga no hay voltaje al magnetron.

4.- Diodo rectificador: Permite la carga del capacitor de alto voltaje y cuando el ciclo de la onda
sinusoidal tiene lugar, el capacitor intenta descargarse por este diodo; sin embargo, este no
conduce en direccién opuesta. En este instante, el transformador se encuentra en el punto
maximo de voltaje en el ciclo negativo y que junto con el capacitor se convierten en dos
fuentes de voltaje en serie por lo que los voltajes se suman y este nuevo voltaje es el que se
aplican al catodo del magnetrén, dando como resultado una corriente continua pulsante.

5.- El magnetrén: es una fuente que trasforma energfa electromagnética en forma de microondas. La
estructura basica del magnetrén es un anodo, un catodo, una antena y dos imanes.

El anodo es un cilindro hueco de hierro, este cilindro tiene zonas abiertas en forma de
trapezoides que funcionan como cavidades resonantes y determinan la frecuencia de salida del
tubo. Las caracteristicas que tienen es que cada cavidad trabaja como un circuito resonante en
paralelo y permite la aceleracion de los electrones dentro del magnetron.

El filamento o catodo se ubica en el centro del magnetrén este se calienta y genera electrones
en movimiento. Los imanes que se encuentran en los extremos proporcionan un campo
magnético permanente y axial.

0.- Antena: se conecta con el anodo del magnetrén y es la responsable de transmitir la energfa de las
microondas dentro de la guia.
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Figura 11. Esquema del circuito de alimentacion para generar microondas.

En cuanto al dispositivo real para radiar microondas e incorporacion de la cavidad resonante se
puede apreciar en la figura 11. Las medidas finales de la cavida resonante que se instrumenté fueron:
8.610.1 cm en la direccién “x” (ancho), 4.3+0.1cm en la direccién “y” (alto) y 17.3 £0.2 cm en la
direcciéon “z”. La posicion del centro de la antena se hubic6 a 4.3 cm, con referencia a la pared de la

cavidad. Ademas, se introdujo la antena 2.120.025 cm, de este modo el error porcentual presente es
del 31 %.

Figura 12. Dispositivo experimental para radiar microondas controlando su potencia y
por ende su energfa.

3. 2. Irradiacion de NTCPM.

Antes de colocar muestras de NTCPM dentro de la cavidad resonante es importante que los
nanotubos pasen por un proceso que llamamos secado de NTCPM.

La adquisicion de los NTCPM son por parte de la empresa NanoAmor. Las caracteristicas de

estos NTCPM, segin el proveedor es: sintetizados por CVD, pureza mayor a 95 %, diametro entre
10 nm-20 nm, longitud entre 10 nm-30 pm y densidad aproximada de1.35 gem’.
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3.2.1. Secado de NTCPM.

Para este proceso se tomé una muestra de 10 gr de NTCPM de la empresa NanoAmor, esta
cantidad de material fue introducida en un reactor de borosilicato. Ademas se conectd una bomba de
vacio en la boquilla del reactor como se muestra en la figura 13. Este proceso se lleva a cabo para
desorber la humedad que contienen los NTCPM en sus paredes y entre ellos. Al mismo tiempo se
coloco el reactor en un horno tubular, la rampa de calentamiento fue de aproximadamente 5 °C por
minuto hasta 150 °C. Durante el proceso de calentamiento se emple6 vacio dinamico por lo que se
asegura que la humedad dentro de los aglomerados de NTCPM se desorbe.

Figura 13. Esquema del proceso de secado de NTCPM.

3.2.2. Grupos de Muestras.

En esta seccion abordaremos la preparacion de la muestras antes de su irradiacion. Dentro de
ésta se clasifican dos grupos de muestras que seran nombradas: NTCPM en atmésfera en vacio y
NTCPM en atmédsfera oxidante.

El primer grupo esta compuesto de 15 mg de NTCPM previamente secados, este gramaje se
coloco en reactores de borosilicato de 5 cm de largo y un diametro de 0.6 mm. Posteriormente el
reactor es conectado a una bomba mecinica de vacio, esta lleva a la muestra a un vacio de 4x10°
*Torr. Finalmente el reactor es sellado con un soplete; esto tltimo manteniendo el vacio dinamico en

el reactot.

Para el segundo grupo de muestras, la preparacion fue similar hasta antes del sellado de los
reactores, en este punto se agregaron 20 pl de una solucién compuesta de perdxido de hidrogeno
(H,0,), finalmente fueron sellados con el mecanismo descrito anteriormente. Debido a la solucién
de H,O, cuando inciden las microondas, se genera una atmosfera rica en oxigeno e hidrogeno por lo
cual hay una alta probabilidad de oxidar los NTCPM, como consecuencia se obtiene funcionalizacion
con grupos hidroxilos y posiblemente carboxilo sobre las paredes de los NTCPM.
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3.2.3. Condiciones de irradiacion.

De acuerdo a los resultados que se presentan en las secciones posteriores, se determina una
seccion en especifico donde se ha verificado que el campo eléctrico es considerable y uniforme. La
distancia de la muestra al magnetron es de (10.8%0.3) cm que representa 54,/8, donde 44 es la
longitud de onda existe dentro de la cavidad, el resultado anterior se muestra en el esquema de la
figura 14. Ademas se control6 el voltaje de alimentacién al sistema de microondas lo que se pude

traducir en cambios de potencia de las microondas que se generan dentro de la cavidad.

Figura 14. Representacion del lugar donde la muestra fue colocada en el
interior de la cavidad.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS Y DISCUSION
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4. 1. Barrido espacial del interior de la guia con sustratos de cloruro
de cobalto.

La primera prueba fehaciente del funcionamiento de guia de ondas resonante se realizo
utilizando una mezcla de pintura de vinil blanca con el compuesto de cloruro de cobalto (CoCl,).
Una de las caracteristicas que tiene el cloruro de cobalto es que en presencia de humedad o en
solucion liquida presenta un color rosado, mientras que en ausencia de humedad el color de este
compuesto es azul.

Se elaboraron sustratos de vidrio con la pintura blanca de vinil, de tal manera que el pintado
fuera uniforme. Lo anterior fue hecho con el propdsito de considerar la respuesta de la pintura de
vinil sobre el sustrato. Posteriormente los sustratos, pero con pintura de CoCl, fueron colocados
dentro de la gufa, con distancias entre ellos de (2.17 £0.03) cm a lo largo de la guia, lo que representa
la direcciéon de propagacion de la onda. Finalmente fueron irradiados con diferentes potencias.

Figura 15. Sustratos con pintura de cloruro de cobalto siendo irradiadas a diferentes voltajes aplicados al sistema de
microondas y tiempos de irradiacion, a) sin ser irradiadas, b) a 55 Vy 10s,¢) 60 Vy20syd) 90 Vy 20 s.

La respuesta de los sustratos con pintura de cloruro de cobalto ante la radiaciéon de
microondas a diferentes tiempos fue el secado de algunas regiones en los sustratos. En la figura 13 a)
se muestra la apariencia de los sustratos sin ser irradiados. La figura 15 b), 13 ¢) y 13 d) muestran
algunas regiones en color azul, lo que indica que hubo interaccién entre microondas y el
CoClllevandose acabo calentamiento en el compuesto y en consecuencia el cambio de color. Por
otro, se puede concluir que al suministrar mayor voltaje al sistema se obtiene un incremento en la
potencia y con ello en la energfa que lleva la radiacion de microondas. Asi mismo se observa dos
regiones bien definidas con mayor calentamiento por lo que se puede asociar a una radiacion
uniforme en la parte central de la cavidad.

En resumen, el cambio en el color de los sustratos con pintura de ClCo, esta estrechamente
relacionado con la distribucion de la onda electromagnética. Mas atn, acorde con la teorfa podemos
excluir al campo magnético de este resultado. Lo anterior, debido a la restriccion del modo en el que
fue elaborada la cavidad, de este modo se concluye de manera indirecta que la respuesta que se
presenta es debida al campo eléctrico. En consecuencia podemos hablar directamente de la
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distribucién del campo eléctrico en el interior de la cavidad y rescatamos dos situaciones: la primera
es la existencia del calentamiento uniforme en dos posiciones bien definidas dentro de las
envolventes en color azul de la figura 15 y la existencia de un area y volumen de aproximadamente 3
x 2x 1 cm de radiacién uniforme en las posiciones con mayor distribuciéon dentro de la cavidad.

Finalmente, gracias a esta prueba se encontré un mapeo o una forma definida de la onda
estacionaria, ademas pudimos constatar que a 1 mm de las paredes no hay existencia de la onda.
Esta primera prueba fue esencial para continuar con el desarrollo de esta investigacién pues con esta
respuesta aseguramos que la irradiacion hecha con el sistema sonda-gufa de ondas resonante
funciona y es confiable el resultado.

4. 2. Caracterizacion de la guia de ondas por analisis de redes.

Al encontrar una distribucién espacial de la onda que existe en el interior de la guia, lo
siguiente fue considerar una manera fehaciente de medir y obtener un perfil del desplazamiento de la
onda; para ello utilizamos el analizador de redes PNA Series Network Analyzer. En la figura 16se
presenta el dispositivo, las conexiones y configuracion del equipo. De esta manera se obtuvo la
informacién necesaria para la caracterizacion de la cavidad.

En otras palabras, el analisis se bas6 en los parametros S11 y S21, que como se explico en la
seccion de técnicas de caracterizacion, estan relacionados con las propiedades de reflexion vy
transmision de las ondas que se transmiten en la cavidad. Lo que conlleva a realizar un perfil de las
ondas respecto a la frecuencia dejando fija la geometria y dimensiones de la cavidad.

La respuesta de reflexion o absorcién de la onda por la cavidad se obtuvo con el parametro
S11. Para medir este parametro se introdujo una sonda o antena emisora como se muestra en la
figura 16, la posicién de esta antena ante la pared metalica mas cercana se encuentran a 4.3 cm

Figura 16. Esquema de gufa de ondas resonante siendo censada con un barrido de frecuencia entre
1 GHz y 3 GHz con Analizador de redes.

Mientras que la respuesta de transmision dada por el parametro S21 se obtuvo introduciendo

una antena emisora y una receptora. Esta ultima fue situada en posiciones fraccionales de "4 de la
cavidad, como se muestra en la figura 17.
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Figura 17. En el esquema se muestran las 5 posiciones usadas para medir la respuesta de
transmision dentro de la cavidad.

Los parametros que se utilizaron en el analizador de redes para el censado fueron barrido de
frecuencia de 1 GHz a 3 GHz y potencia 1 mW, este ultimo parametro se eligié de esta manera para
conocer la respuesta de la cavidad al obtener el parametro S11.

Figura 18. Grafica del pardmetro S11, se obtiene la potencia de retorno a
la sonda que envian sefiales de entre 1 GHz y 3 GHz.

Los resultados de dichos barridos se pueden observar en la figura 18, que contiene la grafica
de la respuesta del parametro S11 en dB con respecto de la frecuencia. De este parametro podemos
observar la existencia de dos frecuencias una situada en 1.99 GHz y otra en 2.36 GHz. La primera es
debida a la frecuencia del modo TE,,que en este caso representa el modo fundamental para la
cavidad resonante que se elaboré. En consecuencia, se convierte en la frecuencia de corte que marca
la primera frecuencia para la cual la cavidad absorbe la sefial transmitida o en otras palabras a partir
de la cual la cavidad empezara a transmitir la potencia enviada.

Mientras que la frecuencia que se encuentra en 2.36 GHz corresponde a la frecuencia de
resonancia de la cavidad. Esta medida considera un error porcentual de entre 2.02% y 3.6% respecto
al que se calcul6 en la seccion de disefio de la cavidad resonante. El primer valor es considerando una
fuente puntual de radiaciéon y el segundo error porcentual considerando el grosor de la antena de
nuestro magnetron.

Ademas de la informacién anterior, se puede estimar el porcentaje de la onda eléctrica que
regresa al magnetrén, es importante considerar que debe haber la menor cantidad de reflexion de la
onda al magnetrén para que el sistema no sufra un sobrecalentamiento o que la misma radiacién
incidente provoque que la antena se funda y con ello dafos al magnetron.
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Figura 19. Graficas de las respuestas del parametro S21 o de transmision entre diferentes puntos

dentro de la gufa. a) A5 /8, b) 44/4, ©)344/8, d)A4/2 y €)54,4/8.

En cuanto los resultados obtenidos del parametro S21, que se muestran en las graficas de la
figura 19, se observa el espectro de transmision para diferentes posiciones de la antena de recepcion.
Estas respuestas se han obtenido para mapear la onda que existe en el interior de la cavidad.

Ahora, si consideramos a la antena receptora como la simulaciéon de algun material en el

interior de la cavidad podemos conocer de manera cualitativa donde el material recibe con mayor
intensidad eléctrica la onda que se le hace incidir.
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En otras palabras, este comportamiento sirve para determinar espacialmente las posiciones
donde la onda electromagnética entrega la mayor parte de su energia proveniente del campo
eléctrico. Los resultados que se consiguieron pueden ser vistos en la tabla 2 con las posiciones
especificas a partir de la antena; el resultado esta dado en centimetros y en partes fraccionarias de
longitud de ondady.

dB em (£0.1) A % de potencia
transmitida
543 2.1 Ag/8 28
-38.07 4.3 Ag /4 1x102
-8.44 6.5 314/8 14
-6.70 8.7 Ag/2 21
-5.79 10.8 514/8 26

Tabla 2. Valores del parametro S21 para diferentes posiciones en el interior de la cavidad.

Los valores de la tabla nos revelan que la mejor posiciéon para colocar cualquier muestra
esaly /8 y 544/8 ya que tienen las medidas mas cercanas a cero. Esto representa que detrds de la
unidad de medida hay un logaritmo que depende de un nimero cercano a cero. Asi, en unidades
directas representarfa un lugar donde se encuentra un valor de campo eléctrico mayor. Este cambio
de unidades se realiza mediante la siguiente ecuacion:

P,
dB = 10logy, (P—"‘f>
re

donde dB son los decibeles, By, es la potencia transmitida y Ppes la potencia de referencia o la que se
manda.

4. 3. Caracterizacidon de la energia dentro de la guia mediante el uso
de Intensidad luminosa.

En esta seccion se continda con la caracterizacion de la gufa de ondas resonante. Hasta ahora
tenemos un panorama mayor en referencia a la distribucion espacial de la onda resonante dentro de
la cavidad. Ademas se obtuvo un mapeo mediante la relacion de intensidades de la potencia
transmitida en diferentes puntos en el interior de la cavidad con el uso del analizador.

Partiendo de los resultandos espaciales de la seccién anterior, es decir para los cuales hay
mayor transmision de potencia, se planteé un arreglo experimental para determinar la energfa por
unidad de volumen. Esta energfa se obtuvo de manera indirecta mediante la detecciéon de fotones
emitidos por un foco de neén. Una de las caracteristicas del foco es que el gas en su interior es
posible excitar por medio de microondas.

Para desarrollar esta caracterizaciéon se utilizé un espectrofotometro Ocean Optics Mod:
USB2000+UT-NIRal cual se le conect6 una fibra 6ptica que colect6 la luz generada por un foco de
Ne cuyo funcionamiento es de 65 V_ y 30 mA. Este foco es catalogado como una lampara de
descarga y contiene dos electrodos en su interior. También el gas dentro del foco se encuentra a baja
presion y sus dimensiones son 5.8 mm de diametro por 15.5 mm de largo y su emision es de luz
color naranja.
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La caracterizacion se realizé en dos partes. La primera parte consistié en disefiar un circuito
eléctrico para estudiar el comportamiento del foco al aplicar una diferencia de potencial. Al mismo
tiempo, se recabo el espectro de la luz emitida por el foco. De esta manera se relacioné la diferencia
de potencial con su respectiva intensidad luminosa. El circuito que se realizé se muestra en la figura
20, éste estaba constituido por un autotransformador que sirvié para controlar el voltaje aplicado al
foco y una resistencia de 100 €. Con el fin de conocer el voltaje en el foco se midi6 el voltaje del
autotransformador y el voltaje de la resistencia. Por otro lado, el foco se ubic6 a una distancia de 10.8
cm que fue establecida por el procedimiento anterior como la posicion de irradiacion optima.

Figura 20. Diagrama del circuito electronico disefiado para la caracterizacion de la gufa de ondas. Se
conect6 en serie un foco de Ne y una resistencia de 100 Q y 5W a la que se le midi6 el voltaje; todo
el circuito fue alimentado por diferentes voltajes con un transformador.

El desplazamiento espacial que se realiz6 en esta caracterizacion fue en la direcciéon “y” o
variando la posicion del foco a lo alto de la cavidad. Con estos resultados se encontré el voltaje que
pasa por la lampara y son esenciales para encontrar el campo eléctrico.

El método para el analisis de estos resultados se discute en el capitulo de técnicas de
caracterizacion en el apartado método por intensidad luminosa; sin embargo daré una descripcion
condensada de este.

Se considera al foco como un sistema de placas paralelas y para ello consideramos que el
campo eléctrico es uniforme dentro de la cavidad. Asi se obtiene el campo eléctrico utilizando la
ecuacion (70). Asimismo para cada diferencia de potencial obtenido se obtuvo el espectro de emision
del foco; De esta manera, tenemos una relaciéon entre campo eléctrico e intensidad luminosa por
unidad de volumen. Esto dltimo considerando que el campo eléctrico que producimos se encuentra
entre los electrodos y es definido por un volumen de diametro 1.5 mm, correspondiente a la distancia
entre ellos como se ve en la figura 21.
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Figura 21. Aproximacién del campo eléctrico por volumen.

El resultado de este anilisis, considerando la ubicacién de nuestro interés, se muestra en la
tigura 22, donde los datos mantienen una relacién entre el campo eléctrico y su correspondiente
intensidad luminosa por unidad de volumen. En cuanto a este resultado podemos observar que
existe una dependencia lineal entre ambos fenémenos, por lo que los resultados que posteriormente
se desarrollan se simplifican.

Figura 22. Relacién entre campo eléctrico de la lampara y la intensidad luminosa
que se obtiene con el espectrofotémetro.

La curva que se reporta en la figura 22 se obtuvo con las caracteristicas de una distancia de 10.8 cm
medidas desde el centro de magnetrén. Asimismo la fibra optica se colocd a 5 cm de distancia sobre
la tapa superior de la cavidad y se recolecto el espectro de emision a diferentes voltajes aplicados.

La relacién lineal entre el campo eléctrico y la intensidad luminosa por unidad de volumen es
la siguiente:

L= (0.74 % 0.01)E — (29278 + 843)...(79)

Este resultado fue obtenido para la posicion especifica antes mencionada, con referencia al
centro de la sonda (4.3 cm a partir de la pared metalica mas cercana), con un foco especifico y
controlando las mismas variables de exposicion de luz.
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Utllizando los wvalores calculados del campo eléctrico, la permitividad del vacio
(g0 = 8.854x107*2F/m) y la ecuacién (71), obtuvimos una aproximaciéon a la energia almacenada
debida el campo electromagnético, este resultado se puede consultar en la figura 23.

Figura23. Relacion entre el campo eléctrico y la energfa almacenada por unidad de
volumen, estos resultados se obtuvieron de la ecuacion (71).

De acuerdo a la grafica de la figura 23, el resultado para la region del campo eléctrico que se
estudia mantiene una relacion lineal con la energfa almacenada del mismo. El rango de estudio queda
restringido por el foco que utilizamos, sin embargo las grificas que se han presentado son
extrapolables hasta antes de la fundicién de los electrodos.

La segunda parte de este experimento consistio en trabajar con el sistema de microondas y la
cavidad resonante. El esquema de dicho experimento se muestra en la figura 24, en él se observa el
foco en el interior de la cavidad sin estar conectado a ningun circuito, es decir que el fendmeno que
ocurre es directamente relacionado a la interaccion entre las microondas y el gas del foco. Los datos
que se obtuvieron fueron el voltaje de alimentacion al sistema de microondas frente a la intensidad
luminosa recolectada con el espectrofotémetro.

Figura 24. Esquema del dispositivo experimental utilizado para la caracterizacién de la guia de
ondas usando el circuito de microondas.

Una descripcion del funcionamiento del dispositivo experimental de la figura 24 para generar
microondas es la siguiente: El circuito de microondas funciona solo cuando se encuentra en el ciclo
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negativo de la onda sinusoidal A.C y se recarga cuando se encuentra en el ciclo positivo. El
magnetron funciona cuando el capacitor se descarga y se apaga cuando el capacitor se carga. Para que
suceda la carga y descarga del capacitor es fundamental la existencia del diodo que marca la direccién
de la corriente, pues en un sentido hace que se cargue el capacitor y en otro no permite el paso de
corriente por lo que esta se dirige al magnetrén. Con base en lo anterior sabemos que el magnetron
es activado segun la frecuencia de voltaje de la linea, es decir 60 veces por segundo.

Para hacer la conexién entre el experimento anterior y el presente experimento se utilizé la
variable de Intensidad luminosa. En este sentido y para mantener concordancia con el analisis de la
parte anterior, se dividié dicha magnitud entre el volumen total del foco. La concordancia se
mantuvo debido a que el campo eléctrico que interactia con el gas es sobre todo el volumen.
Ademas, se encontré una mayor intensidad con el uso de las microondas lo que se adjudica a una
mayor energia de la radiacién lo que provoca una emision mas energética

En cuanto al analisis, al obtener la intensidad luminosa por unidad de volumen se utiliz6 la
ecuacion (79), se consigui6é una aproximacion al campo eléctrico para diferentes voltajes aplicados al
sistema de microondas, asimismo usando la ecuacién (71) se determind una aproximacion a la
energfa, estos resultados se muestran en la siguiente tabla 3.

Intensidad Lum/ Vol Campo eléctrico Energia
(cuentas/mm?3) (V/m) (C*’V/Nm?)
6873 48394.7 0.0103
7429 49138.6 0.0106
7891 49758.1 0.0109
8031 49945.2 0.0110
8137 50086.6 0.0111
7903 49774.5 0.0109
6837 48346.7 0.0103
6485 47875.7 0.0101

Tabla 3. Conexion entre la intensidad luminosa de la limpara usando el dispositivo de
microondas y el campo eléctrico debido a esta intensidad calculada de manera indirecta con la
ecuacion 70.

Enfocandonos en el resultado para la energia de la tabla 3, podemos observar que estos
valores son mas grandes que el resultado del apartado anterior. Ademas cambian conforme se
suministra mayor diferencia de potencial al sistema, lo que esto confirma un incremento de la
potencia controlada dentro de la cavidad.

Asimismo, la figura 25 muestra la grafica correspondiente al voltaje aplicado al sistema
generador de microondas frente a la energia almacenada de los datos de la tabla 3. En ella se puede
observar que hay una disminucién de la energfa para valores mayores a 102 V aplicados. Por ese
motivo se asocia esta respuesta a las limitantes de la cavidad. Es decir, para las mualtiples suposiciones
que se generaron en la construccion del dispositivo, éste tendra una respuesta no contemplada para
voltajes cercanos al 100% del funcionamiento sistema de microondas.

Ademas éste resultado se puede justificar debido al comportamiento del sistema real, aunado
a los factores de atenuacién de los componentes por fatiga electronica y a la atenuacién del campo
eléctrico por las paredes que no son completamente conductoras al presentar una resistencia a la
corriente eléctrica generada por la onda.
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Figura 25. Muestra el voltaje aplicado al sistema generador de microondas y su
respectiva energfa de almacenamiento.

4. 4. Tratamiento de NTCPM mediante radiacion controlada.

4.4.1. Espectroscopia Raman.

Los espectros Raman se obtuvieron en el Laboratorio Universitario de Caracterizacion
Espectroscépica (LUCE) del Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico (ICAT). Para
obtener los espectros Raman se utilizé un espectrofotémetro Almega XR Dispersive Raman equipado
con un microscopio BX52 y un laser Nd:YVO4, 532 nm como fuente de excitacion. Para enfocar el
haz sobre la muestra se us6 un objetivo Olympus X10 con una area efectiva de 5X5um?’.

El desarrollo de caracterizacion via espectroscopia Raman fue utilizado para los diferentes
tipos de muestras; a continuacion se separan estos dos tipos para una mejor comprension.

Muestras 1

Se realiz6 primero un muestreo que comprende 6 muestras previamente irradiadas y una
muestra control o referencia de NTCPM. Las caracteristicas de aplicaciéon de voltaje fueron de
acuerdo al voltaje aplicado con un autotransformador al sistema de microondas y todas las muestras
fueron irradiadas por un tiempo de 30 s. En la tabla 4se refleja el porcentaje del autotransformador
que se aplica al sistema de magnetrén y el voltaje relacionado a este porcentaje

Muestra | % Aplicado | Voltaje medido
1% [V] £0.8%

1 40 59.8
2 55 82.4
3 60 89.1

4 70 104.9
5 80 120.8
6 90 135.3

Tabla 4. Relacion entre el nombre de las muestras y voltaje aplicado al sistema de
microondas.
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El espectro Raman para los NTCPM de control se muestra en la figura 26. Los resultados muestran
la existencia de las bandas caracteristicas de nanotubos de carbono pared multiple. I.a banda D
aparece en 1340 cm™, que como se ha mencionado en el marco tedrico, la banda esta relacionada con
la presencia de desorden o defectos del nanotubo expresando una hibridacién sp’.

Figura 26. Espectro Raman de los NTCPM referencia o pristinos.

También notamos la presencia de la banda G en 1577 cm’ relacionado a la hibridacién sp” y
la banda G’ en 2688 cm que corresponde al modo de segundo orden de la banda D y de la misma
manera se atribuye a defectos e impurezas del nanotubo.

Por otro lado el cociente entre las intensidades de la banda D sobre la banda G es de
1.11£0.03, lo que significa segun Berrio etal [19] que existe alto grado de ordenamiento de las
paredes de los NTCPM.

En cuanto a los espectros Raman de las muestras que contemplan las caracteristicas
expuestas en la tabla 4, se han graficado junto con la muestra pristina para apreciar los cambios
sucedidos después de la irradiacion, estos resultados se observan en la figura 27.

El analisis Raman de las muestras irradiadas del grupo 1 Figura 27, muestra que se conservan
las bandas caracteristicas de los nanotubos de carbono. Indicando que la estructura de las muestras se
conserva, sin embargo se puede apreciar que dichos espectros presentan ligeros cambios en su
intensidad comparados con los nanotubos pristinos. Es importante resaltar que los espectros han
sido normalizados a su respectiva banda G. De esta manera la informaciéon que se recaba de cada
espectro es la razon entre las intensidades de la banda D respecto a la G. Este resultado se muestra
en la figura 28.
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Figura 27. Comparacién de espectros Raman entre NTCPM de referencia y NTCPM con diferentes potencia
de radiacion. a) aplicando un voltaje de 59.8 V, b) aplicando un voltaje de 82.4 V, ¢) aplicando un voltaje de
89.1V, d) aplicando un voltaje de 104.9 V, ¢) aplicando un voltaje de 120.8 V y f) aplicando un voltaje de
1353 V.
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Figura 28. Grafica de la razén Ip/I¢ frente al voltaje aplicado al sistema.

La Figura 28 muestra la grafica de los cambios de la razé6n de intensidades entre las banda D
y G. Asimismo se observa un minimo de esta razén en la muestra 4, dicha muestra fue irradiada con
una diferencia de potencial de 104.9 V por 30 s, ademads de la seccién anterior la energia
correspondiente a ese voltaje es aproximadamente 0.01 J/m”.

Sin embargo, en la bisqueda de corroborar estos resultados y obtener una reproducibilidad
en la modificaciéon de NTCPM mediante el mecanismo propuesto, se realizé una ampliacion al rango
de diferencia de potencial suministrado. Para lo anterior se hizo un segundo muestreo concerniente a
20 muestras, las caracteristicas indirectas de irradiacion se presentan en la tabla 5.

Muestra % Aplicado Voltaje aplicado
[V]£0.8%
1 45 673
2 50 74.9
3 52 77.9
4 54 80.9
5 56 83.9
6 58 87.0
7 60 90.0
8 62 93.0
9 64 96.0
10 66 99.0
11 68 102.1
12 70 105.1
13 72 108.1
14 74 111.1
15 76 114.1
16 78 117.2
17 80 120.2
18 82 123.2
19 84 126.2
20 86 129.3
Tabla 5. Relacién entre el nombre de las muestras y voltaje aplicado al sistema de
microondas.
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El analisis para estos resultados fue el mismo que se ha expuesto con anterioridad. De esa
forma, para cada espectro se normalizo a la banda G y con base en los resultados se obtuvo la razén
entre las intensidades de la banda D respecto a la banda G. En la figura 29 se exponen algunos
espectros que corresponden a mayores cambios en la razén de sus intensidades.

Figura 29. Comparacién de espectros Raman entre una referencia y NTCPM con diferentes potencia de radiacion.
a) aplicando un voltaje de 80.9 V, b) aplicando un voltaje de 83.9 V, ¢) aplicando un voltaje de 90 V, d) aplicando
un voltaje de 93 V, e)aplicando un voltaje de 105.1 V y {) aplicando un voltaje de 111.1 V.
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De igual manera que en el muestreo anterior, se encuentra que las bandas se preservan, por lo
tanto no hay destruccion del material. Es indispensable notar la relaciéon entre las intensidades de las
bandas D y G ya que presentan cambios en NTCPM irradiados en comparacién con los pristinos.
Ademas, los espectros de la figura 29 se encuentran normalizados a la banda G, lo que implicarfa de
manera directa que el comportamiento de la razén entre D/G se puede observar de la banda D. La
imagen 29 c) presenta la mayor diferencia entre el cociente de intensidades ubicandose este resultado
en un voltaje de 90 V. El analisis del cociente de las intensidades Ip/I; de las muestras irradiadas se
muestra en la figura 30.

Figura 30. Grafica de la razén Ip/I frente al voltaje aplicado al sistema para el segundo muestreo.

Este resultado es un indicador fehaciente de la existencia de una banda energética entre los
voltajes de 78 Va 111.2 V.

Finalmente, se resumen los siguientes resultados: Del cociente de las intensidades y el voltaje
aplicado (figura 30), se observa un comportamiento decreciente en la primera parte, este
comportamiento asegura que los nanotubos presentan una grafitizaciéon de sus paredes después del
tratamiento de microondas. Lo anterior debido a la disminucién de enlaces sp’, lo que indica una
disminucién de los defectos en las paredes de los nanotubos, este resultado es congruente con lo
reportado por E. Alvares-Zauco [1]. Aunado a esto, los resultados indican de forma explicita la
existencia de una banda de energia de radiacién para la cual esta disminucién de defectos es maxima.
Asimismo, acorde con la aproximacion que se realizo por medio de intensidad luminosa esta banda
se encuentra entre 0.0103 J/m’ y 0.0111]/m”.

Muestras 2

Este grupo de muestras contienen una atmosfera oxidante, para provocatla se introduce 20 pl
de una solucién de H,O,.Después del proceso de irradiacion, las muestras pasan por un proceso de
secado mediante calentamiento convencional a 120 C durante 1 hr, al mismo tiempo, las muestras se
encuentran en vacio dinamico.

En cuanto al analisis de las muestras se realizan sus respectivos espectros Raman y se

interpretan las diferencias en intensidades. El estudio completo de la comparacion de intensidades
fue por medio de la razén entre las intensidades de la banda D con respecto a G.
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En la tabla 6se recopila la informacién de este muestreo como el porcentaje del
autotransformador que se aplica al sistema de magnetron y el voltaje relacionado a este porcentaje.

Muestra | % Aplicado Voltaje medido
1% [V] £0.8%
1 55 74.9
2 60 90.0
3 65 89.1
4 70 105.1
5 75 120.8
6 90 132

Tabla6Caracteristicas de radiacion para el segundo grupo de muestras
En La figura 30 se muestran los espectros Raman correspondientes a los datos de la tabla 6.

Figura 31.Comparacion de espectros Raman entre NTCPM de referencia y NTCPM con diferentes potencia de
radiacion. a) Aplicando un voltaje de 74.9 V, b) aplicando un voltaje de 90 V, ¢) aplicando un voltaje de 65 V y D)
aplicando un voltaje de 105.1 V.

Los resultados muestran que el segundo grupo de muestras también mantuvo la estructura de
los nanotubos después de ser expuestos a la radiacion de microondas. Respecto a las intensidades
que se muestran en los espectros de la figura 31 podemos ver una diferencia en comparaciéon con el
de NTCPM pristinos, sin embargo esta diferencia es menor comparado con los resultados del
apartado anterior.
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En cuanto la relaciéon entre el cociente de la banda D y G, se observé un comportamiento
diferente en comparaciéon con las muestras anteriores. Es claro que al exponer a los NTCPM a una
atmosfera oxidante, existe una mayor probabilidad de generar enlaces entre los nanotubos y los
atomos de oxigeno o de hidrogeno. El tipo de enlaces que se generaria dependeria de la reactividad
de los NTCPM vy de los atomos de O o H. Con respecto a la reactividad de los NTCPM, es posible
activarla mediante la radiaciéon de microondas que estimula a toda la estructura generando la
posibilidad de dichos enlaces.

Figura 32. Grafica de la razén Ip/Ig frente al voltaje aplicado al sistema pata el segundo grupo de muestras.

La grafica de la figura 32 se obtuvo para este muestreo en relacién al cociente entre las
bandas D y G. La tendencia mostré un incremento en el valor del cociente para un voltaje
suministrado de 90 V. De acuerdo a la secciéon anterior la energia para esté voltaje seria
aproximadamente de 0.0106 J/m’.

Para corroborar el resultado anterior, se realizé6 un muestreo mas amplio lo que generé mas
datos y con ello una mejor tendencia en el resultado del voltaje frente a la razén de intensidades.
Asimismo se obtiene la energfa para dichos voltajes, estableciendo una relacion entre esta variable y
la razén D sobre G. En la figura 33 se observan 4 espectros Raman para estas muestras.
Comparando estos resultados con los de la imagen 31, podemos ver que hubo diferencias
significativas.
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Figura 33. Comparacion de espectros Raman entre NTCPM de referencia y NTCPM con diferentes potencia de
radiacién. a) aplicando un voltaje de 87 V, b) aplicando un voltaje de 90 V, ¢) aplicando un voltaje de 93 V y D)
aplicando un voltaje de 99 V.

Mientras que la tendencia del cociente entre la Banda D y G, se muestra en la figura 34.

Figura 34. Grafica de la razon Ip/I frente al voltaje aplicado al sistema para el segundo grupo de muestras del
segundo muestreo.

Finalmente el analisis de los resultados muestra un incremento de la razdén de intensidades

entre las bandas Dy G. Indicando un aumento de enlaces sp’ para la regién comprendida entre 84 V
y 111 V. Este resultado es el primer indicio de la funcionalizacién de los nanotubos de carbono
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mediante la generaciéon de grupos funcionales hidroxilo y posiblemente carboxilo. Aunado a lo
anterior, también se tiene una energfa en donde esta funcionalizacién es maxima dada entre 0.0106
J/m’y 0.0111 J/m’,

En comparacién con el experimento anterior, podemos observar que la tendencia de la banda
en relacién con la razén entre intensidades se recorre hacia la derecha y se hace mas estrecha. Luego,
es necesario aplicar mas energfa para poder percibir los cambios y que corresponderia a la energia
necesaria para evaporar la solucién oxidante.

4.4.2. Solubilidad de NTCPM.

De acuerdo a diferentes autores [20], una de las propiedades intrinsecas que tiene los
NTCPM es que no son solubles en la mayorfa de los solventes comunes, como el agua, debido a su
hidrofobicidad. Esta condicién representa un gran problema para la comprension y estudio de la
quimica de estas estructuras a nivel molecular. Ademas, limita las aplicaciones en multiples areas
como la creaciéon de dispositivos o en esta dltima vertiente que se estd generando y que va en
aumento en el area médica. Sin embargo, de acuerdo a los estudios que se han generado con el uso
del proceso de funcionalizaciéon de los nanotubos de carbono (NTCs), se ha establecido que la
formacion o incorporacion de grupos funcionales en las paredes de los NTCs aumenta la solubilidad
de los mismos. De esta manera se propicia que estas estructuras puedan interactuar con otras
moléculas por ejemplo grupos funcionales como aminas o particulas metalicas.

De acuerdo Kubota K. [22] se obtiene una mejor dispersion de los NTC sal irradiarlos con
microondas, quien utilizé una mezcla de NTCs de pared simple con alquilaminas y obtuvo una mejor
dispersioén ante procedimiento convencionales.

Otro punto a tratar de acuerdo con Kurt Ernst Geckeler y Thathan Premkumar [33], es
establecer si nuestro método de radiacion hace solubles a los NTCPM o solo los dispersa. Estos dos
conceptos son diferentes, para el primero se obtiene la capacidad de disolver moléculas o iones en un
disolvente especifico; generalmente la solubilidad conduce a soluciones. Por otro lado, la dispersion
se estructura de dos o mas fases una liquida y una solida. En este caso, conduce a suspensiones
coloidales, en consecuencia, al pasar el tiempo el soluto se decanta.

Para la prueba de solubilidad de NTCPM usamos el material que previamente se irradiado. Se
seleccionaron algunas muestras de acuerdo a los resultados expuestos por espectroscopia Raman.
Para ello utilizamos 1.5 mg de NTCPM de cada muestra y la introducimos en viales de vidrio y
después fueron llenados con propanol. Luego, fueron colocadas dentro de un bafio de ultrasonido
marca Branston, por 15 min.

Esta misma prueba se realizé6 con agua tridestilada y los resultados que se presentan a
continuacioén, son fotografias de los viales que contienen NTCPM a diferentes tiempos.

Muestras 1

Las caracteristicas de las muestras con una atmodsfera en vacio e irradiadas a diferentes
voltajes se observan en la tabla 8.
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Muestra Voltaje aplicado [17]
+ 0.8%
Pristino 0
M3 77.9
M4 80.9
M5 83.9
M7 90.0
M10 99.0
M11 102.1
M12 105.1
M13 108.1
Mi4 114.1

Tabla 7 Caracteristicas de Irradiacién de microondas de NTCPM a 30 s.

La figura 35 semuestran a los nanotubos de carbono si ser irradiados en propanol y agua

tridestilada después de 24 hrs. El proceso para dispersarlos fue mediante bafio de ultrasonido por 15
min.

Figura 35. Muestras de referencia para nanotubos pristinos con propanol y
Agua tridestilada después de 24 hrs.

Mientras que en la figura 36 se observan las fotografias para diferentes tiempos de reposo de
las muestras citadas en la tabla 7 en una solucién de propanol. Asimismo la figura 36 a) muestra el
tiempo de referencia y que es referido al momento después del bafio de ultrasonido que duro 15 min

para todas las muestras. De esta fotogratia se puede observar que todos los viales tiene una buena
solubilidad de los NTCPM en el solvente.

Este estado se conservé en todas las muestras hasta después de las 30 hrs. En la muestra m14
se observa una separacion de aglomerados. Ademas una buena parte de la muestra se decanto en el
fondo del vial y hubo una separacién de la mezcla observandose dos fases.

60



Figura 36. Mezclas de NTCPM irradiados a diferentes Figura 37 Se muestran las fotografias de NTCPM

potencias dispersos propanol a) a tiempo cero, es decir dispersos en agua a) después del bafio de ultrasonido,
después del bafio de ultrasonido, b) a 30 hrs, c¢) 96 hrs b) a 5 hrs, ¢) a 4 dias y d) 3 semanas después del bafio
y d) 3 semanas de reposo. ultrasonido.

Después de 96 hrs, hubo una decantaciéon de los NTCPM en la muestra m5.Sin embargo, hay
una mejor dispersion de esta muestra con aglomerados mas pequefios y decantacion en la muestra en
el fondo del vial. Posteriormente, 3 semanas después, la muestra ml1l tuvo una separacion de
aglomerados atin mas pequefios y de igual manera se observé dos fases dentro del vial.

Estos resultados muestran que hay una buena dispersiéon los NTCPM en este solvente
después de la interaccién con microondas. Sin embargo, con forme pasa el tiempo las muestras
b
comienzan a decantarse. De los resultados puede concluirse que la irradiacién propicia la dispersion
de los nanotubos y favorece la misma para lapsos de tiempo mayores en comparaciéon con la muestra
pristina. Finalmente, el resultado es comparable con diversos trabajos de investigacién pues en
principio se establece que los nanotubos no son solubles en este solvente.

Por otro lado, los resultados de las muestras disueltas en agua tridestilada como solvente se

muestra en la figura 37, donde las caracteristicas de voltaje aplicado para irradiaciéon son los mismos
que las pruebas anteriores y sus caracteristicas se observan en la tabla 7.
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En la figura 37 a) se muestra el tiempo de referencia después del bafio de ultrasonido. Se
puede observar que no hay precipitaciéon de los NTCPM en el fondo del vial y que la solucién parece
homogénea. Sin embargo al pasar 5 hrs (figura 37 b)) hubo trazas de decantacién de los NTCPM en
el fondo del vial en casi todas las muestras. Por lo que la dispersiéon de los nanotubos no es
comparable con el resultado anterior. Después de 4 dfas (figura 30 c)), los unicos viales que
presentaron ain dispersion, fueron las muestras m4, m7, m10, m12 y m13. Por el color que
presentan estas muestras se puede decir que la dispersién de los nanotubos es homogénea. Lo
anterior implica que se tienen nanotubos de carbono dispersos individualmente. Asimismo, se
extrapola este resultado para las muestras después de tres semanas como se muestra en la figura 37

d).

Al comparar los resultados de la figura 37 con los de la figura 36se observan diferencias en el
tipo de aglomerados, siendo mas grandes los de propanol. Lo que nos lleva a suponer diferencia en la
interaccion del material con el solvente y el grado dispersiéon en cada uno de ellos.

Finalmente, el resultado notable de este experimento es el tiempo de dispersién que se
mantuvo y la posible separaciéon de nanotubos individualmente dispersos. Por otro lado, no pudimos
realizar una tendencia en cuanto al voltaje aplicado o energia de radiacion.

Muestras 2

A continuacién se muestran los resultados para las muestras que han sido irradiadas en
atmésfera oxidante. La manera de seleccionar las muestras a las cuales se les hizo el test de
solubilidad, fue usando la informacién obtenida por espectroscopia Raman. Las caracteristicas de
irradiacién se muestran en la tabla 8.

Muestra Voltaje Aplicado
V£ 0.8%

Pristino 0
M7 83.98
MS 87.00
M9 90.02
M10 93.04
Mii1 96.06
Mi2 99.09
Mi3 102.11
M14 105.13
Mi15 108.15

Tabla 8. Caracteristicas de Irradiacion de microondas de NTCPM con atmdsfera oxidante
(HzOz) a 30 S.
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Figura 39. Fotografias de NTCPM funcionalizados con
H2O; dispersos en agua a) después del bafio de
ultrasonido, b) a 72 hrs y ¢) 3 semanas después del
bafio ultrasonido.

Figura 38. Fotografias de NTCPM funcionalizados con
H;O; dispersos en propanol, a) después del bafio de
ultrasonido, b) a 2 hrs y ¢) a 20 hr y d) 3 semanas después
del bafio ultrasénico.

La figura 38 muestra la prueba de solubilidad para NTCPM con las condiciones descritas en
la tabla 8. Se puede observar en la figura 38a) que todas mezclas parecen uniformes después del bafio
de ultrasonido. Sin embargo después de 2 hrs (figura 38 b), las muestras m14 y M15 presentan
decantacion de los nanotubos en el fondo del vial. .a muestra M14 presenta una dispersion uniforme
en comparacién con la muestra M15 que tiene grandes aglomerados de nanotubos suspendidos en el
solvente.

En cuanto a la figura38 c), se expone una variedad de resultados mas vistosos donde hay
presencia de dos fases definidas y con aglomeraciones con grandes cantidades de NTCs. Este
resultado representarfa posibles enlaces o interacciones entre los nanotubos tal que se crean
aglomerados mas grandes suspendidos en el propanol. Finalmente, para un tiempo de 3 semanas
(figura 38 d), todos los viales tiene aglomerados de NTCs y las muestras M7, M8 y M14 presentan
dispersion de NTCs individuales o aglomeraciones de pocos nanotubos tal que se puede apreciar el
solvente de un color tenue marroén.
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A continuacion, se presentan los resultados de los NTCPM funcionalizados, mezclados con
agua tridestilada como solvente (figura 39).

La figura 39 a) contiene las muestras después de ser extraidas del bafio de ultrasonido. El
resultado que obtenemos es nula solubilidad y que se maximiza la dispersion desde el inicio.

En cuanto la figura 39 b), la mayor dispersion de NTCs es en la muestra pristina y se
observan pocos aglomerados de NTCs en las muestras. Asimismo la mayoria de los NTCs se
decantaron un lapso de tiempo corto. Para la figura 39 c), se puede observarla precipitacion total de
los NTCs para las muestras M9 y M10, mientras que las otras muestras presentan pequefos
aglomerados en el solvente y aglomerados mas grandes en la interfaz del solvente con el aire dentro
del vial. En relacién a este resultado y haciendo una comparaciéon de los resultados obtenidos
podemos establecer que las muestran presentan un alto grado de hidrofobicidad en comparaciéon con
el material sin irradiar.

De todos los resultados anteriores, se puede concluir que para ambos tipos de muestras hubo
un grado de dispersioén de los nanotubos de carbono. Esto después del proceso de irradiaciéon con
microondas a diferentes potencias. Ademas se puede asegurar que hubo una interaccion entre ellos y
cada uno de los solventes ha diferencia con las muestras pristinas.

4.4.3. Microscopia electronica de barrido (SEM).

La microscopia electronica de Barrido (SEM) es un tipo de caracterizacion que permite
obtener informaciéon acerca de la morfologia de las muestras que se estudian. Esta técnica es
constantemente utilizada después de la sintesis de NTCs para constatar la existencia de los mismos.
Ademas permite realizar una estadistica de los diametros y largos del producto e identificar la
existencia de particulas cataliticas después de una purificacién. Asimismo se pueden identificar otras
caracterfsticas de las muestras; segun Arévalo et al[34][35]se pueden hallar deformaciones
estructurales y rupturas de los NTCs.

Debido a lo anterior se realizé microscopia (SEM) a una seleccion de muestras. Esta se baso
en la informacién presente en las técnicas anteriores, para desarrollar esta caracterizacion se utilizé

un equipo JEOL. Las caracteristicas de las muestras que se presentaran se pueden consultar en la
tabla 9.

Muestra Voltaje aplicado
[V]£ 0.8%

Pristinos 0
Muestra atmaisfera 83.98
oxidante 96.06
108.15
Muestra atmaisfera en 96.06
vaclo 99.09

Tabla 9. Caracteristicas de Irradiaciéon de microondas de NTCPM.

64



A continuacién se presentan las micrografias de la técnica SEM para las diferentes muestras a
una magnificaciéon de 10,000 (10K). Dichas muestras fueron seleccionadas de acuerdo a los mejores
resultados dados por la espectroscopia Raman.

La figura 40 a) muestra NTCPM pristinos, donde es posible identificar la existencia de
grandes aglomerados de NTCPM. La figura 40 b), 40c) y 40d) corresponden a muestras
funcionalizadas en una atmosfera oxidante. Las comparaciones de estas micrografias proporcionan
informacién acerca de la dispersién o una menor aglomeraciéon de los NTCPM.

Finalmente la figura 40 ¢) y f) muestran NTCPM irradiadas en una atmosfera en vacio, estas
micrograffas también presentan una menor aglomeracién de los NTCPM, pero en menor cantidad
que las muestras funcionalizadas con H,O,.

Figura 40. Micrografia para diferente muestras, a) muestra pristina, b) NTCPM funcionalizados con un
voltaje de 83.98 V, ¢) NTCPM funcionalizados con un voltaje de 96.06V, d) NTCPM funcionalizados con
un voltaje de 108.15 V, ¢) NTCPM irradiados en una atmosfera de vacio a un voltaje de 96.06 V y f) 3
NTCPM irradiados en una atmosfera de vacio a un voltaje de 99.09 V.

De las micrografias de la figura 40 podemos realizar ciertas afirmaciones en cuanto a un
incremento de la dispersién de los NTCPM de acuerdo a cada proceso. La comparacion fue realizada
de acuerdo a la visualizacién de capas mas internas, por lo que hubo una disminuciéon de
aglomerados para las micrografias40 b) y 40 c) lo que representa mayor dispersion.
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Asimismo otra informacién que se puede corroborar, es que no hay destruccion de los
NTCPM. Ademas, en comparaciéon con la microscopia del material pristino, se encuentra que hay
mayor dispersion de los mismos. Por este motivo se concluye que la radiacién de microondas quiza
rompe algunos NTCPM pero no en su totalidad, de tal manera que nos da un panorama del interior
de las muestras.

Aunado a este resultado, se realizé en cada muestra, espectroscopia por dispersién de energia,
dando como resultado que todas las muestras son principalmente carbonos. De esta manera
aseguramos que no hay contaminacién de las muestras por exposicion al ambiente.

4. 5. Aplicacion (Sintesis de material hibrido)

En el Taller de Ciencia de Materiales, existe una linea de investigaciéon dedicada a la sintesis
de materiales hibridos de NTCPM vy teflon. Estos materiales se han sintetizado con hornos de
microondas convencionales. Aunque los procesos de sintesis han demostrado una eficiencia en
cuanto a la adhesién de NTC en el teflon. La informacion alrededor de la energia suministrada y el
problema de una irradiacién uniforme no queda clara, ni en su interacciéon y en su intensidad. Dadas
estas dudas, es que se plante6 el desarrollo del tema principal de esta investigacion.

Tomando en cuenta las propiedades del sistema instrumentado, se ha comenzado con la
sintesis controlada de sustratos hibridos PTFE-NTC. La generacién del material hibrido se ha
logrado con mayor eficiencia, obteniendo areas de mayor tamafio con depésitos uniformes de NTC.
El procedimiento utilizado se lista a continuacion.

1.- Secado de NTCPM por método térmico bajo un vacié dinamico de 4x10™ Torr.

2.- Limpieza de laminas de teflén de (3x1) cm en bafio de iso-propanol en ultrasonido para retirar
impurezas de la superficie del teflon.

3.- Se colocan NTCPM sobre el sustrato de teflon y después son enrollados sobre si mismos. Estas
muestras se colocan dentro de reactores de borosilicato, selladas en vacio mecanico de 4x10™* Torr.
4.- Estos reactores se colocan dentro a la gufa de ondas en la ubicacion espacial definida en la parte
de caracterizacion de esta tesis.

5.- Se irradiaron muestras con un voltaje suministrado al magnetrén microondas de entre 83 V a 90

V lo que representa un 75% de su funcionamiento maximo. Los tiempos fueron diferentes para cada
muestra y los resultados se presentan en la siguiente figura41.
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Figura 41. Material hibrido generado con el sistema instrumentado para diferente voltaje
aplicado al sistema de microondas; a) para un voltaje de aplicacién de 84 Va2 30s,b) 90 V a
155y¢c)83Va20s.

Los materiales hibridos que se realizaron presentan uniformidad en cuanto al depédsito de
NTCPM en la matriz de teflon. Este resultado en comparaciéon con el uso de microondas
convencional representa una disminucién en el tiempo de sintesis, asimismo el material hibrido
realizado con el proceso anterior muchas veces no es reproducible lo que conlleva a variar las
condiciones de sintesis.

Por otro lado, con el sistema creado las muestras son reproducibles para valores de voltaje
aplicado entre (83+0.6) V y (87%0.7) V. Ademas se ha podido realizar muestras de mayores

dimensiones.
Finalmente, todos los resultados que se recaban en esta seccién son para mejorar el proceso

de sintesis de materiales hibridos que fue un objetivo que promovié la realizaciéon del presente
trabajo de investigacion.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSIONES
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En este trabajo se logré modificar nanotubos de carbono con irradiacién de

microondas, de forma controlada.

Esto se logré a partir de lo siguiente:

>

Se disené y construy6 una guia de microondas resonante. Esta trabaja en un modo
de operacion trasversal eléctrico TE102, con frecuencia de resonancia de 2.36 GHz.

Se determinaron los maximos en la cavidad resonante de forma geométrica con

tinciones de cloruro de cobalto sobre vidrio.

Se establecieron dos regiones de mayor transmision de potencia, ubicadas a 2.15
cm y 10.8 cm, congruentes con los resultados por CoCla.

Se lograron modificar Nanotubos de carbono en atmosfera de vacio, encontrando
un rango de energfa de modificaciéon eficiente entre 1.03x102 J/m3 y 1.11x102

J/m3.

Se implemento una funcionalizacion de Nanotubos de carbono en atmosfera

oxidante, para la cual el rango de funcionalizacién de mayor eficiencia se encuentra

entre 1.06x102 J/m3y 1.11x102 J/m3.
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