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RESUMEN

En los ultimos afios los nanomateriales han tomado un papel muy importante en la ciencia
v la tecnologia, precisamente esa es una de las razones que motivé a realizar ésta

investigacion. '
Lo
™
nte 7ZaCi 0 de nanotubos por medio de radiacion

En este trabajo s¢ presenta un método desi

de microondas, aprovechando la capacidad que tiene el grafito de absorber la energia de

irradiacion de microondas. Para llevar a cabo la experimentacién se utilizd un horno de

microondas convencional y se procedié a realizar:

1.- Calentamiento del grafito hexagonal tipo Bernal por irradiacion de microondas en
diferentes tiempos y a diferentes condiciones.
2.- Calentamiento de grafito mixto 63% grafito hexagonal tipo Bernal y 37% grafito

romboedral en diferentes tiempos y a diferentes condiciones.

Las muestras se caracterizaron por medio de Microscopio Electronico de Barrido,
Microscopio Electrénico de Transmision y Difraccion b‘c’lg“ Rayos X. Estos anélisis
permitieron llegar a la conclusion de que es posible firocesar nanotubosy calentando el
grafito por irradiacién de microondas. Ademas se estudié la influencia de las condiciones
tales como la atmosfera y presencia de catalizador en el proceso, asi como la influencia de

la estructura del grafito.



Capitulo 1

NANOTECNOLOGIA

El campo de investigacion que se ocupa de estudiar, fabricar, disefiar y controlar
materiales a nivel atdémico es la nanotecnologia. Uno de sus objetivos principales es
construir nuevas estructuras dtomo por dtomo. Sin embargo, la tecnologia actual todavia
no cuenta con el control necesario para hacerlo con todos los elementos de ia tabla
periddica. Aunque las complicaciones son muchas, va se tienen indicios y experimentos
que permiten disefiar algunos materiales nanoestructurados. El poder de la
nanotecnologia ha despertado a nivel mundial una gran cantidad de investigaciones

encaminadas al control atémico de los materiales.

A un nivel de conversacion coloquial resulta poco intuitive usar la notacion cientifica, el
modo tradicional consiste en usar cientos, miles, millones, etc. Otra op¢idn consiste en la
definicion de multiplos y submultiplos (Tabla I), que no son mas que unidades cuyo
factor de conversion respecto a la unidad fundamental es una potencia entera de diez. Los
multiplos (mayores que la unidad) y submiultiplos .(menores que la unidad) se indican
mediante un prefijo. Asi, el prefijo kilo- indica una unidad 10° = 1000 veces mayor, con
lo que 1 kilo metro = 1000 metros. Que es mas facil de entender para nosotros. Del

mismo modo, "micro” significa "millonésima de" (10 ).



Tabla I Prefijos y abreviaturas en el sistema métrico decimal

MULTIPLOS | SUBMULTIPLOS
Prefijo  Abreviatura  Valor Prefijo  Abreviatura  Valor
Deca D 101 =10 Deci d 107 =0.1
Hecto H 10" =100 Centi c 10 =0.01
Kilo K 10° =1000 Mili m 10° =0.001
Mega M | 10°=1000000 Micro u 10°=0.000001
Giga G | 10° =1000000000 Nano n 107°=0.000000001
Tera T | 107=1000000000000 Pico p 107*=0.000000000001
Peta P 10"°=1000000000000000 Femto f 107°=0.,00000000000000 1

1.2 Aplicaciones

Las propiedades de los materiales pueden cambiar notablemente cuando su tamafio se
reduce a particulas de la escala de nanémetros, dichas propiedades han sido sujetas a una
gran cantidad de estudios sobre su aplicacidén a la tecnologia para hacer cada vez més

comoda la vida diaria. [1]

Con la particula de 60 dtomos de carbono (fullereno) se encuentra la fabricacion de
nanocédpsulas para almacenar desechos radiactivos, que impiden escapes peligrosos
inhibidores de enzimas relacionadas con virus tales como el SIDA.

Ademas aplicaciones recientes de los nanotubos de carbono se usan como:

Almacenamiento de gases: el principal problema para la creaciéon de automoviles
ecoldgicos, utilizando hidrdégeno como combustible, es el almacenamiento de este gas en
celdas de pesos livianos que sean capaces de absorber grandes cantidades de gas. Debido
a que los manojos de nanotubos de una sola capa cuentan con cavidades internas ¢ inter

tubulares, es posible el almacenamiento de hidrogeno.




Sensores: esta aplicacién se debe a que la conductividad de pastillas fabricadas con
nanotubos de una sola capa varia dependiendo de la atmoésfera gaseosa en la que se
encuenfran los tubos. Por ejemplo si los tubos son expuestos a una atmoésfera que
contiene Unicamente uno por ciento de amoniaco, la conductividad de los tubos
disminuye casi instantineamente. Asimismo si los nanotubos son expuestos a 200 partes
por millén de 6xido nitroso, la conductividad de la muestra aumenta rapidamente. Estos
resultados demuestran el gran potencial que tiene los nanotubos en el area de sensores de

gas peligroso.

Fuentes de emision de campos: en 19935, Walter de Heer y colaboradores demostraron
que los nanotubos de varias capas de carbono se comportan como emisores de campo que
operan con altas intensidades de corriente y bajos voltajes. Estos resultados implican que
es posible generar pantallas de television de ultra definicién, ya que cada pixel estaria

formado por uno o varios nanotubos.

También se intenta crear nanomaquinas 6 nanorobots los cuales regeneraran el cuerpo
humano al encontrar la enfermedad después de que congelen el cuerpo humano mediante
la prictica criogénica que consiste en preservar un cuerpo mediante su congelamiento con

la finalidad de resucitarlo en el futuro.



Capitulo 2
MATERIALES EN BASE CARBONO

2.1 Carbono

El carbono es conocido desde tiempos prehistoricos y se encuentra ampliamente
distribuido en la naturaleza. La vida en la Tierra estd basada en el carbono. Es un
elemento abundante en el Sol, las estrellas, cometas vy atmésfera de muchos planetas en
forma de CO». La energia del Sol y de las estrellas puede atribuirse en parte al ciclo del

carbono — nitrégeno [2].

Como se ve en el comportamiento de los atomos para formar cierto numero de
combinaciones depende de su estructura atomica. El carbono tiene cuatro electrones de
valencia (Tabla II). En la dltima capa del atomo puede almacenar hasta 8 electrones.
Cada é.fomo de carbono puede enlazarse con hasta cuatro &tomos diferentes también

como con si mismo. Esto forma muchos diferentes compuestos de varios tamafios.

Ademas el carbono se enlaza en forma de anillos aromaticos, €l mas sencillo es el
benceno que consiste en seis &tomos de carbono con seis atomos de hidrogeno (Figura 1).
El quimico aleman Friedrich August Kekule fue el primero en descubrir su estructura

hexagonal C¢Hg [3].



Figura 1. Estructura del benceno.

Las propiedades de los materiales dependen del enlace que exista entre los dtomos que
componen el material los cuales a su vez dependen de las propiedades de los atomos que

los componen por ejemplo, de electrones de valencia, electronegatividad, etc. (Tabla II).

Tabla II Propiedades del Atomo del carbono

Niimero Atémico: 6

Masa Atomica: 12,0107UMA

Numereo de protones/electrones: 6

Niimero de neutrones (Isétopo 12-C): 6

Estructura electrénica: [Hf.=:]2s22p2
Electrones en los niveles de energia: 2.4

Niuimeros de oxidacion: -4, +2 (CO), +4
Electronegatividad: 2,55

Energia de ionizacién (kJ.mol™”): 1090
Afinidad electrénica (kJ.mol™): 122

Radio atémico (pm): 77

Radio i6nico {(pm) (carga del ion): 260 (-4)
Entalpia de fusién (kJ.mol"): 105,1
Entalpia de vaporizacion (kJ .mol'l): 710,9

Punto de Ebullicién (°C): 4827{sublima)
Volumen atémico (cm’/mol): 3,42



El carbono es un no-metal inodoro e insipido. Relativamente reactivo y reductor de. la
mayoria de los 6xidos a elevadas temperaturas.

El carbono se funde aproximadamente a 4,500 °C (Figura 2). Con oxigeno se quema para
producir el 6xido CO;, y la temperatura de inflamacion depende del grado de divisién del
carbono.

Es insoluble en la mayoria de los disolventes. Se disuelve en algunos metales fundidos:
hierro, cobalto y niquel. Se encuentra en la naturaleza en cinco is6topos [4] (Tabla III) y
cuatro formas alotrépicas: |

Grafito: hexagonal 2D y 3D, Bernal y romboedral.

Diamante: tetraédrico.

Fullereno: 0D 60 dtomos de carbono enlazados en forma esférica.

Nanotubo: 1D n dtomos de carbono enlazados en forma de un tubo donde n varia.
Actualmente se piensa que hay otra forma, el carbono blanco y que el carbono amorfo no

es una forma alotrépica.

Tabla ILI Isétopos del carbono

IIs(}topo ”Vida media I
lC-11 “ﬁ3 minutos ]
Ic-12 |Estable |
IC-13  |[Estable |
|C-14 ~|5730.0 aios |
IC-15 (2.5 segundos
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Figura 2. P, T Diagrama de fase del carbono.




2.2 Hibridacion en un atomo de carbono

Los materiales en base de carbono, clusters, y moléculas son unicos en muchas formas.
Una distincion relaciona émuchas posibles configuraciones de los estados electronicos de
un dtomo de carbono, la cual es conocida como hibridacién de los orbitales atémicos.
Cada atomo de carbono tiene seis electrones que ocupan 1s, 2s%, y 2p? orbitales atémicos.
E! orbital 1s® contiene dos electrones enlazados muy fuertemente, y ellos son llamados
electrones del nucleo (core electrons) cuatro electrones ocupan los 2522p2 orbitales y
éstos que estan mds débilmente enlazados, son llamados electrones de valencia. En la fase
cristalina los electrones de valencia dan lugar a 2s,2p,,2py, ¥ 2p; que son importantes en
la formacién de enlaces cova]entés. En los materiales de carbono la diferencia de energia
entre el mds lejano 2p nivel de energia y el mas cercano 2s nivel de energia en el carbono
es pequefio comparado con la energia de amarre de los enlaces quimicos. Las funciones
de onda electronica para estos cuatro electrones puede mezclarse facilmente unos con
otros, por eso se combinan los 2s y los tres 2p orbitales atdmicos y aumenta la energia de
enlace del atomo de carbono con los dtomos vecinos. Esta mezcla de los 2s y 2p orbitales
atomicos es llamada hibridacién, asi la mezcla de un solo 2s electrdn con (n=1,2,3) 2p
electrones es llamado sp" hibridacion.

En el carbono, ocurren tres posibles hibridaciones [5]:

sp => por ¢jemplo el acetileno (Figura 3) HC=CH

1.21A

N~

180°
Figura 3. Estructura del acetileno.



sp’=> por ejemplo poli acetileno (Figura 4) (HC=CH-),

"
S, e
o

[~ -

H M H
¥ 1 i

J; N P %c e %c A %c -

" " » " 1

Figura 4. Estructura del poliacetileno [9].

sp>=> por ejemplo el metano (Figura 5) (CHq)

H

|
| Mg
H

Figura 5. Estructura del metano,

Otros elementos del grupo IV tal como el Si, Ge muestran principalmente la hibridacion

spg. El carbono difiere del Si y el Ge porque ¢l carbono no tiene orbitales atdémicos

internos, excepto por el orbital esférico 1s. Y la ausencia de orbitales internos cercanos

facilita las hibridaciones envolviendo solo valencia s y p orbitales para el carbono. La

falta de hibridacién sp y sp? en el Si y Ge puede ser relacionada con la ausencia de

“material organico’ hecho de Si v Ge.



Tabla IV Isémeros del carbono

Dimension 0-D 1-D 2-D 3-D

. Ceo Nanotubo Grafito Diamante
[sémero
Hibridacién Sp” Sp“(sp) Sp” Sp°
Densidad
[o/cm’] 1.72 1.2-2.0 2.26 3.515
Largo de enlace | 1.40(C=C) _ 1.42 (C=C) :

1.46(C-C) 1 (C=6) 1.44 (C=C) L34(CE)

Propiedades Semiconductor | Metal o Semimetal Aislante
Electronicas E=1.9eV Semiconductor E.=5.47 ¢V

El carbono es el unico elemento de la tabla periddica que tiene isomeros desde 0-
dimensiones hasta 3-dimensiones [6], como se muestra en la Tabla IV lo cual depende de
la estructura, por tanto introduciremos las estructuras posibles de los materiales de

carbono en la fase solida, las cuales estan estrechamente relacionadas con la hibridacion

]

sp.
En la hibridacién sp" existen (n+1)c enlaces por dtomo de carbono, estos ¢ enlaces crean
el esqueleto de la estructura local de la estructura n-dimensional. En la hibridacion sp,
dos c_enlaces hacen so6lo la estructura de una cadena unidimensional (carbyne); en la
hibridacién sp°, cuatro ¢ enlaces definen un regular tetracdro los cuales son suficientes
para formar una estructura 3-dimensional conocida como el diamante; en la hibridacién
sp® se tiene 3 & enlaces formando una estructura planar en 2-dimensiones conocido como

grafito, ademas forma estructuras locales planares 0-dimensionales conocidos como los
fullerenos v en cilindros 1-dimensionales conocidos como nanotubos de carbono, en el
carbono amorfo es un desorden, es un material 3-dimensional y en el cual existe

hibridacién sp’, sp® aleatoriamente.

10



2.3 Grafito

Como ya se menciond, un atomo libre de carbono tiene una estructura electronica
(1s)%(2s)%2p)*. En orden de forma de enlace covalente uno de los 2s electrones es
promovido al 2p, y los orbitales entonces se hibridizan en una de las trés posibles formas.
En el grafito, uno de los 2s electrones se hibridizan con 2 de los 2p’s electrones para dar
tres sp® orbitales a 120° uno del otro sobre el mismo plano que aparentemente se enlaza
en una cantidad infinita de moléculas que son similares al benceno v a las moléculas
aromdticas, permaneciendo el orbital de la configuracién que tiene en. p,, a 90° de este
plano, los orbitales sp® forman enlaces fuertes o entre los 4tomos de carbono en los
planos de grafito, donde los p,, o & orbitales proveen un débil enlace d¢ Van Der Waals
entre los planos (Figura 6). La superposicion de los @ enlaces en los 4tomos adyacentes

en un plano dado provee los enlaces de los electrones en la red que dan al grafito la

relativamente alta conductividad eléctrica. El @ capas atémicas de

carbono, con diferentes distribuciones interplanares. Cada plano de los atomos se dispone

hexagonalmente. La distancia entre los primeros vecinos es de 1.415A [5], mientras que
la distancia interplanar es de 3.36A, en este estudio estamos concernidos en tres

estructuras grafiticas que definimos a continuacién.

11



Grafito hexagonal AA: lo cual significa que los planos del grafito que estan apilados

uno sobre el otro son exactamente iguales. En la Figura 6 se presenta la estructura
hexagonal de simetria P6mm (Tabla V) con dos atomos por celda primitiva ubicados en

las posiciones (0,0,0) y (1/3,-1/3,0) en coordenadas de crystal.

Figura 6. La estructura del grafito hexagonal tipo AA.

Grafite hexagonal AB: lo cual significa que los planos del grafito que estan apilados

uno sobre ¢l otro son distintos, es decir estan movidos uno con respecto al otro,
También conocido como grafito Bernal (Figura 7) estructura hexagonal compacta de
simetria Pémc con cuatro dtomos por celda primitiva ubicados en las posiciones (0, 0, 0),

(1/3,-1/3, 0), (-1/3, 1/3, 1/2) ¥ (0,0,1/2) en coordenadas de crystal.

12



Figura 7. La estructura del grafito hexagonal tipo “Bernal” o AB.

Grafito romboedral ABC: Forma alotrépica del grafito con ABCABC (Figura 8)

secuencia de apilamiento de las capas. La descripcion cristalografica exacta de esta forma
alotrépica es dada por el grupo especial Ds4’-R3m.

La estructura del grafito romboedral puede ser mejor considerada como un error de
extension en el empaquetamiento del grafito hexagonal. El grafito romboedral puede no
ser aislado en forma pura (grafito natural y las preparaciones del laboratorio contienen
menos de 40% de grafito romboedral en combinacién con el grafito hexagonal) es
producido por deformacién de grafito hexagonal y se transforma progresivamente al

hexagonal ABAB con modificacion sobre el calentamiento alrededor de 1600 K.

15



Figura 8. La estructura del grafito romboedral ABC.

En los tres casos la red estd formada por capas muy estables que se encuentran unidas
muy débilmente. En el desarrollo natural 6 el de alta calidad (sintético) del grafito, la
secuencia en la que se apilan las capas del grafito es generalmente AB con un espacio
interplanar de aproximadamente 0.334 nm, esta estructura es comtinmente llamada como
grafito Bernal después que John D. Bernal propuso esta estructura per primera vez en
1924.

El grafito tiene un punto de fusién a los 3527°C (Figura 2), y tiene una densidad de 2260
Kg/m3 el grafito se utiltza para hacer electrodos, lapices, filtros, lubricantes, etc. En 1799
H. Guillton demostré que el grafito era carbono puro y en 1893 H. B. Castner hizo la
primera preparacion de grafiio puro [3].

El grafito es muy blando y quebradizo, de tacto resbaladizo. Su color va del gris mate al
acerado. Se extrae de minas y se purifica por métodos mecanicos y termoquimicos.
También se obtiene grafito artificial (por primera vez, Bunsen, en 1842, a partir de hulla

por calentamiento y en forma pura H. B. Castner en 1893), de forma industtial desde

14



1895 segtin un método desarrollado por Acheson [3]: se mezcla coque con brea, alquitran
de hulla o derivados del petroleo y se calcinan; a continuacién las varillas obtenidas se

transforman en grafito en un homo eléctrico a 2700°C durante varios dias. La produccion

de grafito artificial supera a la del extraido.

El grafito sintético contiene sélo forma hexagonal. La conversién de hexagonal a

romboedral se realiza por tratamiento mecanico y al contrario calentando por encima de

1000°C.
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2.3.1 Grafito bidimensional

El grafito es una capa tridimensional de red hexagonal de atomos de carbono, una simple
capa de grafito, forma un material bidimensional. Incluso en el grafito tridimensional, la
interaccién con las dos capas adyacentes es pequeiia comparadai con la interaccién
intraplanar, la separacién entre capas que es de 3.35 A es mucho mas grande que la
separacién entre dos dtomos, a..=1.42 A. Asi la estructura electronica del grafito 2D es la

primera aproximacion del grafito 3D.

Figura 9. a)Celda unitaria b) Zona de Brillouin

En la Figura 9 mostramos a) la celda unitaria y b) la zona de Brillouin del grafito bi-

dimensional como ¢l rombo punteado y el hexagono sombreado respectivamente, donde

— — = —>

a, y a, son los vectores unitarios en el espacio real, y 4, y b, son los vectores de la red

reciproca, En las coordenadas x,y mostradas en la Figura 9 los vectores unitario en el

- —~

espacio real g, y 23 de la red hexagonal son expresados como
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> (B a > (B3 a
a, = —2—a,5 a, = Ta,——z— (1)

=\a, =1-42**/§=2'46A es la constante de la red del grafito

-
a,

Donde 4~

- —»

bidimensional, correspondiente al vector unitaric by y b, de la red reciproca estan dadas

por

Re(2m ) ga(2 ) |
' A\3a a 2 \\3a a @)

H

4/
Correspondiente a la constante de red de /J3a enel espacio reciproco.

Dos funciones de Bloch, fueron construidas de los orbitales atémicos para 2 atomos de

carbono no equivalentes A y B,

Una forma funcional que satisface el teorema de Bloch

T W =et oy, (i=1..3)
; (3)

£8

- — 1 N Z} - o
Q,(k,r)y=—"—> ¢ "0 (r—R)(j=1sn)
J J

también llamados orbitales de Bloch.

17



Introducimos condicién a la periédica frontera para cada vector unitario en cada
direccion,

o j[Z, Pt M;) -0, (;,:)..(i —1,..3)
‘ (5)

Para que sea consistente la condicion a la frontera impuesta sobre el vector de traslacién

T =1 Ma, =1

entonces Ma por lo tanto € =

. kMa,
es decir

despejando k tenemos

B 2pw
Ma

k (p=01..M-1),.(3(G=1..,3)

{

(6)

—

En tres dimensiones, el vector de onda & se define para las direcciones %, v, z. Como ki,
ky, k;. Asi M3=N vectores de onda gue existen en la zona de Brillouin, donde k; se

considera como una variable continua.

.
Las eigenfunciones en el solido Tf’[k’ r)..(] =1....m) donde n es el nimero de funciones

de Bloch, son expresadas por una combinacién lineal de las funciones de Bloch

®,(k.7)  Como sigue:

¥ (Z,?J = icﬂ.(a@j.(?, ?)
Y
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Donde Ci(k) son coeficientes a determinar, ya que las funciones de Bloch satisfacen el
teorema de Bloch entonces la combinacion lineal de funciones de Bloch deben satisfacer
el teorema de Bloch, por tanto las eigenfunciones satisfacen el teorema.

<LPJ' lquJJ> _ J‘T;H\Pfdr _ j;‘:lHﬂ‘ (k)cﬂ-lcﬂl

S <1{1j'1;[—'j> ) Iql;\der B

Zn: S (E)C;,..C b (8)

Fg=l

Donde H es el Hamiltoniano del sélido, y las integrales sobre los orbitales de Bloch,
Hjj(k) y Sj(k) son llamadas matrices de transferencia integral y superposicién integral,

las cuales son definidas por

H,.(k) = (| H|® )8, () = (D, |©, ) (= L)
(9)

Derivando parcialmente la ecuacién de E y mediante un desarrollo algebraico llegamos

Y H,(RC, = EBYS, 0,

10)
Definiendo un vector columna como
Cfl
C =
) 11)
C. ¢

iN

nos da como resultado
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HC, = E,(k)SC,
(12)

Pasando para el lado derecho la expresion anterior tenemos

(H _E (;)S]C,. -0 (H _E, (E)SJ

s1 la inversa de la matriz

existe la multiplicamos por ambos lados de la ecuacion y obtenemos Ci=0

lo cual significa que no tenemos ninguna funcién de onda. Entonces concluimos que la
matriz no debe de tener inversa y por lo tanto

det[H-ES]=0 (13)
la cual es llamada ecuacién secular, y es una ecuacién de grado n, cuyas soluciones de

todos los n eigenvalores de Ei(k) (i=1,..n) para un k dado.
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2.3.2 w-bandas del grafito bidimensional

La movilidad de los electrones en el plano es alta, como el resultado de la superposteién
de los orbitales 7 entre los atomos adyacentes y a temperatura ambiente la resistividad en

el plano de alta calidad en un solo cristal de grafito es, aproximadamente 0.4uQm [4], sin

embargo, la movilidad perpendicular entre los planos es relativamente baja.

Los orbitales de Bloch estan dados por

- o 1 N i - 5 )
D, (k,r)= 7%26 PR (r= R (j =1,s )
W% (14)

sustitiyendo en la ecuacion (8). Cuando consideramos tinicamente las interacciones entre

los vecinos mds cercanos, entonces esto es solo una integracién sobre un solo dtomo en

Haa ¥ Hgs,

r)— Ze‘k(R =) ?’A(r R)]H\ ?’A(r R)>

Zezp B e (plr - R)|H| (r - R))

RR

+ (fer min os_zgual_o _mayor _de R=R'1t2q)

(13)
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La maxima contribucién al elemento de la matriz Has es cuando R=R’ y esto da la

energia de los orbitales de los 2p niveles,e2,, que es el valor de la energia atdmica para

un atomo libre. Para las contribuciones de los términos en R=R’+a o de mayor orden

seran por simplicidad considerados cero. De igual manera para Hgg también da la energia

€1p para el mismo orden de aproximacion.

Ahora consideraremos los elementos Hag. Debemos considerar los tres vecinos mas

cercanos B, relativos al 4tomo A, que son denotados por los vectores Ry, R2 ¥ Rs.

( Ry (go(r—R)[H)gp r—R
1 R
HAB(r)=FZ< e’ 2<¢(r_R)|H‘§Dr—

rkRJ< (T" _ R)‘H‘@ r —

-25)+
FAL
R-95)) |

donde t es la integral de transferencia y esti denotada por

= ((DA(r —R)lH‘gaB(r—Ri%))

Por lo tanto

(16)

e

17
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H, = t(e'k'Rl 4 e%f | iR )={f(k) (18)

donde

2

=

(19)

oo
Il
|
iy
+
S

b
5 &

Nia NS

S

S

entonces

f(k): ef’g‘Rl +e‘#'R2 +eif.R3

k. a [ kea kya] ( k.a kyﬂ']
‘ a- s i - e g
3 te 243 2 @ 243 2 (20)
k.a [ k.a
o LR k,a
=e +2e( Z‘G]COS[ ; )

Como f(k) es una funcién compleja y el Hamiltoniano forma una matriz Hermitiana

entonces decimos que Hga=H g por lo tanio la matriz de transferencia integra esta dada

por:

(e H® .
a _(tf(k)* ezp] &0

La matriz de traslape integro estd dada por

S=[ 1 ‘ Sf(k)} (22)
sf (k) 1

Resolviendo la ecuacién secular
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| €2 ¥R 1 sf(k)
det(H—ES)-(({f(k). ezp}_E(sf(k)‘ ID

o ey B d®-ES®)
“lrw -Efy ey, -E

(23)

det(H — ES) =(e,, —~EF | f(k) (t - Es)* =0
_

(€., —E)=%| /(%) (t - Es)
£ oS | £ (k)

82 RN IS

2.3.3 o bandas del grafito bidimensional

Ahora consideraremos las ¢ bandas del grafito bidimensional. Hay tres orbitales atémicos
de enlace covalente por atomo de carbono, 2s, 2p., ¥ 2p,. Asi tenemos 6 orbitales de
Bloch en fos dos dtomos de la celda unitaria, produciendo 6 ¢ bandas. Calcularemos estas
6‘ ¢ bandas usando una matriz Hamiltoniana de 6x6 y una matriz de supetposicién y
resolveremos la ecuacion secular para cada punto k. Para los eigenvalores asi obtenidos,
tres de las seis o bandas son bandas de enlace ¢ que aparecen debajo de la energia de
Fermi, y Ias otras tres ¢ bandas son bandas de antienlace ¢ que aparecen por encima de la

energia de Fermi.
Los cédlculos del Hamiltoniane y la matriz de superposicién es realizada analiticamente,
usando un pequeiio nimero de pardmetros. De aqui en adelante colocaremos los

elementos de la matriz de acuerdo con las identidades atémicas para el 4tomo libre: 2s™,
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Zpr . 2pAy, 248 207 2pBy. Entonces los elementos de la matriz acoplados al mismo

atomo pueden ser expresados por una pequefia matriz de 3x3 que es un pequefio sub-

block de la matriz de 6x6.
€&, 0 O 1 00
Hy=|0 &, 0 [.S,=/010
0 0 g, 0 0 1

donde e, esta dado por la ecuacion (14) y €1 es la energia orbital del nivel 2s,
Los elementos de la matriz para los orbitales de Bloch entre los atomos A v B pueden ser
obtenidos tomando los componentes de 2px y 2py en direccion paralela o perpendicular al

enlace o.

2.4 Estructura del diamante

El diamante tiene enlace covalente, pocos cristales tan importantes son hechos de atomos
unidos juntos en el cristal por fuerzas covalentes. Un niimero no menos importante
depende de fuerzas covalentes en una o dos dimensiones y de las fuerzas de Van Der
Waals.

El ejemplo por excelencia del primer tipo es el diamante. Cada dtomo de carbono tiene
cuatro enlaces en forma tetraédrica con sus cuatro 4tomos de carbono vecinos por enlace
covalente. Estos enlaces son poco diferentes de los encontrados entre los atomos de
carbono en moléculas organicas. El calor para la sublimacién del diamante, a la forma
gaseosa de los atomos de carbono, estad experimentalmente establecido en cerca de 710

KJ* mol” . Un cristal de diamante con un nfimero de Avogadro 1 de 4tomos tendra 2n
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enlaces de carbono. La conversion de un cristal a adtomos gaseosos requerird una
expansion de la energia al doble de la energia de enlace. La energia del enlace es
entonces calculada como 355 KJ*mol™.

La estructura del diamante estd basada en la red cubica centrada en las caras o fcc. La
celda primitiva consiste en dos redes fcc, la primera centrada en el punto (0,0,0) y la
segunda estd centrada en el (14, ,%4), o sea que esta desplazada Y4 respecto de la diagonal
del cubo de la primera red (Figura 10).

La caracteristica de la estructura del diamante es el enlace tetraédrico, en el cual cada
atomo esta enlazado con otros cuatro dtomos vecinos. La estructura del diamante esta
relativamente vacia, la maxima proporcion de espacio ocupado por esferas sélidas es

0.34, lo cual representa un 46% del espacio ocupado por las estructuras hcp o fec.

Figura 10. Estructura del diamante.
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2.5 Fullerenos

En 1985 se identificd un nuevo tipo de configuracion atdmica 6 molécula de carbono, con
la composiciéon genérica Cgp (Figura 11), después encontraron que el carbono también
puede crear una composicién genérica en la que n puede variar desde 20 hasta varios
cientos, en estas configuraciones los dtomos de carbono ocupan los vértices de una
estructura poliédrica hueca compuesta por un cierto niimero de hexdgonos, pero siempre
12 pentagonos en medio. Estas estructuras asemejan los domos géométricos de R.
Buckminster Fuller. Estas nuevas formas dc los arreglos de los 4&tomos de carbono fueron
encontradas en forma de un balén de futbol que fueron llamados fullerenos por Robert F.
Curl, Harold W. Kroto y Richard E. Smalley [11,12,13]. El nimero de &tomos de
carbono puede variar y por esta razon el nimero de estructuras alotrdpicas aumentara
[14]. Los fullerenos creados por Robert F. Curl, Harold W. Kroto y Richard E. Smalley

se formaron mediante condensacion del atomo de carbono ¢n una atmoésfera de gas inerte.
Existen diversas maneras de obtener formas alotrépicas de carbono, las cuales son

obtenidas, por ejemplo, mediante unos intensos pulsos de laser sobre la superficie de

carbono ¢ haciendo saltar un arco elécttico entre dos electrodos de grafito.
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Figura 11. Estructura atémica del fullereno.

2.6 Teorema De Euler

El Teorema de Euler [15] es un teorema que relaciona el nimero de caras, vértices y

aristas de un poliedro simple (sin orificios) cualquiera.

PN = (24)

Es decir la suma del nimero de las caras y el nimero de los vértices de cualquier poliedro
es igual a la de sus aristas mas dos. Aunque ademas, €l proponia que para un poligono de
n vértices, donde n es incluso un nimero mayor que 22, por lo menos un poliedro puede
ser construido con 12 pentagonos y (n-20)/2 hexagonos, es decir, que es posible construir

un poliedro con 12 pentagonos y ninguin hexagono.
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Como ya hemos mencionado existen diferentes tipos de moléculas de carbono aparte de
las ya mencionadas anies (grafito, diamante, Cso) las cuales son el Cag, C7p ,C76 ,Cs0 ,Cog
puede continuar indefinidamente agregandole bandas de 10 en 10 al Cego, a éstos se les
llama nanotubos los cuales pueden variar de largo desde algunas pocas décimas de
nanémetros hasta varios micrémetros, y el diametro externo aparece entre los 25 nm

hasta 500 nm.

Veremos algunos ejemplos para comprender la estructura de formacion de los fullerenos:
Ca9 : Consiste tan solo de 12 pentagonos y no tiene hexagonos, esto significa que es un
dodecaedro regular. Como los 4ngulos de un pentdgono miden 108° concluimos que cada
atomo de carbono esta enlazado a sus tres vecinos mediante funciones de onda que se
parecen a las tetraédricas ya que el carbono presenta una situacion especial esto es que los
electrones de la capa L pueden estar en la configuracidn excitada sp® es decir un electrén
en la sub-capa s y 3 electrones en la sub-capa p la que forma &ngulos de 109.5A.

El electrén de valencia restante ocupa la cuarta funcién de onda sp’, este electron se
puede localizar mas en el exterior del poliedro v ¢s muy reactivo siendo responsable del
enlace del Cy; con otros atomos, como en el caso del CyoHzp, molécula conocida como

dodecaedro.

C ¢o: Es de las formas alotrdpicas cerradas més conocidas, en esta molécula los dtomos
de carbono forman 20 hexdgonos juntos con los doce pentigonos requeridos. A medida

que se afiaden atomos de carbono a las fullerenos el nimere de hexagonos aumenta, por
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tanto el angulo de enlaces entre los d&tomos de carbono se acerca a 120° y su enlace se
aproxima a las funciones de onda triplanares sp’. El cuarto electrén de valencia de cada
atomo de carbono ocupa, entonces, una funcion de onda p,. El Cgo puede existir como
molécula o formar varios compuestos como el CgHgp asi como compuestos mas
complejos, mediante los electrones p,. El C4p forma una red cubica centrada en las caras
(Figura 12) y es semiconductor, sin embargo, cuando se contamina con ciertos elementos
(por ejemplo K, Rb o Tl) y los materiales se colocan dentro de cada molécula o en
lugares intersticiales de la red, el material puede funcionar como aislante, semiconductor,
conductor o superconductor. Dependiendo de la cantidad o tipo de contaminante por cada
molécula. Por ejemplo la composicién estequiométrica K3 Cgo es un conductor que por
debajo de los 18° K [7] se vuelve un superconductor, si en su defecto se le agrega

demasiado potasio por molécula de Cg el s6lido es un aislante.

Figura 12. Estructura cristalografica de los fullerenos (ccc).
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2.7 Nanotubos

2.7.1 Clasificacion de los nanotubos

Existen dos tipos de nanotubos:
1) Los nanotubos de una capa (single-wall)
2) Los nanotubos de multicapa (multiwalled)
Ademas existen tres tipos de arreglo atémico (Figura 13):
a) sillon

b) zigzag

¢) helicoidal 6 quiral

T b b o
T e B L ST o

Figura 13. a) Estructura sillén, b) Estructura zig zag, ¢) Estructura quiral.



2.7.1.1 Nanotubo de monocapa (single-wall)

En 1993 lijima v Toshinari Ichihashi de NEC, y Donald Bethune y colegas de la IBM {5]
independientemente reportaron la sintesis del nanotubo monocapa de carbono. El cual
puede ser descrito como una hoja de grafito enrollada en forma de un cilindro tal gue la
estructura sea unidimensional y tenga una simetria axial. Tiene un didmetro de
aproximadamente 0.7-10.0nm aunque en la mayoria de las observaciones de los
nanotubos monocapa tiene un didgmetro menor de 2 nm y estan rizados o doblados mas
que derechos. Si la razdn del largo entre diametro es tan grande como 10*-10° entonces

estos nanotubos pueden ser considerados como nanoestructuras unidimensionales.

Un método alternativo ae preparacion de los nanotubos de monocapa fue descrito por el
grupo de Smalley en 1996, como el método de preparacidn de Cgp. El método de
preparacién consistia en vaporizacion con l4ser de grafito, y producia un rendimiento alto
de tubos de monocapa con una extraordinaria uniformidad en e! didgmetro. Esta
uniformidad dio una gran tendencia para formar mas bultos alineados que aquellos que se
- prepararon usando arco-evaporacion, lo cual llevé a Smalley a bautizar a los bultos con el
nombre de cuerdas (ropes). Los primeros experimentos indicaron que las muestras de
cuerdas (ropes) contenian una muy alta proporcion de nanotubos con una estructura
especifica llamada estructura de sillon. Esto cred una considerable excitacidn, trabajos
siguientes sugirieron que las muesiras de sogas podian ser menos homogéneas de lo que
se habja pensado. Sin embargo las cuerdas dieron un importa.nte empujon a la

investigacién de nanotubos.
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2.7.1.2 Nanotubo multicapa (multi-wall)

En 1991 lijima [5] describid un tipo de los nanotubos producidos por el meétodo
convencional de arco-evaporacién los cuales contenian al menos dos capas concéntricas ¥
generalmente tenian un didmetro interno de alrededor de 4 nandmetros, asi que era
importante direccionar una pregunta a la relacion estructural entre los cilindros sucesivos.
Esto fue discutido por Zhang y colegas y por Reznik [5] cuyas amplias investigaciones

llegaron a conclusiones similares.

Si los tubos de grafito son concéntricos y estdn separados por una distancia de
aproximadamente 0.334 nm entonces el tubo sucesivo deberia de diferir en la
circunferencia por:

(27 %0.334)mm ~ 2.1nm

Inmediatamente se ve que no es posible para un nanotubo de zig-zag ya que no es un

multiplo preciso de 0.246 nm, el ancho de un hexigono.
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2.7.2 Estructura de los nanotubos

Existen dos posibles estructuras de alta simetria para nanotubos, conocidas como zig-zag
y armchair (sillén) como lo muestran las Figuras 13a y 13b. En la practica se cree que la
mayoria de los nanotubos no tienen esta forma de alta simetria ya que existen estructuras
en las que los hexdgonos son arreglados helicoidalmente alrededor del eje del tubo, como

lo muestra la Figura 13(c), estas estructuras son conocidas cominmente como quiral.

Figura 14. Red hexagonal del grafito y esquema de numeracion de los nanotubos.

La forma mas simple de especificar un tubo individual es en términos de un vector, el

cual etiquetaremos como C, uniendo dos puntos equivalentes de 1a red de grafito original.
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El cilindro se produce por enrollamiento de las sabanas de grafito tal que los puntos
finales del vector son sobreimpuestos. De acuerdo con la notacion de Dresselhaus cada
par de enteros (n,m) representan una posible estructura del tubo. Entonces €l vector C se

puede expresar como:
C=na tmas (25)

Donde a; v a2 son los vectores base de la celda unitaria de la sabana del grafito, vy n>m.
Como se puede ver en la Figura 14, para m=0 y cualquier n obtenemos todos los tubos de
zig-zag y cuando m=n entonces obtenemos todos los tubos de armchair y con cualquier
otra pareja de coordénadas obtenemos el tubo quiral. En el caso de los dos nanotubos
arquetipos que pueden ser capados de la molécula del Cgp, el tubo zig-zag es representado
por los enteros (9,0) y donde el armchair es denotado por (5,5). La magnitud de C en

nanémetros se obtiene de la ley de coseno

C = J(a|n) +(a,im) —2a,]a,lmcos(®) 26)

vaque |g| =|a,) = 0.246nm y @ =120 entonces la ecuacion anterior se convierte a

C =0.2461* +m* +nm 27)
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Por tanto el diametro es

) 2
g, = 0_246Mﬂ (28)
w

El dngulo chirial es el angulo que hay entre el vector resultante C y a; y estd dado por

9 = se}z"‘[ f3m ) | 29)
2vrt +m® +nm
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Capitulo

/TEORiA Y METODOLOGIA
\

3.1 Difracciéon de rayos X

Las lineas espectrales de los rayos X de los 4tomos tienen una longitud de onda del orden
de 1A, un tanto mayor que los espaciamientos interatémicos tipicos en el solido, los
cuales son del orden de 2-3 A. Por lo tanto, para los rayos X, un cristal se comporta como
una rejilla de difraccién tridimensional. Para una rejilla éptica ordinaria, el espaciamiento
puede deducirse a partir de la separacion de los maximos de difraccion y midiendo las
intensidades relativas de o6rdenes diferentes puede averiguarse algo acerca de la estructura
de las lineas de la rejilla. En una forma exactamente similar, midiendo la separacion de
los méximos de difraccion de los rayos X por un cristal, puede encontrarse el tamafio de
la celda unitaria y, midiendo las intensidades, puede averiguarse algo acerca del arreglo

de los dtomos dentro de la celda unitaria.

3.1.1 Ley de Bragg

W. L. Bragg [7] demostré en 1913 que la posicidén de 1os haces de rayos X difractados
por un cristal podian explicarse considerando un modelo muy simple en el que los rayos
X se reflejan en un angulo igual al dngulo reflejado en los diferentes planos atomicos del
cristal. Los haces difractados se encuentran solo en posiciones especiales que
corresponden a interferencias constructivas de los rayos reflejados en planos reticulares

paralelos.
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Consideremos en un cristal una serie de planos atémicos paralelos regularmente
espaciados una distancia d y reflejando parcialmente la radiacién de longitud de onda A.

Al=2dsen(b)

Cuando esta magnitud es un nimero entero n de longitudes de onda se observa un
refuerzo de la radiacion reflejada en los planos sucesivos. La condicidn de reflexion

constructiva es, pues,

Al=2dsen(8)=ni
que constituye la ley de Bragg. Una consecuencia importante de la ecuacién anterior es
que las longitudes de onda de los rayos incidentes han de cumplir la condicién A<2d para

que se produzca la reflexion de Bragg.
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3.2 Microscopio electrénico de transmision (TEM)

Un microscopio Optico estd limitado en su potencia para amplificar, por la longitud de
onda de luz visible. Ya que ¢l microscopio electronico utiliza, como su nombre lo indica,
electrones para iluminar y la longitud de onda de los electrones es mucho menor que la de
la Tuz, puede mostrar estructuras méas pequefias. La longitud de onda mds corta de la luz
visible es de alrededor de 4 angstrom. La longitud de onda del electrén es de alrededor de
0.5 angstrom. Existen dos tipos bésicos de microscopios electrénicos: el microscopio

electrénico de transmisién y el microscopio electronico de barrido.

El microscopio electrénico de transmision también conocido como TEM (por sus siglas
en inglés de “Transmission Electronic Microscopy™) consiste en un haz de electrones, el
cual es producido por un filamento caliente de wolframio en la parte superior de una
columna a la que se hace vacio y es acelerado hacia abajo de la columna por la accién de
un alto voltaje de entre aproximadamente 75 a 120 kV [8]. Se utilizan bobinas
electromagnéticas para condensar el haz de clectrones y entonces se le hace pasar a través
de una seccion de bajo espesor (cerca de los 100 nm 6 menos) de una muesira metélica
colocada en la plataforma, para situar las muestras la zona de la muestra examinada debe
ser muy delgada de forma que los electrones sean capaces de atravesarla. De los
electrones que llegan a la muestra algunos son absorbidos y otros son dispersados, por los
que estos cambian de direccién. Después que el haz de electrones ha pasado a través de la
muestra, es focalizado, ampliado, y proyectado sobre una pantalla fluorescente. Una
region de la muestra metalica que tiende a dispersar mucho los electrones, aparecera

oscura en la pantalla.
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3.3 Microscopio electrénico de barrido (SEM)

Es el mejor método adaptado al estudio de la morfologia de las superficies. A diferencia
de un microscopio Gptico que utiliza fotones del espectro visible, la imagen entregada por
el SEM se genera por la interaccion de un haz de electrones que "barre" un area

determinada sobre la superficie de la muestra.

La parte principal de un microscopio electrédnico de barrido es la denominada columna de
electrones la cual lleva alojados en su interior los siguientes elementos:

*Un cafién de eclectrones con un filamento que actia como emisor o fuente de
iluminacién, por analogia con un sistema 6ptico.

*Un sistema de lentes electromagnéticas encargado de focalizar y reducir a un diametro
muy pequefio el haz de electrones producido por el filamento.

*Un sistema de barrido que hace recorrer ¢l haz de electrones ya focalizado por la
superficie de la muestra.

*Uno o varios sistemas de deteccién que permiten captar el resultado de la interaceion del
haz de electrones con la muestra y transformarlo en una sefial eléctrica.

*Una salida conectada a una o varias bombas que producen el vacio necesario para que el

conjunto funcione adecuadamente.
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Capitulo 4

EXPERIMENTACION

Los experimentos fueron hechos por dos métodos diferentes: el primer tipo de

experimento se realizd a presién atmosférica y el segundo se llevd a cabo en el vacio.

[7a\ N& ¢!

4.1 Método de sintetizacién de nanotubos en aire.

Durante el método de sintetizacién de nanotubos se utilizé un microondas tipo doméstico
con una potencia de 800 W y una frecuencia de 2.45 Ghz, alimentado por una fuente de
corriente alterna con una diferencia de potencial de entré 110-120V y una frecuencia de
60 Hz. Para la obtencidén de nanotubos de carbono se utilizé grafito de 99.8% de pureza.
El calentamiento del grafito con 99.8% de pureza por medio de microondas llega
aproximadamente a los 1200 grados centigrados, el grafito se evaporiza durante el
calentamiento, por esta razdn se utilizaron los porta muesiras de cuarzo para facilitar el
analisis de las muestras mediante microscopio de fuerza atomica (MFA), microscopio
electrénico de barrido (MEB), microscopio electrénico de iransmision (MET) y
difraccion de rayos X.

Debido a que la temperatura de fusion del cuarzo es arriba de 1200 grados centigrados,
este material puede ser utilizado para dep6sito de los nanotubos de carbono y éste en su
caso nos permite hacer el andlisis de manera mas simple para la Microscopia de Fuerza
Atomica y Microscopia de Transmision (MT) el cuarzo fue desgastado con diferentes

tipos de porosidad y se le dioc un méximo pulido con una lija de 4000 granos por
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centimetro cuadrado. Calentando las muestras, en una atmdsfera, se utilizaron crisoles de

alimina (Al,Os).

En este experimento, calentamos, con un microondas doméstico de caracteristicas ya
mencionadas 8 gramos de grafito mixto (es decir aproximadamente 30% romboédrico y
70% hexagonal) durante diferentes tiempos 30, 60 y 90 minutos (Tabla V). En el cual

utilizamos 2 crisoles en la forma que aparece en la Figura 15.

| % Microondas
Crisol /
; - 7/

Superficiesde ____—»

Depositacion
Vaporizacion de
Cristal de grafito
Cuarzo
Muestra de
Grafito

Figura 15. Esquema de colocacién de los criseles en el desarrollo de los
experimentos 1-7.
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4.2 Método de sintetizacion de nanotubos en vacio.
q

Durante el método de sintcgilzacién de nanotubos en vacio se utilizé6 un microondas tipo
doméstico con una potencia de 800 W y una frecuencia de 2.45 GHz, alimentado por una
fuente de corriente alterna con una diferencia de potencial de entre 110-120V y una
frecuencia de 60 Hz. Para la obtenciéon de nanotubos de carbono se utilizéd graﬁto de
99.8% de pureza.

Ademas se utilizaron los porta muestras de cuarzo para facilitar el andlisis de las muestras
mediante microscopio de fuerza atémica (MFA), microscopio electrénico de barrido

(SEM), microscopio electrénico de transmision (TEM) y por difraccion de rayos X.

El vacio se cre6 colocando una ampolleta de cuarzo abierta por un extremo y cerrada por
el otro en una bomba de vacio y sellando el extremo abierto aplicando calor y un poco de
torsion, quedando la ampolleta como lo muestra Ia Figura 16, para después coelocatlo en

el microondas y calentarlo durante 60 minutos.

En la Tabla V, se muestran los datos y condiciones de las muestras utilizadas durante la

investigacion experimental.

Grafito

Torsién

Figura 16. Esquema de la ampolleta con grafito y una pieza de cuarzo al vacio.
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Porta
muestras

Vapor de grafito

=
/
/

Microondas

Figura 17. Esquema de colocacion de ampolleta en el desarrollo del experimento 8.

Tabla V Condiciones de los experimentos

Numero de Material colocado | Tiempo Atmdosfera Catalizador
experimento
1 Grafito Hexagonal | 60 minutos Aire Sin
AB
2 Grafito Hexagonal | 60 minutos Aire Ag
AB
3 Grafito Hexagonal | 60 minutos Aire Au
AB
4 Grafito Bernal 30 minutos Aire Ag
AB+ABC
5 Grafito Bernal 60 minutos Aire Ag
AB+ABC
6 Grafito Bernal 90 minutos Aire Ag
AB+ABC
7 Grafito Bernal 60 minutos Aire Sin
AB+ABC
8 Grafito Bernal 60 minutos Vacio Sin
AB+ABC
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Capitulo 5

RESULTADOS Y DISCUSION

El presente capitulo da cuenta de los resultados del analisis de las materias primas y del
analisis microestructural del material obtenido, a fin de determinar, como fue dicho en el

capitulo anterior, cudl material es mejor para el proceso de nanotubos mediante

calentamiento por irradiacion de microondas.

En los experimentos se utilizaron grafito hexagonal tipo Bemal y una mezcla del grafito

hexagonal tipo Bernal y grafito romboedral.

5.1 Sintesis de nanotubos con grafito hexagonal tipo Bernal

Se estudiaron las muestras de los experimentos #1-3 en las cuales se utilizdo como materia

prima el grafito hexagonal tipo Bernal.

Tabla VI Resultados de la sintesis de los experimentos 1-3

Numero de Condiciones Catalizador | Tiempo Observaciones
muestra
1 Aire Ag 60 minutos No aparecen nanotubos
2 Aire Au 60 minutos No aparecen nanotubos
3 Aire Sin 60 minutos No apareeerrnanotubos

T ‘$6Qmp
fo 4 & 7 §
VAN g

Q‘ < i
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La diferencia en estas muestras se refiere al catalizador. Como es sabido, la presencia de
un catalizador mejora el proceso de la produccion del material de diferentes maneras:
permite trabajar a temperaturas méds bajas 0 mejorar el proceso de crecimiento, En
nuestro caso se esperaba que la presencia del catalizador nos permitiera que la punta del
nanotubo no se cerrara muy réﬁido ¥ éste en su caso facilitara el proceso de crecimiento

del producto.

Para caracterizar las muestras se utilizé el microscopio de transmisién. Los resultados nos
muestran que utilizar grafito hexagonal tipo Bernal para la produccién de nanotubos de
carbono mediante irradiacién de microondas no es efectivo, ya que no se observaron

nanotubos de carbono.
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5.1.1 Analisis por difraccion de rayos X
Con el propésito de ver la situacién exacta de los cambios antes y después del
calentamiento por irradiacion de microondas se hizo analisis del grafito hexagonal tipo

Bernal antes y después del calentamiento por difraccion de rayos X (Figura 18).
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Figura 18. AnAlisis del grafito hexagonal mediante difliacci(')n de rayos-X:
a) antes del calentamiento ; b) después del calentamiento.
En la Figura 18(a) aparece un muy pequefio pico entre 23° y 24°. Este es un pico de
grafito romboedral. Calculando los porcentajes se detecté que hay menos de 1% presente
de grafito romboedral. Como ya se menciond con anterioridad, procesando el grafito
hexagonal sintético existe una fase de grafito romboedral.
Después del calentamiento (Figura 18(b)) desaparece ¢l pico del grafito romboedral, esto

indica que mediante el calentamiento por irradiacion de microondas el grafitc Bernal se

queda sin cambios y no tiene cambios estructurales como el grafito romboedral.
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5.1.2 Analisis por microscopia electronica de transmision.

Se analizd ¢l material que se adhirié a la placa de cuarzo raspando sobre la superficie de
€l en los lugares que tenian un tono café, el polvo que resultd después de la raspadura se

colocd en gotas de diferentes liquidos, tales como alcohol isopropilico y etilenglicol. Los

mejores resultados fueron obtenidos con el etilenglicol, ambas muestras se colocaron en

el “ultrasonic cleaner” y después se colocé una gota de la mezcla disuelta en el alcohol en

una rejilla muy delgada, la cual estaba recubierta con colodion.

F
fg Durante la caracterizacion de las muestras 1-3 mediante el MEB no aparecieron

nanotubos de carbono, eso indica que la presencia de los catalizadores tales como Agy

‘ Au no ayuda a mejorar el proceso de obtencién de los nanotubos.
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5.2 Sintesis de nanotubos con una mezcla de grafito Bernal y
romboedral (AB+ABC)

Como fue mencionado en el capftulo anterior, la mezcla de grafito se compone de

aproximadamente 37% grafito romboedral y 63% de grafito hexagonal (Bernal). Se

hicieron pruebas a diferentes tiempos y en distintas condiciones como lo muestra la Tabla

V vy se observaron los siguientes resuitados en base al analisis mediante ¢l microscopio

electronico de barrido, microscopio electréonico de transmisiéon y se analizé el grafito

antes y despuds del calentamiento mediante difraccidn de rayos-X.

CAN -

/

Tabla VII Resultados de la sintesis de los expérimentos 4-8

N@r’/

i

Numero de Tipo de Difraccion
; Tiempo SEM TEM De
experimento grafito é Rayos-X
Bernal y A Disminucion
30 10-20% de Nanotubos
4 romboedral . (7) . del grafito
AB+ABC minutos nanotubos multicapa seinboedial
)
S| romboecr | 00 | d0%de | Namowbos | RO
AB+ABC minutos nanotubos multicapa stiiboedral
Bernal y 90 Se fundid el Menos de 1%
6 romboedral - cuarzo y el Nanofibras | del grafito
AB+ABC crisol romboedral
Bernal v Menos de 1%
60 60% de Nanotubos
i rotabacdal minutos nanotubos multicapa del grafito
AB+ABC romboedral
Bemal y Menos de 1%
60 95% de Nanotubos
8 romibgedral minutos nanotubos monocapa del igrafito
AB+ABC romboedral
n 5ot !
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5.2.1. Analisis del grafito mixto por medio de difracciéon de rayos-X.

Con un cuidadoso anélisis del grafito mixto (63% hexagonal y 37% romboedral) antes y
después del calentamiento por el método de difracciéon de rayos X, se observa una

disminucioén importante de grafito romboedral (ABC) después del calentamiento como lo

Figura 19. Andlisis de la mezcla del grafite Bernal y el grafito romboedral por
difraccién de rayos-X: a) antes de calentamiento por irradiaciéon de
microondas; b) después de calentamiento por microondas.

muestra la Figura 19.
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Como se puede ver en la-Figura 19 la cantidad del grafito Bernal no ¢ambia. Estos
e

N _ MM
resultados enfocaron al estudio de las estructuras de este tipo de grafito y durante el

estudio se detecto una diferencia en la distancia ¢ entre las capas del grafito en donde
existe una fuerza muy débil. Como se puede ver en la Tabla X, los diferentes tipos de

L1771 ) (17584 ]

grafito tienen diferentes dimensiones de “a” y “c”. Esto produce un cambio en la

estructura y la energia de Van Der Waals entre las capas disminuye. o ﬁ' Vs gﬁ.
- e LWJ\
- M’M
} N
Se hicieron calculos de la Fuerza de Van Der Waals para estructura hexagonal y es menor

p

R
a 4.1x10" J/mol. La fuerza de Van Der Waals depende de:

1) distancia W\j -
% 2) electronegatividad au

Y,

~

En nuestro caso la distancia “c” en la estructura ro;'nboedral es de 33.46 A que en
comparacién con los 6.8 A de la estructura hexagonal es relativamente grande e influye
en la fuerza de Van Der Waals. Lo cual permite que la separacion entre las capas suceda
mas rapidamente v en este caso permitird la formacion de los nanotubos. Al calentar el
grafito mediante irradiacién de microondas a temperaturas de $00°C a 1000°C, tiene la

siguiente energia:

E=kT
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Tabla VIII Energia interna del sistema

Temperatura Energia J/K
°K

1073 1.4814*10°%

1273 1.7575%10

1473 2.0336*10°%

1
o

g
J

> )
o
- Ay
\DL

Tabla IX Caracteristicas de las estructuras grafiticas

Dimensiones (A)

Simetria
a c
Grafito hexagonal AB 247 6.8 Pémc
Grafito romboedral 2.46 33.46 Dss’-R3m
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S.2.2. Analisis por microscopia electronica de transmision

Por microscopia electrénica de transmision se analizaron las muestras de vapor de grafito
adherido al depodsito de cuarzo. El andlisis se realizé con el mismo procedimiento que se

utiliz6 en el grafito hexagonal.

nm

/}

Figura 20. Anilisis por microscopia electrénica de transmision de grafito mixto en /

aire (ver niumeros en Tabla X). :
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Enla magen anterior se puede observar que se crearon nanotubos tanto @

como sin él,} ademds se observa que el didmetro del nanotubo depende de si entra el

catalizador o no, esta imagen originalmente eran tres piezas separadas antes de aplicarle
el haz de electrones donde algunos electrones al chocar con el material de grafito (que
esta en ¢l centro) le ceden energia suficiente para que este continiie su crecimiento y

tiendan a unirse.

Tabla X Dependencia del diimetro de los nanotubos de carbono con catalizador de

plata
# Diametro del Anchura del grafito Didametro del Observaciones
nanotubo nm canal nm

1 55 18.5 : 17 Sin catalizador
2 66 20 26 Sin catalizador
3 99.2 19 61 Punta abierta
4 110.3 19 82 Punta abierta
5 82.2 20 42.2 Con catalizador
6 103.7 17.7 68.3 Con catalizador
7 112.5 18.5 75.5 Con catalizador
8 71.1 19.7 31.7 Con catalizador
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100nm

Figura 21. Andlisis por TEM de la muestra obtenida en vacio del grafito mixto.

Tabla XI Observaciones de los nanotubos en diferentes tiempos

Numero de muestra Tiempo de calentamiento Observacion

30 Aparecen nanotubos con
4 didmetros entre 220-280 nm

Aparecen nanotubos con

5 60 diametros de 400 nm y mas
de 5 micrometros de
longitud
Aparecen nanotubos de 400
6 : 90 : nm de diametro y 8

micrémetros de longitud
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5.2.3. Analisis por microscopia electrénica de barrido

Con el microscopio electrénico de barrido se analiz6 la superficie del deposito de cuarzo,
observando una mayor cantidad en el experimento hecho en vacio que en el experimento

realizado a presién atmosférica, a continuacion se muestran las imagenes:

e BEBERE 1E

a) b)
Figura 22. Muestras realizadas en aire
a) tamaiio de la muestra #2, b) tamaiio de la muestra #4.
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a) b)
Figura 23. Muestras a presion atmosférica
a) tamaiio del nanotubo muestra 6, b) tamaiio del nanotubo muestra 8.

Point to Point
Pla= 65.76 nn
P1b=149.4 Deg

Foint to Point

U.A.NL.-F.I.M.E ‘ab-2003  13:19
EHT=20.48 kU Mag= 33
A/}] 26 nn Photo No. =3¢ Deteclor= SE1

Figura 24. Muestra en vacio calentada durante 30 minutos.
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Point to Point

a=194 .94 nn

50 () B S
EHT=28.08 kU Hag= 3

WD 26 nn Photo No.=3979 Detector

Figura 25. Muestra en vacio calentada durante 60 minutos.

Como se puede verificar en las imdgenes anteriores, existe un mayor porcentaje de
nanotubos en los experimentos realizados en vacio que los experimentos realizados en

aire, pero ademas, los nanotubos son mas ordenados en aire que en vacio aunque mas

anchos y cortos.

También al hacer la comparacién entre las Figuras 24 y 25, se observa que el tiempo

6ptimo de sintetizacién es de 60 minutos, de igual manera que en los experimentos

realizados en aire.
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En el experimento realizado en aire con un tiempo de 90 minutos el crisol de alimina se
fundié, esto ocurre por la capacidad que tiene el alimina de absorber las ondas
electromagnéticas en la region de microondas, las cuales le ceden energia a la alimina y

aumentan su temperatura hasta fundir dicho crisol (Figura 26).

Figura 26. Crisol fundido por 90 minutos de calentamiento por irradiacion de
microondas.
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Capitulo 6

CONCLUSIONES

cl "’
b*ia A CJNLQ‘-’ ri f'i’“é‘\%.mﬂ‘ifé —L/ﬂ‘s st P
‘ G ) ¢ 4
e Se observd que‘el grafito hexagonal tipo Bernal con 99.8% de pureza no sintetiza

nanotubos de carbono en los tiempos de calentamiento y condiciones utilizadas.

¢ El grafito mixto 63% hexagonal tipo Bernal y 37% romboedral si sintetiza nanotubos de

carbono en la mayoria de los tiempos y en todas las condiciones.

e El tamafio del nanotubo depende del tiempo de calentamiento por irradiacién de

microondas, variando desde 220 a 400 nm en los tiempos de 20 a 60 minutos,

e Es mas Optimo sintetizar nanctubos de carbono con grafito mixto 63% hexagonal tipo

Bemal y 37% romboedral en vacio que a presion ordinaria.
e Existe una diferencia en la forma del nanotubo dependiendo de la atmosfera utilizada,

es decir, en una atmoésfera ordinaria se sintetizan nanotubos multicapa y en vacio se

sintetizan nanotubos monocapa.
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Capitulo 7

RECOMENDACIONES

Al utilizar el método de sintetizacién de nanotubos por medio de irradiacion de

microondas se recomienda lo siguiente:

e No utilizar crisoles de altimina ya que ¢l tiempo de irradiacién por microondas se limita

a menos de 90 minutos.

" @ Trabajar con grafito romboedral puro.

s Ultilizar guia de microondas para variar potencia y frecuencia.

e Trabajar en vacio para aumentar el porcentaje de sintetizacion.
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