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RESUMEN

“Se estima que la nanotecnologia, que broto recién en los ultimos arios, habia
provocado la creacion de 275 empresas hasta 1996, con ingresos por 5 mil millones

r !’l
de dolares .

Con el paso del tiempo, hemos podido ver como los articulos tecnolégicos han
disminuido su tamaiio. El ritmo de vida que llevamos en la actualidad exige que
comodidad y eficacia sean dos caracteristicas primordiales en artefactos que aunque
en un principio fueron lujos, hoy se han convertido en una necesidad.

En un tiempo llegamos a pensar que las cosas no podrian ser mas pequefias,
imaginamos imposible el poder manipular atomos, sin embargo aquello que alguna
vez fue fantasia, e incluso locura, ahora es una realidad y gracias a la nanotecnologia
(ciencia que tiene un nombre cada vez mas pronunciado), ahora somos testigos de
esta miniaturizacién y esto ha permitido el desarrollo tan fenomenal de las ultimos
décadas.

Nanotecnologia, en griego, nanos significa "enano". Hoy esta palabra se
refiere a la materia creada por el hombre que, por su tamafio, es invisible sin la ayuda

de un microscopio. “La nanotecnologia es, por ahora, nanociencia, trata de estudiar y



encontrar formas de manipular la materia en una escala que el ojo humano no puede
captar, la escala del nanémetro (la milmillonésima parte de un metro).

Aunque las primeras bases tedricas sobre nanotecnologia datan de finales de
los afios 50, no fue hasta 1980 cuando volvid a aparecer con fuerza de la mano de un
ingeniero del MIT, Eric Drexler, quien publico los primeros estudios en los que se
mostraban las claves de esta ciencia. Hoy dia, Drexler esta considerado el padre de la
nanotecnologia y sus teorias comienzan a considerarse como la préxima revolucion
tecnoldgica, quizas la mayor de la historia de la humanidad®.

La miniaturizacién no es suficiente, no crea perspectivas, y es claro que tarde
o temprano llegaremos al limite. Feyman hablaba de las fronteras de la fisica, del
mundo que existe a escala molecular, atdbmica y subatémica; hablaba de miniaturizar
las computadoras, construir maquinaria de tamafio molecular y herramientas de
cirugia capaces de introducirse en el cuerpo del paciente y operar desde el interior de
sus tejidos. Segin explicaba Feynman entonces, se trataba de “un campo que tendra
un nimero enorme de aplicaciones técnicas™?.

La nanotecnologia tiene potencial para cambiarlo todo: las medicinas y la
cirugia, la potencia de la informatica, los suministros de energia, los alimentos, los
vehiculos, las técnicas de construccion de edificios y la manufactura de tejidos. Y ya
empieza a interesar a gobiernos, inversores, empresas y cientificos. Ya son muchos
los logros de la nanotecnologia: desde nuevos métodos para almacenar y manipular
informacion (la optoelectrdénica, las computadoras cuanticas y moleculares...), hasta
maquinas minusculas con atomos (como los motores de carbén fabricados en
Alemania en 1992). La nanotecnologia comprende basicamente un conjunto de

técnicas con aplicaciones potenciales en la mayoria de los sectores industriales que



existen en la actualidad, y con el potencial de ayudar a crear nuevas industrias. Estas
técnicas comparten el objetivo de hacer cosas cada vez mas pequefias®.

En 1991 Sumio lijima encontré6 que el carbono podria formar fullerenos
alargados o tubos muy pequefios llamados nanotubos. Estos ultimos han
revolucionado la tecnologia del carbono, ya que sus propiedades mecanicas son
sorprendentes, lo que hace importante el producirlos con determinadas dimensiones y
caracteristicas’.

En 1820 el cientifico inglés Faraday descubrié la ley de inducciéon magnética
por la que una variacion de flujo magnético produce una fuerza electromotriz,
Alguien le preguntd, como suele ocurrir con un gran descubrimiento cientifico:
“;Para que sirve esto?”. Solo descubrié que circulaba una corriente pequefia por un
hilo cuando se movia un iman. La contestacion fue: “;Para que sirve el nacimiento de
un nifio?”. El resultado es que toda la tecnologia eléctrica moderna empez6 con el
descubrimiento de Faraday®.

Esta es solo una pequefia muestra de como puede cambiar el rumbo de la
tecnologia y quiza como consecuencia, el rumbo de nuestras vidas, un descubrimiento
que parece pequefio, e incluso irrelevante. Esto lo vemos casi todos los dias, lo que
nos hace apreciar los trabajos que muchos consideran pequefios y muchas veces sin
mayor trascendencia. Los descubrimientos en nanotecnologia nos muestran que,

ademas de que la ciencia y la tecnologia van de la mano, lo pequefio en tamafio puede

ser lo mas grande que se puede conocer.



El objetivo de este trabajo de investigacion es verificar la existencia de
nanotubos en la superficie de muestras obtenidas mediante calentamiento de grafito,
ferroceno, azlcar y algunas de sus combinaciones, utilizando al irradiacién de
microondas como fuente de calentamiento por un tiempo determinado, haciendo uso
de microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia electrénica de

transmision (TEM), para el analisis correspondiente.



CAPITULOI1

NANOTECNOLOGIA.

1.1 ;Qué es la nanotecnologia?

Mucho se habla en los ultimos tiempos acerca de la nanotecnologia y todas las
maravillas que se pueden hacer con ella, sin embargo, pocas personas saben
realmente qué es y cudles son sus inicios. La nanotecnologia se define como el arte y
la ciencia de construir articulos complejos y practicos con una precisién atomica. En
un esfuerzo por construir maquinas sumamente utiles, los estudiosos de Ila
nanotecnologia aplicaron las técnicas de la ingenieria a los conocimientos generados
por las ciencias que estudian estructuras moleculares’. Sin lugar a dudas, en este
siglo, la ingenieria molecular emergerd como un negocio multimillonario y dominara
varios terrenos de la economia.

Para un entendimiento completo de ingenieria molecular se requiere el
estudio de diversos campos, incluyendo fisica, quimica, biologia molecular, y por

supuesto ciencias computacionales (Figura 1.1).
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Figura 1.1 Ciencias comprometidas con la nanotecnologia *,

La meta de la nanotecnologia es la construccién de un amplio rango de
artefactos cuyos componentes son medidos en nanémetros o billonésimas de metro
(Tablas LI y LII). Para captar intuitivamente la longitud de un nandémetro,
consideremos un cabello humano. Tipicamente suele tener un espesor de unos 100
micrémetros (pum). Una bacteria normal es unas 100 veces mds péqueﬁa, con un
diametro de alrededor de 1 pm. Un virus del resfriado comiin es aproximadamente 10
veces menor, con un tamafio de unos 100 nm. Una proteina tipica de las que

componen la envoltura de dicho virus tiene unos 10 nm de espesor °.



Tabla LI Equivalencias en el sistema métrico decimal. Medidas lineales
y de masa ®.

MEDIDAS LINEALES (LONGITUD)

~ 1/10 de metro (m)

1 decimetro (dm)

1/10 de decimetro 1 centimetro (cm)

1/10 de centimetro 1 milimetro (mm)

H]

1/1.000 de milimetro 1 micrémetro {(umj,
3 antiguamente micron

* 1/1.000 de micrémetro 1 nanémetro (nm)

100 metros 1 hectémetro (hm)

10 hectémetros 1 kildbmetro (km)

1.000 kilémetros 1 megametro (Mm})

MASA

1/1.000 de gramo 1 miligramo (mg)

1/1.000 de miligramo 1 microgramo (ug)

1.000 gramos 1 kilogramo (kg)

i

1.000 kilogramos 1 tonelada (megagramo) (t)



Tabla LII Tabla de prefijos para unidades métricas .

i

PREFIJO

exa
peta
tera
giga
mega
kilo
hecto
deca
deci
centi
mili
micro
nano
pico
femto

atto

SIMBOLO

> * Z2 ¢ 4 mv m

AUMENTO O DISMINUCION DE LA

UNIDAD

1.000.000.000.000.000.000 (un trillén)
1.000.000.000.000.000 {mil billones)

1.000.000.000.000 (un billédn)
1.000.000.000 (mil millones}
1.000.000 (un millon)

1.000 (un miltar, mil)

100 (un centenar, cien)

10 (una decena, diez)

0,1 (un décimo)

0,01 (un centésimo)

0,001 (un milésimo)
0,000001 (un millonésimo)
0,000000001 (un milmillonésimo)

0,000000000001 (un billonésimo)

0,000000000000001 (un
milbillonésimo)

0,000000000000000001 (un
trillonésimo)

Estos prefijos pueden agregarse a la mayoria de las unidades |
métricas para aumentar o disminuir su cuantia. Por ejemplo, un
kildmetro es igual a 1.000 metros.



1.2 Resefia historica.

La temprana historia de las fibras de carbono fue estimulada por la necesidad
de materiales con propiedades especiales, estas fibras son los andlogos en el mundo
macroscopico de los nanotubos. La primer fibra de carbono fue preparada por
Thomas A. Edison para proveer de un filamento a un modelo temprano de la bombilla
eléctrica®. Seguido de este trabajo de Edison, los descubrimientos acerca de estas
fibras de carbono fueron mas lentos, ya que estos filamentos fueron reemplazados por
una filamento de tungsteno. Sin embargo, los descubrimientos en fibras de carbono y
filamentos siguieron a través del trabajo de Schiitzenberger y Schiitzenberger’, y
otros. El interés por las fibras de carbono renacié en los afios 50°s con la industria
espacial y aérea y su necesidad de fibras fuertes y ligeras que pudieran ser utilizadas
en materiales compdsitos con propiedades mecanicas superiores. A finales de los 50°s
y en los 6(’s se encuentra un periodo de intensa actividad en la Union Carbide
Corporation, la Aerospace Corporation y muchos otros laboratorios alrededor del
mundo. Este estimulo también llevo al crecimiento de “bigotes” de carbono'’, lo cual
se convirtié en referencia de discusion de las propiedades mecanicas y elasticas de las

fibras de carbono.

El crecimiento de los bigotes de carbono fue inspirado por el crecimiento
exitoso de filamentos cristalinos en ese tiempo por varios metales como el hierro, no

1

metales como el silicio y 6xidos como el Al,Os, y por estudios teéricos'!, mostrando

5 s . 12
propiedades metalicas superiores para estas estructuras *.

10



Figura 1.2 Richard Phillips Feynman, (11de mayo de 1918, New York, USA. - 15
de febrero de 1988, Los Angeles, CA, USA) estd considerado como uno de los mds
importantes cientificos de la historia de la Humanidad y ha sido uno de los mds
populares fisicos del siglo XX L

Richard Feynman (Figura 1.2), fisico estadounidense dio una conferencia ante
la American Physical Society el 29 de diciembre de 1959, titulada “Hay mucho sitio
en lo mas bajo”. En dicha conferencia, Feynman traté sobre los beneficios que
supondria para la sociedad el que fuéramos capaces de manipular la materia y fabricar
artefactos con una precisién de unos pocos atomos, lo que corresponde a una
dimension de 1 nm, aproximadamente. Pronosticé correctamente, por ejemplo, el
impacto que tendria la miniaturizacion sobre las capacidades de las computadoras;
también predijo el desarrollo de los métodos que se emplean en la actualidad para
fabricar circuitos integrados, y la aparicién de técnicas para trazar figuras
extremadamente finas mediante haces de electrones. Cuarenta afios después de

aquella conferencia, los expertos que trabajan en el campo de la nanotecnologia estan
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empezando a poner en practica algunas de las ideas propuestas originalmente por

- . 4
Feynman, y muchas mas que no s€ previeron CIl‘tOIlCCSl .

Mientras que la investigacion del crecimiento de las fibras de carbono se daba
en una escala micrométrica, el crecimiento de filamentos de diametro muy pequeifio,
como se muestra en la Figura 1.3, fue ocasionalmente observado y reportado15 .Enlo
correspondiente a estudios de filamentos de carbono, se dio el crecimiento de un tubo

hondonado y este fue reportado’’.

Figura 1.3 Imagen obtenida por TEM
mostrando nanotubos de carbono con

- r 1
un didmetro menos a 10 nm >,

El término ‘nanotecnologia’ fue acufiado por Nomo Taniguchi en 1974 en
relacién con la fabricacién de productos mediante métodos de mecanizado. Taniguchi
mostré cémo la tendencia a aumentar la precision de fabricacién estaba llevando
inexorablemente al punto en que, en el afio 2000, las piezas fabricadas con un

mecanizado “normal” tendrian una precisiéon de 1 pm, mientras que el mecanizado
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“de precision” supondria una precision de 10 nm y el “ultrapreciso” de hasta 1 nm.
Sus predicciones demostraron en muchos casos ser correctas'®.

Gerd Binning y Heinrich Rohrer, hicieron en 1982 el descubrimiento que
abrié el camino a la nanotecnologia, disefiando el microscopio de efecto tiinel lo que
les vali6 el Premio Nobel en 1986. este dispositivo nos brindé las primeras imagenes
de atomos individuales'®. Una limitante que mostraba el microscopio de
tunclamiento, fue que solo obtenia imagenes de superficies conductoras, limitacion
superada por el microscopio de fuerza atébmica, el cual obtiene imagenes de

superficies no conductoras con una precision similar'’.
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CAPITULO 11

APLICACIONES DE LA NANOTECNOLOGIA.

El futuro siempre ha sido un tema de discusién en cada uno de los circulos de
nuestra sociedad, se muestra como un tema apasionante, y nos mantenemos
expectantes ante los avances que da la tecnologia, donde suceden cosas inesperadas.
La ola de cambios que puede traer la nanotecnologia puede ser todavia mas
impresionante de lo que ya ha sido. Ciertamente, alrededor de la nanotecnologia hay
muchas opiniones diversas, como las hay alrededor de cualquier descubrimiento
cientifico reciente, y como espectadores podemos formar parte de cualquier opinion
que nos convenza, Y ver estos avances como catastrofe o como verdaderos pasos
hacia delante en el mejoramiento de nuestra vida laboral y personal.

Los nanotubos son los primeros elementos de una clase muy numerosa de
objetos que sean a la vez excelentes moléculas y excelentes conductores.

El primer grupo de aplicaciones es de naturaleza macroscoOpica: c‘crnstrucci(’)n
de vehiculos espaciales, aviones y vehiculos terrestres ligeros. Si los costos lo
permiten, se pueden utilizar como parte de puentes o rascacielos antisismicos. Como
municiones o escudos antibalas ligeros. Para esto es necesario poder fabricar en serie

nanotubos de una gran longitud y libres de defectos. La estructura hueca de los
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nanotubos (particularmente de nanotubos de tipo multicapa) es aparentemente la
responsable de que puedan recobrar su volumen inicial después de ser deformados
por una compresion. Esta propiedad es indispensable en la fabricacion de los

materiales para absorber choques®'.

Figura 2.1 Nanomdquina. Sus partes constan de cientos de

dtomos. Mdquinas completas controladas con computadora

serdn medidas en nanémetros®.

La maquinas propuestas por Feynman estan hechas con componentes
moleculares, con lo que sistemas tales como engranajes se montarian a partir de
componentes moleculares que girarian y se entrelazarian., Se han sugerido multiples
aplicaciones para estas ‘nanomaquinas’ (Figura 2.1), que incluso podrian introducirse
en ¢l cuerpo humano para detectar y reparar dafios en las células. Muchos cientificos
consideran que es poco probable que eso se haga realidad en un futuro cercano, si es
que se consigue alguna vez. Sin embargo, se han producido una serie de avances
cientificos independientes que han ayudado a legitimar las ideas de Drexler. Entre
ellos ha estado la invencién del microscopio tunel de barrido (siglas en inglés de

Scanning Tunnelling Microscope, STM) desarrollado en 1981. Este microscopio
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utiliza un fendmeno de la fisica cuantica, denominado efecto tinel, para proporcionar
imagenes detalladas de sustancias conductoras de electricidad. La sonda se coloca a
una distancia de pocos angstrom de la superficie del material y se aplica un voltaje

pequefio entre la superficie y la sonda.

Los obsticulos en el camino, sin embargo, son diversos. La mentalidad
cortoplacista de los laboratorios y de quienes financian experimentos es considerada
como una traba para investigar en este campo, que por cierto no es barato. Y luego
esta el escepticismo. Pero los nanotecnélogos dicen que hace algun tiempo se crefa

que la genética era fantasia’ .

2.1 Potenciales aplicaciones médicas.

Algunos expertos sefialan que los avances en la nanotecnologia, podrian
incluso llevar a la inmortalidad, cuando existan dispositivos capacitados para

modificar estructuras genéticas del ser humano.

Figura 2.2 Fue desarrollado el compuesto derivado de Cgp

que aparentemente a ayudaria con elproblema de virus HIV:
p, p™-bis (2-aminoethyl)diphenylC 0.
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Las aplicaciones de la Nanotecnologia cambiaran la medicina, las
intervenciones quirurgicas y los sistemas de prevencion de las enfermedades. En la
actualidad, se estd experimentando con el biochip DNA, que transformara los
métodos de analisis sanguincos, puesto que permitira obtener los resultados de las
pruebas de SIDA, tuberculosis y otras enfermedades en tan sélo unos segundos
(Figura 2.2). Otro estudio se dirige al disefio de detectores biomoleculares o
biosensores para la deteccion personalizada de ADN o la fabricacidén de farmacos.
Otra de las posibilidades que estd abriendo la Nanotecnologia es la implantacién en
un corazdn infartado, mediante microméaquinas (angiochips), nuevos vasos

sanguineos para reemplazar a los destruidos®.

2.2 Los misculos artificiales.

A mediados del siglo XX fue establecido que los grupos de hilos de materiales
poliméricos de gel en soluciones acidos se comprimen y en las basicas se alargan. Se
puede utilizar tal fendmeno en practica, cambiando la direccién de la corriente
constante. Esta idea es la base de los actuadores y los musculos artificiales. En este
aspecto, los nanotubos tienen una serie de ventajas en comparacion con otros
materiales, en particular con los polimeros conductores de electricidad 24,

Si para que funcione la mayoria de materiales estudiados se necesitaba un
voltaje de mas de 30 V, para el “nano-papel” es suficiente 1-4 V. La defor‘macién de
este material es 1%; los esfuerzos en un ciclo equivalen 3107 J'm?, que es 30 veces
mayor en comparacion con los mejores materiales segnetoeléctricos y los musculos

humanos.

17



Se reportaron los resultados de estudios electroquimicos del “‘nano-papel” ».
Muestras con la densidad 0.30-0.40 gcm™, conteniendo nanotubos unidos durante el
crecimiento con el diametro 1.2-1.4 nm, se probaron en diferentes electrolitos, en
presencia de iones con bajo y alto peso molecular, a diferentes magnitudes de pH,
etc. Se observd que, a diferencia de otras formas del carbono poroso, la capacidad de
“nano-papel” casi no depende de los parametros estudiados (excepto areas con pH
muy altos y muy bajos). Se mostré que los poros dentro de varios nanotubos unidos
durante el crecimiento son facilmente accesibles para los iones de carga y tamafio
diferente. La penetracién del electrolito en poros no se limita por la difusién, por lo
menos en caso de muestras pequefias.

Los datos obtenidos son importantes para la elaboracién posterior de no
solamente actuadores electromecanicos, pero también siiper condensadores, sensores,
etc.

Las areas de aplicacion de musculos artificiales son amplias: actuadores
mecanicos, funcionando en condiciones duras (limpiadores exteriores en satélites
cosmicos, motores reactivos a 1000°C, etc.), protesis médicas, etc. El proceso
contrario, la transformacion de la energia mecanica a la eléctrica, es interesante para

crear los equipos eléctricos con uso de fuerza de olas marinas®.

2.3 Potenciales aplicaciones espaciales.

Entre las aplicaciones espaciales encontramos: construcciones de bases de

lanzamiento de gran altitud (baja gravedad), vehiculos y estaciones espaciales
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livianas y superresistentes o hasta naves con velas propulsoras posibilitaran los viajes

. 5 3 : I
interestelares (probablemente no para individuos pero si para generaciones) .
2.4 Potenciales aplicaciones militares.

Aunque la guerra es un tema aspero, no deseable y muy dificil de tratar por
muchos de nosotros, una tecnologia tan pequefia seria sumamente de ayuda en
estrategias militares campales, haciendo las batallas un juego de video. Con la
utilizacién de dispositivos inteligentes pequefios, tales como los MEMS
(microelectronic mechanical systems)” los cuales podran comunicar y actuar
mecanicamente, bajo ordenes dadas, en el sitio e instantes deseados, hara de la guerra
del futuro, una guerra donde estos dispositivos se utilizaran como armas limpias
guiadas por optimizaciones de programas de computadora cuyas soluciones se ir4n
obteniendo por alimentacién de datos obtenidos "in situ". Si agregamos la tecnologia
computacional de punta con la que cuenta cualquier batallén, las computadoras daran
ordenes de actuacion a los mismos dispositivos que envian la informacién o a otros
similares que tendran capacidad de actuacién y que estardn practicamente en el

mismo sitio que los informadores.

Este dispositivo en realidad seria un micro robot, el cual llevare un nanosensor
de hierro o del material que del que est€¢ hecho un fusil o arma y actuase
instantdneamente si la supercomputadora exterior asi lo decidiese. Podrian actuar

contra los motores de los tanques, otras armas y contra personas determinadas.

También se esta pensando en la posibilidad de que estos dispositivos se

regeneren y reproduzcan ellos mismos por técnicas de genética y biotecnologia. Esto
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sera el desarrollo de los dispositivos GNR -genéticos-nanotecnolégicos-robéticos”,

que combinan procesos genéticos ayudados por técnicas nanotecnolégicas y

roboticas.

2.5 Aplicaciones en la técnica electrénica.

Figura 2.3 Transistor hecho con
nanotubos multicapa. 4

La miniaturizacién permanente (disminucién del tamafio a la mitad cada 3
afios) y aumento de la rapidez de equipos electronicos en base de silicio no puede
tener lugar indefinidamente®®. Al pasar de los tamafios de micrémetro a los nm,
comienzan los efectos cudnticos, y los materiales cambian su comportamiento.

En el 2002 los cientificos de IBM desarrollaron una tecnologia para obtencién
de los transistores, que en algin dia puede dar pie a nuevos chips informaticos mas

pequefios y mds rapidos que los que existen actualmente de silicio. (Figura 2.3)
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2.6 Potenciales aplicaciones ambientales.

La Nanotecnologia podria ser la tecnologia salvadora del planeta Tierra, que
se veria favorecida con la creacion de nuevos materiales, duraderos y capaces de no
contaminar. En los procesos productivos no se generarian residuos, las materias
primas se podrian fabricar a partir de sus componentes y sin generar subproductos
toxicos, y se aprovecharia la inagotable energia solar. Gracias a la nanotecnologia
también podriamos tener dietas “normales” sin matar animales. Todas las méaquinas

podrian ser “libres de contaminacién ambiental”.

Materiales con estructura de diamante permitiran reemplazar a los actuales
materiales, incluso se podrian tener nanomaquinas que obtengan su energia de la

contaminacién ambiental’.

2.7 Nanorobots.

Los nano robots ya han sido explotados en la ciencia ficci6n y las aplicaciones
propuestas pueden ser diversas, las nombradas son aplicadas a la medicina:
Mantenimiento del cuerpo por dentro, reparacion y recableado de tejido cerebral a
control remoto, reparaciones corporales (arterias, cristalino, oido, c’)rganos’ internos,
tumores) sin necesidad de operacién (Figura 2.4). La tecnologia aun esta lejos de
producirlos, pero, como en el campo de la Inteligencia Artificial, es una cuestion tan

complicada y tan dificil que se avanza en diversos frentes.
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Figura 2.4 Esta imagen generada por
computadora representa las posibles
aplicaciones de la nanotecnologia.*®

Una de la 4reas seria las herramientas para crear los nanorobots. También se
requiere control, y aqui entra un mundo diferente al de los sensores nanoscépicos, las
matrices de tamafios de nandémetros y las moléculas gigantes: la computacién a nivel
de la nanotecnologia. Hace afios que se diseflan compuertas logicas mecanicas
compuestas de unos pocos dtomos y pareceria que solo se esperan las herramientas
necesarias para construirlas. E]l panorama no es tan simple, pero existen innumerables

3 y y 3 7 ri e D
laboratorios trabajando en la "inteligencia" nanométrica®®.
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CAPITULO 111

TIPOS Y ESTRUCTURAS DE NANOTUBOS.

3.1 El carbono y sus formas alotrépicas.

El carbono se encuentra en la naturaleza en cuatro formas alotrépicas: grafito,
diamante, fullerenos y nanotubos (Figuras 3.1, 3.2, 3.3). Los dos primeros son los
mas conocidos, sin embargo, nuestra atencidn se centrard en los dos ultimos,

ocupandonos especialmente del grafito mas adelante.

Tabla ITL.I Alétropos del carbono.

Albtropo Ceo Nanotubo Grafito Diamante
Densidad 1.72 12-20 298 3.515
(gricm?)

it S S I o ok
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Figura 3.1 Estructuras cristalinas de: a)grafito y b)diamante3l.

El carbono es un elemento crucial para la existencia de los organismos vivos,
y que tiene muchas aplicaciones industriales importantes, su masa atémica es
12,01115. Las propiedades fisicas de las formas alotrépicas (Tabla IIL.I) difieren
considerablemente a causa de las diferencias en su estructura cristalina.

El diamante es considerado piedra preciosa y usado en diversas aplicaciones
industriales. Es la sustancia mds dura conocida y recibe un indice 10 en la escala de
dureza de Mohs. El diamante cristaliza en el sistema cubico (Figura 3.1b). Sus formas
cristalinas mas comunes son octaedros y dodecaedros, aunque puede tomar otras, por
ejemplo, cubos. Es seguro que se necesitan calor y presidon abundantes para que el
carbono cristalice con esta estructura. Por tanto es probable que se hayan formado en
roca o0 magma fundido, donde prevalecen estas condiciones, a gran profundidad bajo
la superficie de la Tierra.

El grafito también se llama plumbagina o plomo negro. En la naturaleza

siempre se encuentra en forma de mineral con impurezas. Se puede fabricar cociendo
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una mezcla de coque de petréleo y de brea de carbon a 950 °C durante un tiempo que
oscila entre 11 y 13 semanas, transfiriendo luego el producto cocido a un horno
eléctrico a una temperatura cercana a 2.800 °C durante 4 o 5 semanas. difiere del
diamante en casi todas sus propiedades fisicas. Al ser muy blando (dureza entre 1 y 2)
mancha cualquier cosa que toque y tiene tacto graso o escurridizo. Cristaliza en el
sistema hexagonal (Figura 3.la), no en forma de cristales bien desarrollados sino
como escamas o masas irregulares grandes. Es el tinico material no metilico que
conduce bien la electricidad; sin embargo, a diferencia de los otros conductores

eléctricos, transmite mal el calor.

31

Figura 3.2 Estructura del Cgp

En 1985, los cientificos volatilizaron el grafito para producir una forma
estable de molécula de carbono consistente en 60 dtomos de carbono dispuestos en
una forma esférica desigual parecida a un balén de futbol. La molécula (Figura 3.2,
3.3) recibi6, en honor a R. Buckminster Fuller, (el inventor de la ctpula geodésica) el
nombre de buckminsterfulereno (buckyball' o fullereno®® para acortar). Los

fullerenos fueron descubiertos por Richard Smalley’®, Robert Curl** y Harold
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Kroto®®. Esta molécula se encontrd a partir de un espectro de absorcién en polvo
interestelar’®, que se supone esta relacionada con algunos tipos de moléculas de
carbono con cadenas largas. Las esferas de fullerenos tienen un diametro de 7 — 15 A,
el cual es entre 6 y 10 veces mayor que el diametro de un dtomo tipico. Los fullerenos
son bastante estables, para destruirlos, se necesitan temperaturas mayores a 1000 °C
(dependiendo del tipo de fullereno). A temperaturas bajas, los fullerenos se subliman
sin destruccién de las esferas. Esta propiedad se usa en el crecimiento de cristales y

peliculas de fullerenos®®.

Figura 3.3 Estructura cristalina del Cégy.

Los fullerenos pueden tener aplicaciones muy interesantes, una de sus
aplicaciones es en lubricantes. Para ello los fullerenos deben ser modificados
quimicamente para que se contengan otros dtomos fuera de la esfera®’,

El descubrimiento de los fullerenos Csiz, Ca4, Cso, Css, Cen, Cro, Cas0, Caso,
Cog0, ha estimulado una gran actividad en la quimica. Al inicio el Cg se producia
solamente en cantidades pequefias. Las cosas cambiaron en 1990, cuando Wolfgang

Kritschmer, Lowell Lamb, Konstantinos Fostiropoulos y Donald Huffman
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descubrieron como producir el Cgp puro en cantidades mucho mas grandes. Ahora el
fullereno Cgy puede ser producido comercialmente®®.

El fullereno mas comun es el Cgg, pero los hay de mas carbonos como son,
entre otros, el Cyg, Cre, Cgs, Ca40, Csa0 ¥ Cog0, ¥ también los hay de menos como el
Cs2, C44, Cso y Csg, los cuales por lo general, presentan un arreglo cuasiesférico o en
forma de elipsoide®® (Figura 3.4).

En 1991, como producto de fullerenos, se descubren alargados tubos de
carbono, conocidos como ‘Buckytubes’, estos tienen aproximadamente el diametro de
un fullereno y atn asi, pueden tener varias micras de largo. Estos nanotubos fueron

descubiertos en 1991 por el japonés Sumio Iijima’.

Figura 3.4 La secuencia de fullerenos™.
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3.2 Clasificacion de los nanotubos de carbono.
Los nanotubos son la cuarta forma alotropica encontrada del carbono, algunas

de sus propiedades fisicas se encuentran resumidas en la Tabla IILII, asi como

algunas comparaciones entre materiales a base de fibras en la Tabla IILIII.

Tabla IILII Propiedades fisicas de los nanotubos.

PROPIEDAD NANCTUBOS EN COMPARACION
La litografia por haz
- 0.6 a0.8nmde electrénico puede crear
Tamane diametro lineas de 50 nm de ancho
por 7 nm de espesor
Densidad 1.33 a 1.44 g/cm?® El aluminio 2.7 g/cm?
Resistencia a s Aleaciones de acero de alta
la traccién 45 x10"Pa resistencia <2 x 10° Pa
S0 E:ggenrgﬂgfsr Los metales y las fibras de
Elasticidad ér?gulos y GAGNG: S6 [Ipen:a no
. recuperan su forma original
JECUPRLAESID tan rapidamente
sufrir dafio )
Capacidad Los hilos de cobre se funden

de transporte

Estimada en 10°

un millén de A/cm?

2
de corriente Alem aproximadamente.
Transmisioén o El diamante casi puro
de calor BRO0 Wi~ transmite 3320 W/m-°K
Estabilidad Estables hasta Los filamentos metalicos en
terrics 2800 °C en vacio, microchips se funden de 600
750 °C en el aire. a 1000°C.
Pueden activar Las puntas de molibdeno
. fosforos a un necesitan campos de 50 a
Emrsci;;gg voltajede1a3V 100 V por micrdn y tienen

si media una micra
entre electrodos
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Tabla IILIII Propiedades de los materiales a base de fibras.

Material Ruptura Modulo de Densidad  Velocidad del
atenia (Pa)  Young GPa Kg/m? sonido ms™
Acero 1-5 200 7900 5000

Fibrade 35 400 2450 12778

boro

Espectro
1000 3.0 170 970 13234

Fibra de
CBIBBRG 2-5 250 1850 11600
Nanotubos 150 630 1300 22014

Existen dos tipos de nanotubos: monocapa y multicapa.

El nanotubo _monocapa es definido como un cilindro con un diametro de

alrededor de 0.7 — 10.0 nm, aunque la mayoria de los nanotubos monocapa
observados tienen didmetros de menos de 2 nm. Si nosotros despreciamos los
extremos del nanotubo y nos enfocamos en su longitud, entonces los nanotubos
pueden ser considerados como nanoestructuras unidimensionales. Un factor
interesante y esencial acerca de la estructura de un nanotubo de carbono es la
orientacion de los seis miembros de la estructura de carbono. En la Figura 3.5
podemos ver tres ejemplos de nanotubos de carbono monocapa. Se observa que las
direcciones de los seis miembros es casi arbitraria sin ninguna distorsion en el
hexagono excepto en la curvatura de los extremos. Este hecho nos ofrece muchas
posibles estructuras de nanotubos de carbono aunque la forma bésica de la pared del

nanotubo es un cilindro.
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Figura 3.5 Clasificacion de los nanotubos de carbono: a) sillon,
b)zigzag, y c) helicoidal >’

La terminacién de los nanotubos es llamada ‘sombrero’ y consiste en un
hemisferio de un fullereno. Cada sombrero contiene seis pentdgonos y un numero
apropiado de hexagonos que son seleccionados para encajar perfectamente a lo largo
de la seccion cilindrica. La clasificacién simétrica primaria de un nanotubo de
carbono consiste en: si es helicoidal (Figura 3.5¢) o no. Un nanotubo de carbono no
helicoidal se define como aquel que su imagen espejo tiene una estructura idéntica
que el original. Solo existen dos casos de arreglos de nanotubos no helicoidales:
nanotubos sillén (Figura 3.5a) y zigzag (Figura 3.5b) estos nombres nacen de la
forma del anillo de un corte transversal. Los nanotubos helicoidales exhiben una

simetria espiral en la cual la imagen espejo no se puede suponer como el original®®.
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Tabla III.IV Clasificacidn de los nanotubos.

Tipo e C,®  Forma de seccion transversal
sillon 30° (n, n) AW A WA
Zigzag 0° (n, 0) MM
helicoidal 0°<|@|<30° (n, m) Combinacion de las anteriores

a) E! angulo helicoidal © es definido por la ecuacién (1.3)

b) E!¢vector chiral es definido por la ecuacién (1.1) donde n, m son enteros y
n#m

3.2.1 El vector chiral: C;,

La estructura de un nanotubo monocapa es especificada por el vector QA que
corresponde a una secciéon perpendicular al eje del nanotubo. En el nanotubo
desenrollado que se muestra en la Figura 3.6 el vector OB es la direccién del eje del
nanotubo, y la direccién OA corresponde al ecuador. Los vectores OA y OB definen

el vector chiral Cy, y el vector translacional T respectivamente. El vector chiral puede

- : 3 a
ser expresado por los vectores unitarios a; y az, definidos como g, = 5 a, 5 y

31



C, =na, + ma, =(n,m), ( n, m enteros, 0</m/=< n) (1.1)

Figura 3.6 Nanotubo desenrollado. Cuando conectamos los sitios O
con Ay B con B’ un nanotubo puede ser construido.

El didgmetro del nanotubo, 4, esta dado por Ln_ , donde L es el perimetro:

d, =LE,L= C, = /C,-C,=a n*+m’ +nm (1.2)

El angulo 6 de la Figura 3.6 se define como un angulo entre los vectores Cj, y
a;, con valores de 0 en el rango 0< o] <30°, por la simetria hexagonal. La definicion
del 4ngulo 0 se da con el producto interno de los vectores Cy Y @1, que nos lleva a una
expresion del coseno de O (Tabla IILIV):

C,- 2
cos@= % = nrm (1.3)

w2 nP4+mt +am
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CAPITULO 1V

METODOS DE SINTESIS DE NANOTUBOS

DE CARBONO.

Los primeros nanotubos que se encontraron en 1991 fueron nanotubos
multicapa3 . Esto llevo a un largo nimero de trabajos teéricos en las estructuras y
propiedades de nanotubos monocapa. El descubrimiento experimental de nanotubos
monocapa ocurtié en 1993**, Estos nanotubos monocapa fueron encontrados con
grandes concentraciones de carbono amorfo, nanoparticulas de carbono, y otros
materiales a base de carbono, y los componentes monocapa contenian una
distribucién de didmetros y dngulos helicoidales como se explica a continuacién, es
por eso que la mayoria de los estudios continuaron sobre nanotubos multicapa.

En 1996 se descubre una nueva forma de sintesis mucho mas eficiente
involucrando vaporizacién laser de graﬁto“ para preparar arreglos de cuerdas de
nanotubos monocapa, ofreciendo mayores oportunidades de experimentoé
cuantitativos en nanotubos.

El mecanismo detallado del crecimiento de estos nanotubos no esta del todo

comprendido. Poco después de la publicacion del método de vaporizacién laser para
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la sintesis de nanotubos monocapa, se encontré el método del arco de carbono™?, por
este método, la sintesis de nanotubos se da en cantidades de gramos.

Se continfian buscando métodos de sintesis con el fin de aumentar produccién
y disminuir costos, asi que continuamente tendremos reportes de nuevos métodos, ya
que actualmente la industria de nanotubos tiene un gran auge manteniendo el interés

en este tema.

4.1 Método de sintesis de vaporizacion laser.

Los ultimos reportes de esta técnica®! indican que hay una gran produccidon
con una conversiéon de grafito a nanotubos monocapa mayor de 70% a 90%
presentados en el vapor condensado del tubo de flujo caliente que opera a 1200 °C. Se
utiliza un blanco de CoNi/grafito, consistente en una aleacién de 1.2 % Co-Ni, donde
el Co y el Ni estan en iguales cantidades, y un 98.8% de grafito. Dos pulsos de laser
son utilizados para evaporar el blanco que contiene carbono mezclado con una
pequefia cantidad de metales en transicion (Figura 4.1). El flujo de gas argoén barre
los nanotubos desde la zona de temperatura alta hasta un colector de cobre enfriado

41,44

con agua, afuera del horno Variando la temperatura de crecimiento, la

composicion catalitica y otros parametros de crecimiento, el promedio de diametro de

T .30
nanotubo y su distribucién varian®.
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fumace at 1,200° Celsius

water-cooled
mppor collector

g'argon gas

nanotube “felt” growing
along tip of coliector

graphite target
neodymium-yttrium-
aluminum-garnet laser

Figura 4.1 Los nanotubos monocapa son producidos en un tubo de cuarzo
calentado a 1200 °C utilizando un blanco de grafito y un colector de cobre

4
para nanotubos™.

4.2 Método de arco para sintetizacion de nanotubos de carbono.

Este método se utiliza no sélo para la produccién de nanotubos monocapa,
sino también multicapa. Las condiciones tipicas para operar el arco y asi producir
nanotubos, incluyen el uso de barras de carbon como electrodos de 5 —20 mm de
didmetro separadas por | mm aproximadamente con un voltaje de 20 — 25 V, a lo
largo de los electrodos y una corriente eléctrica directa de 50 — 120 A fluyendo entre
los electrodos. El arco es tipicamente operado bajo 500 torr He, aproximadamente,
con una proporcion de flujo de agua de 5 — 15 ml/s, para enfriar. A medida que se da

la formacién de nanotubos el largo del electrodo positivo decrece. (Figura 4.2)
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Figura 4.2 Vista de un generador de arco que puede ser utilizado para

. . 4
sintetizar nanotubos de carbono®’.

Una vez que el arco esta en operacién, un deposito de carbono se forma en el
electrén negativo. Para la sintesis de nanotubos multicapa, no se necesita utilizar
catalizador y los nanotubos se encuentran en manojos en la region interna del catodo
donde la temperatura esta en un maximo (2500 — 3000 °C). Los manojos de
nanotubos se encuentran alineados en direccién de la corriente eléctrica.*®*
Alrededor de los nanotubos se forma una capa gris consistente en nanoparticulas,
fullerenos y carbono amorfo.*¥*° Un adecuado enfriamiento en la cdmara de
crecimiento es necesario para maximizar la produccion de nanotubos en este proceso,
Los catalizadores son utilizados para preparar nanotubos monocapa aislados,

incluyendo metales en transicién como Co/Ni, Fe/Ni, y Co/Pt*.
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4.3 Método Kroto.

Consiste en calentar dentro de una campana de cristal, unas varillas de carbon.
Se utilizan placas de recoleccion de hollin, fabricadas de bromuro de potasio. La
longitud de las varillas es de alrededor de 6 y 7 centimetros. La camara s¢ evacia y se
deja ingresar helio nuevamente. Con una fuente de poder de soldadura se calientan las
varillas durante 15 a 20 segundos. Finalmente el carbon se depositard en forma de
hollin, en la campana de cristal’’.

4.4 Método de depositacion termoquimica de vapor.

Este método es superior a todos en cuanto a pureza, concentraciéon y
alincacion controlada. En los reportes de este método, se notaron crecimientos de
nanotubos bien alineados verticalmente en un 4rea de cobalto y oxido de silicio como
sustrato, por CVD (siglas en ingles del método) de acetileno. Antes del crecimiento
de los nanotubos, las particulas cataliticas nanométricas de cobalto son formadas por
acido fluorhidrico liquido y subsecuentes emisiones de gas amoniaco de la superficie
del cobalto depositado sobre el oxido de silicio, este paso es crucial para controlar el
tamafio y el alineamiento vertical de los nanotubos de carbono. Después de preparar
el sustrato le suministraron gas acetileno a un flujo de 20 — 80 ¢m? estindar durante
10 a 20 minutos a la misma temperatura. Hicieron fluir argén dentro del reactor
mientras se incrementaba y reducia la temperatura. Lo que hallaron finalmente fue
una alta concentracién de nanotubos en la superficie del cobalto; después de hacer los
analisis microscépicos hallaron que todas las muestras de nanotubos presentaban una
apariencia a plantas de bambu (Figura 4.3), o sea que el nanotubo aparecia

seccionado a varios compartimentos®’.
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root ends

tip ends |

LSO nn

Figura 4.3 Ejemplo de nanotubos multicapa. Imagen obtenida por
TEM. a) Mostrando solo las puntas y b)mostrando la madeja de

nanotubos multicapa utilizando para el crecimiento Ru y Fe como

catalizadores®.

En este trabajo de investigacion se utilizé la irradiacion de microondas como
método para la produccion de nanotubos, del cual hablaremos mas adelante en el

capitulo correspondiente al experimento.
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CAPITULO YV

TECNICAS DE ANALISIS.

Para analizar las muestras procesadas en este trabajo experimental se utilizé la
microscopia electronica de barrido y de transmision, asi que consideramos ttil hablar
primero un poco acerca de que como son estos métodos, y como funcionan los

microscopios mencionados, asi como algunos datos generales de su historia.

3.1 Microscopio electronico de barrido.

La microscopia electronica de barrido, en sus diversas modalidades, surge en
forma experimental entre los afios 1930 y 1940, en Alemania. En 1935, Knoll
propone un instrumento bastante similar a los actuales, destinado a estudiar
fendmenos de emisidon secundaria. En 1938, Von Ardenne disefia un nuevo tipo de
microscopio, con el objeto de estudiar muestras relativamente gruesas. Este
instrumento operaba con lentes electrostaticas y barrido electromagnético, pero
carecia de dispositivos de amplificacién y pantalla de observacion. El haz de
electrones atravesaba la muestra e incidia directamente sobre una placa fotografica
que se desplazaba en sincronia con el haz, pero a mayor velocidad. Las imagenes en

este instrumento solo podian observarse una vez obtenida las placas fotograficas. Von
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Ardenne sugirié también la posibilidad de observar la superficie de cuerpos opacos,
recogiendo y amplificando los electrones secundarios emitidos por ellas, para
modular la intensidad del haz de un tubo de rayos catédicos.

En 1942, Zworokin, Hillier y Zinder disefiaron un microscopio éon el cual se
observaban directamente superficies de muestras metalicas, y publicaron las primeras
micrografias electrénicas de barrido.

Estos estudios se descontinuaron durante la Segunda Guerra Mundial, pero
resurgieron en 1948 en un programa bajo la direccién de C. W. OQOatley en el
Laboratorio de Ingenieria de la Universidad de Cambridge, donde se iniciaron una
serie de proyectos que permitieron grandes avances. En 1952 Mc Mullan disefia un
microscopio con importantes adelantos. Utiliza una tensién de aceleracion mayor, se
reducen los efectos de contaminacion y se introduce un nuevo tubo fotomultiplicador
que mejora considerablemente la calidad de la imagen. La observacion de la imagen
se efectuaba en un tubo de rayos catddicos de larga resistencia. Este microscopio es
modificado luego por Smith, quien en 1959 consigue micrografias de muy buena
calidad. Como resultado de estas investigaciones, entre los afios 1963 y 1965, surgen
los primeros microscopios electronicos de barrido comerciales, que alcanzaban unos
250 A de resolucion. Actualmente se desarrollan a escala comercial microscopios que
garantizan una resolucién de 35-100 A ( 3,5-10 nm )*2. El SEM permite un rango de
aumentos que va desde 15 a 100000 veces, dependiendo de la naturaleza y la forma

del material examinado.
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5.2 Descripcion del Microscopio Electrénico de Barrido ( SEM ).
Un SEM moderno consta esencialmente de las siguientes partes (Figura 5.1) :

v" Una unidad éptica-electronica, que genera el haz que se desplaza sobre la
muestra.

v Un portamuestra, con distintos grados de movimientos.

v" Una unidad de deteccion de las sefiales que se originan en la muestra, seguida
de un sistema de amplificacion adecuado.

v" Un sistema de visualizacion de las imagenes (tubo de rayos catodicos).

v" Un sistema de vacio, un sistema de refrigeracion y un sistema de suministro
eléctrico, relativamente similares a los del TEM.

v" Un sistema de registro fotografico, magnético o de video.

v Un sistema de procesamiento de la imagen con ayuda computacional

(optativo).

Figura 5.1 Esquema de un microscopio electrénico de barrido (SEM).
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5.3 Microscopio Electrénico de Transmision.

De Broglie demostré6 que asociado a cualquier movimiento rapido de
particulas, existe una nueva forma de radiacion, de pequefia longitud de onda. De
Broglie extendio la idea de una naturaleza ondulatoria-corpuscular (cuantica) de la
luz, a otros tipos de radiaciones, como los rayos catddicos, anddicos, iénicos, X, etc.
En ofras palabras comprobé que los electrones respondian también a las
caracteristicas de las radiaciones ondulatorias. La ecuacion fundamental de la
mecanica cudntica expresa que la longitud de onda de una particula en movimiento es

funcién de su velocidad y de su masa:

A =h/mv
Donde:
h es la constante de Planck, m la masa del electrén y v su velocidad.

Como la velocidad depende del potencial acelerador en el caso de los
electrones, se puede decir que la longitud de onda asociada al electrén solo es funcién
del voltaje. Analizando datos experimentales se obtiene que la longitud de onda
efectiva de un haz electrénico es aproximadamente 100000 veces menor )que la onda
de la luz visible. En 1926, Bus descubre que los rayos electrénicos son refractados
por campos magnéticos, de forma similar a la refraccion de la luz por las lentes de
vidrio, y ademds demuestra que las leyes geométricas de la Optica son obedecidas

también por los sistemas electrénicos.
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La 1dea de utilizar estos descubrimientos en un microscopio de alta resolucién
no surgié de inmediato. No esta claro quien fue el de la idea original, sin embargo
alrededor de 1930 un grupo de alemanes del instituto técnico de Berlin (Ruska, Knoll,
Von Borries y otros) construyo el primer microscopio electrdnico, y la primera
patente surge en 1931, firmada por Riiedenberg de la Siemens. En 1932, Knoll y
Ruska publican una descripcion del primer microscopio electrénico de transmisién
(TEM), el que puede ser considerado el prototipo de los instrumentos modernos, este
microscopio constaba de una fuente de electrones y dos lentes electromagnéticas sin
condensador, aunque este instrumento proporcionaba una resolucién inferior a la de
un buen microscopio éptico con el se logro obtener las primeras electro micrografias.

En 1934 Ruska describe una versiéon corregida a la que afiade una lente
condensadora, este modelo fue el primero en sobrepasar el poder de resolucion del
microscopio foténico. Aunque con este microscopio se obtuvieron algunas imagenes
algunos especimenes se carbonizaban producto del intenso bombardeo electrénico. A
pesar de lo anterior Ruska logro en 1934 una resolucion cinco veces mayor al poder
de resolucién del microscopio optico. Lo anterior dio pie para que nuevos
investigadores buscaran mejorias al microscopio de Ruska, lo que llevo a la obtencién
de mejores resoluciones. En 1938, Von Borries y Ruska construyeron un aparato de
disefio avanzado, con el que se obtienen resoluciones de hasta 100 Amstrong. En
1939 la firma Siemens-Halske inicia la produccién comercial del instrumento
disefiado por Von Borries y Ruska. En 1939 Mahl construye el primer microscopio
electrénico electroestatico y la firma AEG se encarga de la produccién de un niimero
limitado de ellos. Con el comienzo de la segunda guerra mundial se interrumpié la

comercializaciéon de estos instrumentos, pero luego de su fin se reinicié la
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construccion masiva de estos microscopios en las firmas Siemens y AEG-Zeiss de
Alemania, RCA de Estados Unidos, Phillips de Holanda, Hitachi de Japén, etc.

En 1955 se llega a resoluciones de 10 Amstrong, aumentos de 250000 X vy
voltajes aceleradores de 10000 voltios. Todo esto da comienzo a la era de la
Microscopia Electrénica. El microscopio electrénico proporciona informacién directa
de las estructuras que oscilan entre 0,2 y 200 nm, lo que aumenta extraordinariamente

las posibilidades de investigacién en las distintas ramas de la ciencia®’,

3.4 Descripcién del Microscopio Electrénico de Transmisién (TEM).

Las partes principales de un microscopio electrénico son (Figura 5.2):

Carfidn de electrones
Lentes magnéticas
Sistema de vacio

Placa fotografica o pantalla fluorescente

A N N

Sistema de registro
El microscopio electronico de transmisién emite un haz de electrones dirigido
hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones rebotan o son
absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada de la
muestra.

Para utilizar un microscopio electrénico de transmisiéon debe cortarse la
muestra en capas finas, no mayores de un par de miles de angstroms. Los
microscopios electrénicos de transmision pueden aumentar un objeto hasta un millén

de veces.
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De hecho, un microscopio electrénico tipico en un voltaje acelerativo de 75
kV puede tener una longitud de onda de menos de 5 pm. Esto hace a la resolucién
tedrica cerca de 100,000 veces mejor que la luz. Desafortunadamente, esta resolucién
tedrica ni siquiera ha estado cerca de lograrse.

Los microscopios electronicos deben utilizar aberturas pequefias las cuales
atenlian seriamente la resolucion, cerca de 100 veces. Esta pequefia abertura imparte

una ventaja optica adicional en la profundidad del campo®*,

Imagen sobre
pantalla
fluorescente

Lente i
proyector

Lente objetivo

espécimen

Lente
magnética

Al Filamento :
calentado ﬁ i l

Figura 5.2 Diagrama de un microscopio electrénico de transmision

(TEM).5
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5.5 Comparaciones entre TEM y SEM.

Todos los microscopios electrénicos cuentan con varios elementos basicos.
Disponen de un cafién de electrones que emite los electrones que chocan contra el
espécimen, creando una imagen aumentada. Se utilizan lentes magnéticas para crear
campos que dirigen y enfocan ¢l haz de electrones. El sistema de vacio es una parte
relevante del microscopio electrénico. Los electrones pueden ser desviados por las
moléculas del aire, de forma que tiene que hacerse un vacio casi total en el interior
de un microscopio de estas caracteristicas. Por ultimo, todos los microscopios
electrénicos cuentan con un sistema que registra 0 muestra la imagen que producen
los electrones.

Cuando un haz de electrones interactia con un espécimen determinado, este
puede transmitir los electrones que inciden en el, reflejarlos, absorberlos, emitir
electrones secundarios, producir calor, fotones, rayos X, o bien emitir electrones
cargados positivamente.

Los electrones que atraviesan la muestra sin ser afectados se denominan
electrones primarios. Gran parte de ellos modifican su trayectoria sin cambiar su
energia, (dispersion elastica) y otros electrones sufren cambios en ella. (dispersion
inelastica) La interaccion entre electrones puede producir diferentes fenémenos:

v’ Desprendimiento de electrones del 4tomo que son emitidos como electrones
libres y debido a su baja energia, solo aquellos cercanos a la superficie
pueden ser acelerados y ser captados por un detector.

v" En lugar de desprenderse de la muestra los electrones excitados saltan a un
nivel energético superior y vuelven a su estado de energia estable, emitiendo

la diferencia de energia en forma de rayos X, luz visible o electrones Auger.
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¥" Una porcion de electrones puede ser reflejada en angulos proximos a los
180°. Estos electrones que han perdido parte de su energia se denominan
retrodispersados.

Por otro lado el haz de electrones puede ser fijo, de luym a lmm de
diametro, o moévil, que recorre punto por punto la muestra, de 2 a 200 angstrom.
Basandose en los diferentes tipos de interacciones entre el haz de electrones y los
adtomos de la muestra y las distintas sefiales a que dan origen se han desarrollado
distintos instrumentos de analisis.

Un TEM utiliza un haz fijo de electrones, y en la formacién de la imagen se
aprovechan los electrones primarios, por esta razén solo es posible obtener
iméagenes de muestras lo suficientemente delgadas como para transmitir entre el
50% y 90% de los electrones que inciden el ella, de aproximadamente 0.1um de
espesor. Se han desarrollado microscopios electrénicos de alto voltaje de 200 KV
hasta 3 MeV donde es posible observar preparados de hasta Spm. Sus principales

ventajas son:

v" Alto poder de penetracion de los electrones, para muestras mas gruesas.
v" Menor dafio que sufre el espécimen, dado que el tiempo de interaccion del
haz y los atomos de la muestra es menor por la velocidad de los primeros.

v Alta resoluciéon en muestras gruesas.

Un SEM crea una imagen ampliada de la superficie de un objeto, utilizando

un haz movil de electrones que recorre la muestra en areas seleccionadas. No es
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necesario cortar el objeto en capas para observarlo, sino que puede colocarse en el
microscopio con muy pocos preparativos. El SEM explora la superficie de la
imagen punto por punto, al contrario que el TEM, que examina una gran parte de la
muestra cada vez. Su funcionamiento se basa en recorrer la muestra con un haz muy
concentrado de electrones, de forma parecida al barrido de un haz de electrones por
la pantalla de una television. Los electrones del haz pueden dispersarse al alcanzar
la muestra o provocar la aparicion de electrones secundarios. Los electrones
dispersados y los secundarios son recogidos y contados por un dispositivo
electronico situado a los lados del espécimen. Cada punto leido de la muestra
corresponde a un pixel en un monitor de televisién. Cuanto mayor sea el numero de
electrones contados por el dispositivo, mayor sera el brillo del pixel en la pantalla.
A medida que el haz de electrones barre la muestra, se presenta toda la imagen de la
misma en el monitor, Los microscopios electronicos de barrido pueden ampliar los
objetos 100.000 veces o mas. Este tipo de microscopio es muy util porque, al
contrario que los TEM o los microscopios oOpticos, produce imagenes
tridimensionales realistas de la superficie del objeto’®.

En la Figura 5.3 podemos observar el alcance de los microscopios
electronicos, y como es que se sitia la escala nanométrica (que, como de ha dicho
anteriormente, es donde estamos trabajando) dentro del alcance de un microscopio

electronico.
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Figura 5.3 Tamarios relativos de las células y sus componentes.*®
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CAPITULO VI

DISENO EXPERIMENTAL.

Se considera importante hablar un poco de las caracteristicas fisicas del
ferroceno, grafito (del que ya habiamos hablado anteriormente) y azdcar, antes de
comenzar con los detalles del experimento, ya que estos son los materiales que s¢
utilizaron en este experimento para la produccién de nanotubos. Hablaremos también
del método de produccién de nanotubos utilizado, asi como de la descripcion del
experimento.

6.1 Los precursores.

Estas son algunas de las caracteristicas del ferroceno y azticar. Las
caracteristicas del grafito se mencionaron en el capitulo III, asi que en este capitulo
las omitiremos para evitar repetitividad.

6.1.1 Ferroceno.

El descubrimiento del ferroceno a principios de la década dé los 50 abri6 unas
posibilidades importantes en la sintesis de compuestos organometalicos.

La quimica de los derivados del ferroceno es muy extensa, con gran
versatilidad y potencial de aplicaciones en dreas como la sintesis de polimeros, la

electroquimica, la catalisis asimétrica y la medicina. Fisicamente, el ferroceno se
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presenta como cristales de color naranja a temperatura ambiente con olor a alcanfor
solubles en disolventes organicos pero no en agua, parcialmente sensible al aire y
estable a la hidrolisis; sublimable. Estable a temperatura y presion normales. Inestable
a calor excesivo y oxidantes fuertes. No reacciona con Aacidos, alcalis y luz
ultravioleta. No se descompone antes de los 400°C. Algunas de sus propiedades

fisicas se mencionan en la Tabla VLI, y su estructura se muestra en la Figura 6.1,

Tabla VLI Algunas propiedades del ferroceno.

PROPIEDADES DEL FERROCENO

;

" Férmula CaoHaoFe
Punto de fusién 249 °C
Punto de ebullicion 174 °C
Peso molecular 186.04 u.m.a.

CsHs

Fe

Figura 6.1 Estructura del ferroceno.

51



En el afio de 1951, en el nimero de Diciembre de la revista britanica Nature,
Kealy y Paulson de la Universidad de Duquesque en Pittsburg, describieron la
sintesis de un compuesto inusual de hierro y dos grupos de ciclopentadienilo.

La estructura propuesta era incorrecta (Figura 6.2a) como después probarian
Geoffrey Wilkinson y Ernst Fischer, independientemente, en un trabajo que les valié
el Premio Nobel de Quimica en 1973. (Figura 6.2b). Kealy y Paulson intentaban
preparar dihidrofulvaleno (Figura 6.2¢). Un discipulo de Willkinson, Francis A.
Cotton haria sus tesis de postgrado sobre ferroceno y estudiaria tedricamente sus

propiedades.

- P
00 &

a) b) c)
Figura 6.2 Diversas estructuras propuestas para el ferroceno.

Los usos y aplicaciones del ferroceno son multiples y muy variadas. Entre
ellos podemos sefialar los siguientes:
v" Como catalizador en combustibles aeronauticos: mejorando la velocidad de
combustion de 1-4 veces y bajando la temperatura de los tubos de escape.
v" Como aditivo a gasolinas, para conseguir que sean antidetonantes, en lugar de

otros compuestos de plomo.
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v Y aiiadido al fuel-oil elimina humos, reduciendo contaminaciones vy
consumos; sin dejar depoésito alguno.

v" Como catalizador en la sintesis del amoniaco en condiciones moderadas.

v' En la fabricacién de polimeros es un agente protector y estabilizador frente al
calor o los ultravioletas.

v" En materiales fotosensibles: sustituyendo a la plata en peliculas, en copisteria
y en impresiones con alta resolucion.

v Se utiliza como ingrediente médico en preparaciones anti céncer y
antibidticas.

v Utilizado en produccidn de fertilizantes.

v" En investigaciones recientes sobre células solares mas eficientes: uniendo una

molécula de ferroceno a la pared de uno de cada cien nanotubos de carbono®”.

6.1.2 Azucar.

Los carbohidratos o hidratos de carbono o glicidos son biomoléculas
constituidas por Carbono (C), Hidrégeno (H), y Oxigeno (O), (tres bioelementos
primarios diferentes), situacion por la cual se les conoce como compuestos ternarios.
(a veces pueden contener en su estructura molecular Nitrogeno (N), Azufre (S), o
Fésforo (P). Su formula general suele ser (CiH20))n

El nombre de Hidrato de Carbono proviene, probablemente de la proporcién
1:2:1 de sus atomos. Los criterios de clasificacion pueden ser multiples, sin embargo,

esta es la clasificacion mas comun de los glicidos o carbohidratos (Figura 6.3):
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— Aldosas: g; la glucosa

OSAS
/ T Cetosas: ¢ la fructosa
\ Sacarcsa

Dihoidsidos Maitosa
Lactosa

GLUCIDOS

Dextnna
Polinolésidos Ceilulosa

Almiddn

GluctHgeno

08SIDOS — ﬁo!ésim\

Heterdsidos e la amigdaling

Figura 6.3: Clasificacion de los glicidos.

Esta clasificacion se basa en la capacidad de hidrolizar de algunos gliacidos y

en los productos que se forman de dicha hidrélisis.

El azicar que utilizamos en el experimento se encuentra en el grupo de los
diholésidos o Disacaridos estos son los glucidos que por hidrélisis dan origen a 2
moléculas de osas (Figura 6.4). A este grupo pertenece la sacarosa (azicar de cafia o

de remolacha).

La hidrolisis de la sacarosa da origen a glucosa y fructosa.

>

SACAROSA hidrolisis GLUCOSA + FRUCTOSA

C12H20 H,O CsH1206 + CsH 1206
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Los glicidos se originan a partir del proceso de fotosintesis que realizan los
vegetales clorofilados. Por medio de un pigmento asimilador llamado clorofila, las
plantas verdes captan la energia solar y unen las moléculas de anhidrido carbénico y
agua para formar el glicido mas elemental que es la glucosa. Los disacaridos se
forman por la unién de dos moléculas de monosacdridos con la eliminacién de una

molécula de aguaSg.

CeH1206 + CeHi120¢ = Cj2H2201, + H,O

HOCH,

CH,0H

OH H

Figura 6.4: Estructura de la sacarosa. Peso molecular: 342.3 um.a.,
formula.‘ C12H2201].

6.2 Uso de microondas en la sintetizaciéon de nanotubos.

El calentamiento con microondas es aquel en el que la eﬁergia es transferida
por medio de irradiacion electromagnética de frecuencias que comunmente pueden
estar entre 1 y 300 GHz. Un material no conductor de la electricidad puede ser
calentado mediante un campo eléctrico que polarice las cargas en el material sin un

revertimiento rapido de campo eléctrico. Para ciertas frecuencias, la componente de la
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corriente resultante en fase con el campo eléctrico produce una disipacion de la
energia dentro del material aislante. Acoplado a este efecto de polarizacion, el
dieléctrico puede ser calentado a través de la redistribuciéon de las cargas bajo la
influencia de campos eléctricos externos. La potencia disipada dentro del material
depende del campo eléctrico establecido dentro del material. Esta energia se atenia a
medida que el campo electromagnético penetra el dieléctrico. El secado de materiales
mediante altas frecuencias depende de la presion total interna, principalmente cuando
la parte liquida alcanza su punto de ebullicién’®.

El método de la irradiacion de microondas se aplica mucho en varias areas de
la quimica y la tecnologia para la produccion y destruccion de diversos materiales y
compuestos quimicos, asi como en el estudio de procesos fisico — quimicos. Las

ventajas de su uso son las siguientes:

v' Se logra de manera sencilla el calentamiento rapido.

v" Se produce acumulacién de energia dentro del material sin las limitaciones
debidas a efectos superficiales

v"  Se logra ahorro de energia debido a que no se requiere calentar el ambiente

v No hay un contacto directo entre la fuente de energia y el material

v' Ficil calentamiento y posibilidad de ser automatizado® B

El método propuesto por este trabajo para la produccion de nanotubos es la
vaporizacidon de distintas proporciones de la combinacion de grafito, ferroceno y
azucar por irradiacion de microondas. Lo llevamos a cabo calentando la muestra

encerrada al vacio en ampollas de vidrio de cuarzo por determinado tiempo, teniendo
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resultados favorables en las muestras procesadas, de los cuales hablaremos mas

adelante.

6.3 Preparacion de muestras y descripeion del experimento.

Se tomaron 3 muestras de la siguiente composicion:

Tabla VLII Composicién de las muestras.

COMPOSICION DE LAS MUESTRAS

50% azlcar comercial — 50%

Muestra 1 grafifo
" . il SED
Muestra 2 75 A) azicar comercial— 25%
grafito
~Muestra 3 100% ferroceno

Ya que antes se habian tenido buenos resultados con el procesamiento de
nanotubos por microondas con el grafito ademas de la obtencién de nanofibras a base
de azucar, se escogieron estos materiales y se decidié hacer una combinacién de
ambos, con el fin de encontrar una combinacién que disminuyera costos de
produccion en cuanto al material procesado, y se escogid el ferroceno, para estudiar la
posibilidad de producir nanotubos a partir de €l con el fin principal de producirlos
alineados, aprovechando la presencia del hierro actuando como catalizador.

Se incorporaron los componentes con ayuda de un mortero y posteriormente
estas muestras se envasaron en ampollas de vidrio de cuarzo al vacio (presion de 107

torr), para proceder con el calentamiento en un horno de microondas convencional
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(800 W y 2.45 GHz), (Figuras 6.5 y 6.6) en un tiempo de 20 minutos basandonos en

el tiempo de calentamiento del grafito mostrado mas adelante en la Figura 7.6.

Figura 6.5 Muestras en proceso de calentamiento.

Figura 6.6 Muestra 3 dentro del horno de microondas después del
calentamiento.
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CAPITULO VII

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

Antes de comenzar a hablar de los resultados obtenidos, me gustaria comenzar
con algunos resultados en azicar y grafito puro, con el motivo de observar la mejoria
de la produccién con las combinaciones propuestas de ambos materiales

mencionados.

7.1 Antecedentes de una muestra de 100% azicar comercial.

Figura 7.1 Imagen obtenida por SEM de una muestra procesada por
microondas de azucar. Mag.= 600 X.
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En la Figura 7.1 podemos apreciar una muestra de 100% aztcar procesada por
calentamiento mediante irradiacién de microondas. En la parte izquierda de las
imagen podemos ver la formacion de peliculas delgadas en la superficie y, si
centramos nuestra atencion a la esquina superior derecha, podemos ver una especia de
soga formada solo por fibras de carbono. Esta parte de la imagen se muestra en la
Figura 7.2, podemos predecir que el vector C,, del que habiamos hablado
anteriormente en el Capitulo III, se encuentra involucrado en este proceso, en base al

retorcimiento de la fibra que observamos.

Figura 7.2 Ampliacion de la Figura anterior. Se muestran las dimensiones
de la cuerda formada por nanofibras de azicar. Mag. = 3.00K X.

La medicién de las fibras que componen esta cuerda, se encuentran en la
Figura 7.3, donde a su vez, se puede apreciar que efectivamente son fibras de
carbono. Esta soga tiene un ancho promedio de 6.46 pm, y sus pequeifias fibras que la

integran tienen un diametro de entre 740 nm y 828 nm, y largos de entre 5y 10 pm.
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En esta investigacion, a pesar del éxito obtenido en cuanto a procesamiento de
nanofibras, hubo ausencia de nanotubos, lo cual se puede deber a la baja capacidad de
absorcion de microondas del azlicar (no alcanza los 1000 °C), asi que, para poder
obtener nanotubos a partir de ella, se pensé en mezclarla con otro material que
actuara como un catalizador, que tuviera la capacidad de absorber microondas.

La estructura que tienen las fibras medidas en la Figura 7.3, incluso podrian

catalogarse como “nanobelt”, un tipo de estructura que apenas se esta investigando.

Figura 7.3 Imagen SEM. Didmetros de las nanofibras producidas.
Mag. = 10.05 K X.

En la Figura 7.4, tenemos un ejemplo de una pelicula delgada de las que
habiamos hablado antes. En la imagen se nota “rota”, como una especie de burbuja en
la superficie. Lo interesante de esta pelicula es la forma de circulo en que se formé.

Midiendo los espesores de las partes rotas de las peliculas, podemos ver que

tienen un espesor promedio de 340 nm.
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Figura 7.4 Esta pelicula delgada, tuvo una formacién muy particular ya que
su perimetro es un circulo aparentemente perfecto. Imagen SEM.
Mag.=387X

Existen también, antecedentes de muestras con combinaciones de 50% grafito
y 50% azilcar calcinada. Esta muestra, como las dos mencionadas anteriormente,
también fue calentada 60 minutos en un horno de microondas convencional. Los

resultados de este calentamiento fueron nanofibras y nanotubos, como se muestra en

la Figura 7.4, obtenida por TEM.
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Figura 7.5 Imagen obtenida por TEM de una muestra procesada por
calentamiento de microondas de composicion 50% grafito, 50% azvcar
calcinada.

7.2 Antecedentes de una muestra de 100% grafito.
El grafito, por si mismo, no necesita de un calentamiento preeliminar para
absorber microondas. La grafica de la Figura 7.6, nos indica, como es el

calentamiento del grafito a través del tiempo.

g 2000
= b
= 1500 +
=
s 1000 +
iz
E  spp -
o
o - i i —
0 20 40 B0
Time (s)

Figura 7.6 Calentamiento por microondas del grafito.*
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Los resultados obtenidos en el procesamiento de una muestra de 100% grafito
por calentamiento de microondas, fueron favorables en cuanto a produccién de
nanotubos, ¢ irrefutables, en cuanto a la existencia de los mismos, como se puede
observar en la Figura 7.7 y Figura 7.8, obtenida por SEM, donde se muestra una
madeja de nanotubos de entre 65 y 81 nm de didmetro (Figura 7.7). Sin embargo,
podemos ver que no son alineados, lo cual, es otro de los motivos para buscar nuevas
opciones de materiales (o combinaciones de ellos) a procesar.

Existen resultados que muestran nanotubos alineados a partir del grafito, solo
que estas muestras fueron procesadas en atmosfera. Los nanotubos obtenidos, aunque
fueron alineados, también fueron escasos, en comparacién con la cantidad producida

de una muestra en vacio.

Point to Point

Pla= 65.76 nn

P1b=149.8 Deg

Point to Point

Figura 7.7 Medicion de nanotubos obtenidos de grafito. Mag. = 33.00 K X,
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Figura 7.8 Imagen SEM. Muestra 100% grafito procesada por
calentamiento de microondas. Mag. =10.16 K X.

Figura 7.9 Imagen SEM. Nanotubos multicapa a partir del procesamiento
por microondas del grafito. Mag. = 10.00K X.%
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En la Figura 7.8 podemos observar una imagen mas nitida de los nanotubos
producidos a partir de grafito, calentado en microondas por 60 minutos, obteniendo
nanotubos mono y multicapa, cuyos didmetros se encontraron entre 100 nm y 200
nm. En la Figura 7.10, obtenida por TEM, se muestran los nanotubos mencionados,
con un diametro promedio de 50 nm y largo del orden de micras. Como podemos ver
en la figura mencionada, la mayoria de los nanotubos obtenidos se encuentran

rodeados de particulas carbonaceas.

Figura 7.10 Imagen TEM. Nanotubos multicapa a partir del
procesamiento por microondas del grafito®’.

Una imagen mas obtenida por TEM (Figura 7.10), de diferente escala que la

anterior, nos muestra nanotubos multicapa con una estructura tipo bambu (Figura
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7.11 (1)), algunas puntas abiertas (Figura 7.11 (2)) y la mayoria de las puntas cerradas
o con particulas carbonaceas.

Después de revisar los antecedentes mencionados de los componentes de
nuestras muestras 1 y 2, fue que sugerimos las mezclas mencionadas utilizadas en
este trabajo, tomando 20 minutos en base al tiempo que le lleva al grafito obtener su

temperatura maxima (Figura 7.6).

Figura 7.11 Imagen obtenida por TEM de nanothbos de carbono.”’

7.3 Anailisis de la mezcla 50% azicar comercial — 50% grafito.

Como habiamos mencionado anteriormente, las muestras se calentaron juntas
por un periodo de 20 minutos, sin embargo, esta muestra, notamos que durante el
proceso de calentamiento llego al rojo vivo durante menos tiempo que el azlcar pura

y calcinada. Esto nos permite decir que la presencia de grafito permite que la muestra
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se caliente mas rapido. Si analizamos esta muestra un poco antes de que llegue al rojo
vivo podemos ver lo que muestra la Figura 7.12, pudiéndose observar que el
crecimiento de nanoparticulas indicado por los pequefios puntos que se pueden ver en

la figura, apenas comenzaba.

Figura 7.12 Imagen SEM.
Muestra 50% azucar, 50%
grafito, antes de terminar el
proceso de calentamiento. Los
pequeiios puntos que se ven Son
los inicios del crecimiento de
nanotubos. Mag.=1.6 K X,

Los diametros de estos puntos
van de 2um a 10um
aproximadamenite.

La Figura 7.13 nos muestra una ampliacién de la anterior, donde podemos

apreciar la formacion de nanofibras de aproximadamente 0.5 um de didmetro.

Figura 7.13 Imagen SEM. Formacion de nanofibras antes de terminado el
proceso de calentamiento. Mag. = 20.00 K X.
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Una vez terminado el proceso de calentamiento de la muestra anterior, se
volvid a analizar por SEM y, como muestra la Figura 7.14 se presenta la formacion de
nanoparticulas, donde también se observan algunas partes donde el proceso de
calentamiento no fue aprovechado completamente. Aunque como se puede ver el

crecimiento de los nanotubos no es tan bueno como el esperado.

Figura 7.14 Imagen SEM. Mag. =10.00 K X. El crecimiento de
nanotubos, aunque se da, no es tan buena como esperdbamos.

La Figura 7.15, con un doble de aumento que la anterior, nos muestra €l
crecimiento de nanoparticulas cortas y no muy alineadas.

Esto nos hizo pensar en aumentar el proceso de calentamiento, pues se vio en
muestras anteriores que aumentindolo aumentaba también el largo de los
nanoparticulas, sin embargo esta 1dea solo se tom6é como una recomendacién para

investigaciones futuras.

69



Figura 7.15 Imagen obtenida por SEM. Muestra 1. Mag.=20.00 K X.

7.4 Anilisis de la mezcla 75% azicar comercial — 25% grafito.

El prop(')éito de la composiciéon de esta muestra fue “catalogar” un minimo de
grafito necesario para que el aztcar funcione como precursor de nanotubos calentada
a un mismo tiempo y en las mismas condiciones que la anterior, a excepcion, de que
esta se analiz6 solamente una vez terminado su proceso de calentamiento. Se presume
que en efecto se produjeron nanotubos y nanofibras, aunque no son alineadas ni
suficientemente largos. Se puede observar en la Figura 7.16, como hay partes
considerables donde el proceso de calentamiento no surgié efecto, muy grandes en
comparacién con la Figura 7.14 de la muestra anterior, donde estas partes parecian
minimas. Asi mismo, sobre esta superficie, se alcanzan a apreciar pequefios puntitos
que habiamos sefialado antes como comienzos de algin crecimiento ya sea de

nanofibras o nanotubos.
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Figura 7.16 Imdgen obtenida por SEM. Mag. =13. 45 K X. Partes
considerables de la muestra no aprovecharon el proceso de calentamiento.

En la Figura 7.17 podemos ver una imagen obtenida por TEM de esta
muestra, en ella podemos apreciar que las nanoparticulas de las que se hablan son

nanofibras unicamente.

Figura 7.17 Imagen obtenida por TEM. Unicamente nanofibras son obtenidas de la
combinacion 75% azucar, 25% grafito. Mag. = 99, 360 X
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En un acercamiento a la figura anterior, obtuvimos la Figura 7.18, donde
podemos tener una apreciacién mejor de la fibras obtenidas, con un didmetro

promedio de 10 nm y un largo promedio de 65 nm.

Figura 7.18 Imagen obtenida por TEM. Mag.=255000 X. Acercamiento de
las nanofibras obtenidas en esta investigacion.

La Figura 7.18 puede prestarse a confusion ya que, el aumento alcanzado por
el microscopio utilizado no fue suficiente para distinguir entre una nanofibra y un
nanotubo relleno. Aqui seria conveniente hacer un andlisis mas exhaustivo en un
microscopio de alta resolucién, para saber si son nanotubos rellenos y en caso de que

lo sean, que es lo que lo rellena.
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7.5 Analisis de 100% ferroceno.

En comparacion con los resultados anteriores, este fue realmente exitoso, ya
que no solo obtuvimos nanotubos sino que los encontramos alineados y verticales. La
Figura 7.19, obtenida por microscopia electronica de barrido, nos los muestra en un

primer acercamiento.

Figura 7.19 Imagen SEM de la muestra 3. podemos ver nanotubos
alineados y verticales. Mag.= 10.00 K X.

La Figura 7.19 la podriamos analizar en 2 partes, donde la parte 1 seria la
Figura 7.20 y la parte 2 la Figura 7.21.

En la Figura 7.20, vemos ¢l aspecto de la mayor parte de la superficie de esta
muestra. Haciendo el andlisis elemental de las pequefias bolitas que aparecen en las
puntas de los nanotubos, supimos que era el hierro que estaba actuando como un

catalizador, quiza fue el responsable del éxito en esta parte del experimento.
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Figura 7.20 Imagen SEM. Mag.=20.00 K X. Podemos ver particulas de
hierro en las puntas de los nanotubos como catalizadores.

En la Figura 7.21, es la parte nimero 2 de la Figura 7.19 de la que
hablabamos, y la verdadera responsable de que nos diéramos cuenta del éxito
obtenido, ya que aparecen los nanotubos separados, permitiéndonos ver hacia adentro
y ver la longitud de los mismos. Quiza esta “abertura” entre ellos se debid a la
manipulacion de la muestra, pues no hay indicaciones de que se repita un crecimiento

asi en otra parte de ella.
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Figura 7.21 Imagen SEM. Mag.=20.00 K X. Viendo “hacia abajo” en
la muestra podemos apreciar la alineacion de los nanotubos y
considerar esta parte del experimento un éxito.

En la Figura 7.22, obtenida por TEM, aparece uno de los nanotubos obtenidos
por calentamiento de ferroceno por medio de irradiacion de microondas. El nanotubo
mostrado tiene unas medidas promedio de 52 nm de largo, 3 nm de didmetro y 13 nm
de diametro en el catalizador,

Podemos apreciar en la Figura 7.22, que mas que una molécula de hierro
sobrepuesta al nanotubo, parece estar atrapada en él. Sin embargo, una vez mas se
sugiere una nueva investigacion de alta resolucion sobre esta muestra, no obstante, no

hay duda de que se produjeron nanotubos a partir de esta muestra.
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Figura 7.22 Imagen TEM. Mag.=255000 X. Nanotubo a partir de
calentamiento por irradiacion de microondas de ferroceno.
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CAPITULO VIII

CONCLUSIONES.

Después del andlisis de las muestras procesadas, con la ayuda del TEM y
SEM, podemos llegar a las siguientes conclusiones, que se resumen en la Tabla
VIILI, donde se presentan los resultados, la composicion de cada muestra y el tiempo

de exposicion.

Tabla VIILI Resultados obtenidos a partir de las muestras propuestas.

RESULTADOS OBTENIDOS A PARTIR DE LAS MUESTRAS

PROPUESTAS

|

| 50% azlcar — 50% grafito Nanoparticulas, nanofibras
75% aztcar — 25% grafito Nanofibras, nanoparticulas
100% ferroceno Nanotubos

El proceso de calentamiento fue por irradiacion de microondas.
Las muestras fueron expuestas por un periodo de 20 minutos.
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Pudimos observar gracias a las comparaciones que hicimos entre trabajos
anteriores y el trabajo que se presenta, que el crecimiento de nanotubos depende del

tiempo de exposicion a la irradiacién de microondas.

Comparando los resultados de las muestras 1 y 2, podemos ver que entre
menor sea la cantidad de grafito presente, mayor deberd ser el tiempo de

calentamiento, mas si el azicar presente no ha tenido algin tipo de precalentamiento.

Los nanotubos obtenidos utilizando el ferroceno procesado por medio de
irradiacién de microondas como precursor crecieron alineados, y en una forma

vertical a la superficie del vidrio de cuarzo que se utilizé para procesar la muestra.

Con una mezcla de aziicar y grafito, se disminuyen costos de produccién de
nanoparticulas (especialmente nanofibras), debido al bajo costo de los antes
mencionados, sin embargo, aunque los resultados a partir del ferroceno fueron
buenos, su costo es elevado en comparacién con las mezclas sugeridas

anteriormente.
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CAPITULO IX

RECOMENDACIONES.

En base a las experiencias adquiridas en la elaboracion de este trabajo, me

permito hacer las siguientes recomendaciones:

v Aumentar el tiempo de calentamiento para la obtencién de nanotubos mas

largos.

v Obtener iméagenes por encima de los 20000 aumentos, para una mejor

apreciacion del producto.
v Realizar un analisis en un microscopio electrénico de transmisién de alta

resolucidn en las mezclas de azicar y grafito para confirmar el crecimiento de

nanofibras o nanotubos rellenos.

v Revisar la intervencién del dngulo helicoidal en las nanoparticulas obtenidas

haciendo una caracterizacion de los mismos.

v Para obtener resultados a partir de alguna mezcla con azicar comercial, de

preferencia utilizar aziicar calcinada.
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