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electrones desapareados sobre uno de los atomos de S, (c), (d) electrones
desapareados sobre el atomo de C etiquetado con la letra B de acuerdo a la

figura 5.1, (vista de frente y vista lateral respectivamente).

Figura 5.8 Funciones de Wannier para una lamina de grafeno dopada con 3
atomos de P, (a) a lo largo del enlace covalente C-P (vista de frente), (b)
electrones desapareados sobre uno de los atomos de P, (c), (d) electrones
desapareados sobre el atomo de C etiquetado con la letra B de acuerdo a la

figura 5.1, (vista de frente y vista lateral respectivamente).

Figura 5.9 Orbital molecular mas bajo desocupado (a) para 2 atomos de S,

(b) para 2 atomos de P, (c) para 3 atomos de S y (d) para 3 atomos de P.

Figura 5.10 Funcion de localizacion electronica para (a) dopaje con 3 atomos

de S (vista lateral) y para el (b) dopaje con 3 atomos de P (vista lateral).

Figura 5.11 Estructura de minima energia y funciones de Wannier para una
lamina de grafeno dopada con 3 atomos de S sin el atomo de C en el centro
(atomo de C etiquetado con la letra A en la figura 5.1). (a) Estructura
piridinica (vista de frente), (b) electrones desapareados o “lone pairs™ sobre

un atomo de S.

Figura 5.12 Estructura de minima energia y funciones de Wannier para una
lamina de grafeno dopada con 3 atomos de P sin el atomo de C en el centro
(dtomo de C etiquetado con la letra A en la figura 5.1). (a) Vista frontal, (b)
vista lateral, (c) y (d) electrones desapareados o “lone pairs™ sobre un atomo

de P (vista de frente).

Figura 5.13 Densidad de estados electronicos para una lamina de grafeno sin

dopaje (linea punteada), comparada con el sistema dopado para 2 y 3 atomos

Vil

81

83

84

85

85

86



de P y para el sitio piridinico.

Figura 5.14 Densidad de estados electronicos para una lamina de grafeno sin
dopaje (linea punteada), comparada con el sistema dopado para 2 y 3 atomos

de S y para el sitio piridinico.

Figura 5.15 Funciones de Wannier para un sistema piridinico con una
expansion de 3.78 A, para el dopaje con S (vista frontal). La observacién

principal es la deslocalizacion electronica a lo largo de la lamina de grafeno.

Figura 5.16 Funciones de Wannier para un sistema piridinico con una
expansiéon de 2.51 A, para el dopaje con P (vista frontal). La observacién
principal es la localizacion electronica alrededor de los atomos dopantes de
P.

Figura 5.17 Estructura de minima energia para un nanotubo tipo silla (5,5),
vista frontal y vista lateral.

Figura 5.18 Estructura de minima energia para un NTC tipo silla (5,5)
dopado con un dtomo de P. Vista frontal y vista lateral.

Figura 5.19 Angulos de enlace C-P-C y distancias de enlace C-P para un
NTC tipo silla (5,5).

Figura 5.20 Estructura de minima energia para un NTC tipo silla (5,5)
dopado con un atomo de Al. Vista frontal y vista lateral.

Figura 5.21 Angulos de enlace C-Al-C y distancias de enlace C-Al para un
NTC tipo silla (5,5).

Figura 5.22 Estructura de minima energia para un NTC tipo silla (5,5)
dopado con un atomo de K. Vista frontal y vista lateral.

Figura 5.23 Angulos de enlace C-K-C y distancias de enlace C-K para un
NTC tipo silla (5,5).

Figura 5.24 Funcion de localizacion electronica para NTC tipo silla (5,5) (a)
sin dopaje, (b) dopado con un atomo de P, (¢) dopado con un atomo de Al y

(c) dopado con un atomo de K.

1X

87

88

88

89

90

91

92

92

93

93

96
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Figura 5.39 Densidad de estados electronicos para (a) NTC tipo zigzag (8,0)
sin dopaje, (b) dopado con un atomo de P, (c) dopado con un atomo de Al y
(d) dopado con un atomo de K.
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Figura 5.41 Micrografia de la rugosidad generada por diferentes métodos
modificadores de superficie. Las micrografias del lado superior izquierdo
fueron tomadas a 1000 X para examinar la rugosidad de la muestra. (a)
Método de bombardeo con arena (sand-blast), (b) rayado con punta de
diamante, (¢) rayado con lija de agua numero 180 y (d) tratamiento con acido
fluorhidrico.

Figura 5.42 Perfiles de rugosidad obtenidos mediante un perfilémetro
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treaccion = 110min, (b) concentracion: 0.5M, teaccion = 110min, (c)
concentracion: 0.3M, treaccion = 90min, (d) concentracion: 0.2M, treaccisn =
90min.

Figura 5.44 Espectros Raman de NTC crecidos por la técnica PLICVD
usando acetona como precursor y niquel como catalizador, asi como,
diferentes modificaciones de la superficie del sustrato. T, = 900° C, t,= 90
min. (a) Rugosidad del sustrato generada por bombardeo con arena (sand-
blast) = 13.12 um, (b) Rugosidad del sustrato generada por el método de
rayado con una punta de diamante = 5.04 um.

Figura 5.45 Espectros Raman de NTC crecidos por la técnica PLICVD
usando acetona como precursor y niquel como catalizador, asi como,

diferentes modificaciones en la superficie del sustrato. T, = 900° C, t,= 90
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min. (a) Rugosidad aproximada obtenida por desbaste con lija de agua = 1.15
pum, (b) rugosidad aproximada del sustrato generada por ataque con acido
fluorhidrico = 18 nm.

Figura 5.46 Espectro Raman de NTC crecidos por la técnica PLICVD

usando acetona como precursor y niquel como catalizador, sin modificacion
superficial del sustrato. T,= 900° C, t,= 90 min.

Figura 5.47 Micrografias de NTC crecidos en un reactor PLICVD, en un
tiempo de 93 minutos a una temperatura de 900° C, con acetona como
precursor, sobre sustratos tratados por el método de bombardeo con arena.
Figura 5.48 Micrografias de NTC crecidos en un reactor PLICVD, en un
tiempo de 93 minutos a una temperatura de 900° C, con acetona como
precursor, sobre sustratos tratados por el método de rayado.

Figura 5.49 Imagenes de TEM tomadas de los nanotubos obtenidos a partir
del proceso PLICVD, utilizando acetona como precursor, niquel como
catalizador y un sustrato de cuarzo tratado con acido fluorhidrico.

Figura 5.50 Mecanismo de crecimiento para los NTC obtenidos por el
proceso PLICVD, utilizando acetona como precursor, niquel como
catalizador y sustratos de cuarzo modificados por diferentes métodos. a)
Mecanismo propuesto, b) imagen de TEM donde se muestra el crecimiento a

partir de una particula catalizadora.

Figura 5.51 Cantidad de NTC crecidos a partir de diferentes porcentajes de
oxidos del metal catalizador respecto al porcentaje de silice gel. (a) 10% de
oxidos de niquel (baja produccion de NTC), (b) 30% de 6xidos de niquel
(baja produccion de NTC), (¢) 50% de 6xidos de niquel, (d) alta produccién
de NTC crecidos con 50% de 6xidos de niquel.

Figura 5.52 Micrografias que muestran el crecimiento de NTC (a) sin
aplicacion de vacio y (b) aplicando vacio.

Figura 5.53 Micrografia SEM que muestra el tamafio de las particulas de
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oxido de niquel soportadas sobre la silice.

Figura 5.54 Espectro de difraccion de RX para un catalizador con
composicion 50%Ni0-50%S10,, tratado a 600° C.

Figura 5.55 Espectro de difraccion de RX para la reducciéon de oxidos de
niquel soportados sobre una matriz de silice.

Figura 5.56 Espectro Raman para NTC crecidos a partir de 50% de 6xidos de
niquel, soportado sobre silice gel.

Figura 5.57 Micrografias de SEM de NTC crecidos a partir de Ni como
catalizador.

Figura 5.58 (a) Micrografia de SEM que muestra el area seleccionada para
microanalisis sobre una particula de niquel ubicada en la punta del NTC. (b)
Perfil de la variacion de concentracion de los elementos presentes en el area
de microanalisis seleccionada.

Figura 5.59 (a) Imagen de TEM, mostrando un anélisis del diametro y (b)
esquema de perfiles mostrando el numero de capas de un NTC crecido a
partir de niquel.

Figura 5.60 Imagen SEM de NTC crecidos con Ni como catalizador después
de ser purificados.

Figura 5.61 Espectro de difraccion de RX para el catalizador con
composicion 50%Co0304-50%S10,, tratado a 600° C.

Figura 5.62 Espectro Raman para NTC crecidos a partir de cobalto
(50%C0304-50%Si0,).

Figura 5.63 Imagenes de SEM correspondientes a NTC crecidos con Co
soportado sobre silice. (a) Nanotubos crecidos sobre un cimulo de silice.
Figura 5.64 Imagenes de TEM en las cuales se muestra el numero de capas
de nanotubos crecidos a partir de Co como catalizador, (a) nanotubo con 4
capas, (b) 10 capas.

Figura 5.65 Imagen de TEM en la cual son mostrados los diametros internos
y externos de 2 nanotubos crecidos aplicando Co como catalizador.

Figura 5.66 Imagen SEM de NTC crecidos con Co como catalizador después
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de ser purificados.

Figura 5.67 Patron de difraccion de RX para el catalizador con composicion
50%Fe,03-50%S10, tratados a 600° C.

Figura 5.68 Imagen de SEM para las nanoparticulas de Fe,0; soportadas

sobre silice sol-gel.

Figura 5.69 Espectro Raman para NTC crecidos a partir de hierro
(50%Fe,03-50%S10,).

Figura 5.70 Imagenes de SEM correspondientes a NTC crecidos con
particulas de Fe soportadas sobre silice.

Figura 5.71 Analisis estructural de NTC crecidos a partir de hierro como
catalizador. (a) Imagen de TEM en la cual se muestra el diametro externo e
interno del NTC, (b) esquema de perfiles mostrando el nimero de capas
presentes.

Figura 5.72 Imagen de SEM para las nanoparticulas de MoQO3; soportadas
sobre silice sol-gel (50% MoQO; 50% Si0,). Circulo rojo: aglomerados de
oxidos de molibdeno con silice. Recuadro blanco y flecha: particulas con
tamarfios entre 15 y 20 nm.

Figura 5.73 Espectro Raman para los NTC crecidos a partir de molibdeno

como catalizador.

Figura 5.74 Imégenes de SEM correspondientes a NTC crecidos a partir de
molibdeno soportado sobre silice (50% MoOj; - 50% S10;).

Figura 5.75 Imagen de SEM mostrando un NTC al centro donde se observa
que el didmetro externo promedio oscila alrededor de los 64.8 nm.

Figura 5.76 Patrén de difraccion de rayos X para los oxidos del catalizador
binario Ni-Mo.

Figura 5.77 Espectros Raman que muestran (a) las bandas caracteristicas de
vibracion de los NTC crecidos a partir de Ni-Mo como catalizador y (b) las
bandas caracteristicas del catalizador Ni-Mo.

Figura 5.78 Iméagenes de SEM para los NTC crecidos a partir de Ni-Mo
como catalizador. (a) Alta produccion de NT enredados, (b) dentro del
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recuadro se muestra la terminacion en forma de cono de uno de los NTC, (¢)
diferentes puntos en los cuales se realizé microanalisis por dispersion de
energia, (d) acercamiento de una particula conica de Ni-Mo.

Figura 5.79 Imagenes de TEM de NTC crecidos a partir de Ni-Mo. (a)
Particula de Ni-Mo encapsulada en el NT, (b) estructuras cénicas y paredes
con un angulo aproximado de inclinacion entre 60 y 70°.

Figura 5.80 Mecanismo de formacién de estructuras conicas de carbono a
partir de particulas de Pd, donde se aprecia: i) formacion del cluster, 11)
difusion del carbono a lo largo de la superficie expuesta y sobre los limites
de grano, 1ii) fragmentacion del cluster en particulas con forma de diamante,
difusion sobre el area expuesta y precipitacion del carbono en el lado
contrario, iv) y v) continua la difusion del carbono creando conos nuevos los
cuales se desplazan sobre los conos ya formados. Un mecanismo similar
puede explicar la formacion de estas estructuras con el catalizador Ni-Mo.
Figura 5.81 Espectros Raman para (a) NTC sin dopaje y (b) NTC dopados
con fosforo.

Figura 5.82 Espectro Raman para (a) NTC sin dopaje y, (b) deconvolucion
lorentziana de las bandas D y G, obtenidas por el programa PeakFit version
4.

Figura 5.83 Espectro Raman para NTC dopados con fosforo (a), y
deconvolucidn lorentziana de las bandas D y G, obtenidas por el programa
PeakFit version 4 (b).

Figura 5.84 Espectro Raman tedrico para una lamina de grafeno dopada con
fosforo. La zona del recuadro representa la zona de frecuencias que tiene
correlacion con los resultados experimentales de NTC dopados con fosforo.
Figura 5.85 (a), (b) Imagenes de SEM de NTC crecidos a partir de niquel
como catalizador y dopados con fosforo. (¢) Modelo de crecimiento de un
NTC cuando se introducen defectos como pentagonos (rojos) y heptagonos
(azul marino) en la red de carbono.

Figura 5.86 Imagen de TEM para un NT crecido a partir de niquel y dopado
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con fosforo.

Figura 5.87 Mapeo de composicién de NTC (a) obtenidos a partir de niquel
como catalizador y dopados con fésforo, (b) emisién de energia del carbono
(verde), (c) fosforo (rojo) y (d) niquel (azul).

Figura 5.88 (a) Imagen de SEM que muestra diferentes zonas de analisis
sobre un NTC crecido a partir de niquel como catalizador y dopado con
fosforo. (b) Perfil de la variacién de concentracion de los elementos
presentes en el area de microanalisis seleccionada.

Figura 5.89 Espectros Raman para (a) NTC sin dopaje y (b) NTC dopados
con aluminio.

Figura 5.90 Espectro Raman para NTC dopados con aluminio (a), y
deconvolucion lorentziana de las bandas D y G, obtenidas por el programa
PeakFit version 4 (b).

Figura 5.91 (a), (b) y (¢) Imagenes SEM de NTC crecidos a partir de niquel
como catalizador y dopados con aluminio; (d) imagen de TEM de un NTC
tipo helicoidal.

Figura 5.92 Imagen de TEM que muestra el estudio estructural para un NTC
crecido a partir de niquel y dopado con aluminio.

Figura 5.93 Mapeo de composicion de NTC obtenidos a partir de niquel
como catalizador y dopados con aluminio (a). (b) Emision de energia del
carbono (verde), (c) niquel (azul) y (d) aluminio (rojo

Figura 5.94 Imagen de SEM que muestra diferentes zonas de analisis sobre
un NTC crecido a partir de niquel como catalizador y dopado con aluminio.
Figura 5.95 Espectros Raman para (a) NTC sin dopaje y (b) NTC dopados
con potasio.

Figura 5.96 Espectro Raman para NTC sin dopaje (a), y deconvolucién
lorentziana de las bandas D y G, obtenidas por el programa PeakFit version 4
para NT dopados con potasio.

Figura 5.97 Desplazamientos atomicos calculados para los modos Raman

Ay, Ejg y Eyg La simetria y frecuencias de estos modos no dependen de la

XV1

171

172

174

175

176

177

178

179

180

181

182



quiralidad de los NTC.

Figura 5.98 (a), (b) y (c) Imagenes de SEM de NTC crecidos a partir de
niquel como catalizador y dopados con potasio; (d) imagen de TEM de un
NT tipo helicoidal y en la parte superior se observa una estructura toroidal.
Figura 5.99 Analisis estructural de un nanotubo dopado con potasio.

Figura 5.100 Microanalisis por dispersion de energia de NT dopados con
potasio, (a) zona de microanalisis, (b) emision de energia k, del carbono, (¢)
emision de energia k, del niquel y (d) emision de energia k, del potasio.
Figura 5.101 Termograma de NTC (a) sin dopaje, (b) dopados con fésforo,
(¢) dopados con aluminio y (¢) dopados con potasio.
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ABSTRACT

Since carbon nanotubes were discovered, many methods for their production have been
developed and this has allow better results regarding the quality due to the decreasing of
impurities and also a better control of the type and orientation of them. Carbon nanotubes
have been produced using basically three methods: arc discharge, ablation laser and
catalytic chemical vapor deposition. The development in the carbon nanotubes production
has been made an easy characterization in a macroscopic level.

Carbon nanotubes (CNT) are an allotropic form of carbon and present properties of great
interest for the scientific and technological community such as: high Young modulus, low
density, excellent electronic and transport properties. Nevertheless, they are inert from the
chemical standpoint and therefore the functionalization of them is necessary.

Functionalization can be carried out by substitutional doping using different elements.

In this work, a theoretical and experimental doping was accomplished with P, Al and K,

and some structural and electronic changes were observed.

CNT were produced by chemical vapor deposition and doped during their formation.
Samples of CNT were characterized by SEM, TEM, Microraman and TGA. Theoretical
characterization was carried out by DFT applying Car Parinello Molecular Dynamics
(CPMD) and Vienna ab 1nitio Stmulation Package (VASP) codes. Once CNT were doped
and depending on the dopant element, electronic density states (DOS) show changes in the
character of them, from metallic to semiconductor. These results make carbon nanotubes as

promissory materials for gas sensors or for the reinforcement of polymeric matrices.



RESUMEN

Desde el descubrimiento de los nanotubos hasta la actualidad, se han desarrollado métodos
para su produccion que han permitido mejores resultados en cuanto a la calidad del
producto, tanto por disminucion de las impurezas como por el mayor control del tipo y
orientacion de los nanotubos producidos. Tres han sido los métodos de produccion de
nanotubos mas utilizados: evaporacion de grafito en reactor de arco eléctrico, evaporacion
por laser y deposito catalitico de vapores orgéanicos. Los avances en la produccién de
nanotubos facilitan la caracterizacion de sus propiedades a nivel macroscopico. Los
nanotubos de carbono (NTC) son una forma alotrépica del carbono y presentan propiedades
de gran interés para la comunidad cientifica tales como: alto modulo de Young, baja
densidad, excelentes propiedades electronicas y de transporte, entre otras. Sin embargo, son
inertes quimicamente, por lo cual, es necesaria su funcionalizacion. Quimicamente éstos
pueden ser funcionalizados a través del dopaje de tipo sustitucional, mediante el cual, son

modificadas en gran medida propiedades tales como las electronicas y estructurales.

En el presente trabajo fue realizado un estudio tedrico y experimental sobre dopaje
sustitucional con elementos tales como P, Al y K; encontrando cambios tanto estructurales
como electronicos. Los NTC fueron producidos via deposito quimico de gas y dopados in
situ. Asi mismo, fueron caracterizados por diferentes técnicas como SEM, TEM, micro-
Raman y TGA. Por la parte tedrica los calculos fueron obtenidos aplicando calculos ab
initio basados en Teoria Funcional de la Densidad (DFT por sus siglas en inglés), aplicando
el cédigo Car Parinello Molecular Dynamics (CPMD) y Vienna ab initio Simulation
Package (VASP). De acuerdo a los resultados obtenidos, la densidad de estados
electrénicos (DOS), una vez dopados los NTC, muestran un cambio de caracter metalico a
semiconductor dependiendo del tipo de dopante. Este y otros resultados hacen de estos

materiales una promesa para su aplicacion en sensores de gas o reforzamiento de materiales

poliméricos entre otros.



I. INTRODUCCION

Hoy en dia, la tecnologia con la cual convivimos (telefonia celular, CD players, camaras de
video, nanoipods, etc,) es el resultado del continuo proceso de miniaturizacion de los
componentes electronicos. Los dispositivos hoy en dia son mas pequefios pero mas
eficientes que los usados en afios anteriores. Entre los materiales mas usados en la
actualidad se encuentran los nanodispositivos a base de nanotubos de carbono (NTC). Estos
nuevos materiales descubiertos por Endo [1], y dados a conocer por Iijjima [2] consisten en
estructuras unidimensionales formadas por hojas de grafeno. Una de las caracteristicas
principales y por las cuales los NT presentan gran interés cientifico, es debido a sus
propiedades electronicas. A diferencia del grafito, los NTC tienen la caracteristica de variar
sus propiedades electronicas en funcién de la orientacion de los hexagonos que componen
su estructura. Un punto importante respecto a estas propiedades, es que pueden ser
cambiadas introduciendo defectos a la red, o elementos diferentes al carbono. El grafeno es
capaz de conducir electricidad, ya que, los electrones tienen libertad de movimiento
(deslocalizacion electronica). En cuanto a la configuracion electronica del carbono, éste
tiene cuatro electrones en su ultima capa (2522p2). En el caso del grafito, ocurre una
hibridacién sp®, en el cual, cada atomo esta conectado uniformemente a tres carbonos
(120°) en el plano xy, y un enlace n débil esta presente en el eje z. El enlace sp” C-C tiene
una longitud de 1.42 A. La forma de la red es tipicamente hexagonal y el espaciamiento
entre las capas de carbono es 3.35 A. El orbital p, es el responsable de que existan
interacciones del tipo Van der Waals. Este fendmeno esta detras de la razon por la cual el
grafito puede conducir electricidad. El diamante por el contrario, se comporta como un
aislante debido a que todos los electrones estan localizados en los enlaces dentro de la

estructura 5p3.

Debido a la similitud de los NTC con el grafeno, es de gran interés el estudio de sus
propiedades electronicas una vez que son introducidos elementos diferentes al carbono. Ya
que de acuerdo a estudios tedricos, €stos presentan interesantes cambios y con esto, se

amplia el campo de aplicacion de estos sistemas.
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II. MARCO TEORICO

La nanotecnologia es un campo de las ciencias aplicadas que se dedica a la manipulacién y
control de la materia pero a nivel nanométrico. El prefijo nano viene del griego “enano”
que significa una billonésima parte, por lo tanto, un nanémetro es la billonésima parte de un
metro. Para poder visualizar esta escala debemos conocer las medidas de la materia con la
cual interactuamos en la vida cotidiana. Por ejemplo, la habilidad de nuestro ojo para poder
ver es de 1, 000,000 de nm, mientras que el diametro de un cabello humano mide 75,000
nm de ancho, la bacteria E. coli mide 2000 nm, un virus mide 50 nm, un nanotubo puede
tener desde 1.3 nm de diametro hasta 100 nm y finalmente el atomo de hidrégeno que tiene
un radio aproximado de 0.1 nm. El término nanotecnologia es dificil de determinar y

definir, sin embargo, tiene caracteristicas muy marcadas como las siguientes:
a) La nanotecnologia implica la investigacion y desarrollo en el rango de 1 a 100 nm.

b) Crea nuevas estructuras con propiedades diferentes a los materiales en bulto como
consecuencia del tamario tan pequerio, y les da aplicaciones en nuevos campos de la

ciencia.
c) Se basa en la capacidad de manipular y controlar cuerpos a escala atomica.

Durante los ultimos afios se han realizado investigaciones sobre nanotecnologia, siendo hoy
en dia uno de los temas mas populares en varios campos de la quimica, la fisica y la ciencia
de los materiales. Como consecuencia de su tamafio, los nanomateriales presentan nuevas
propiedades electronicas, opticas, de transporte, fotoquimicas, magnéticas, electroquimicas
y cataliticas no esperadas. Los nanomateriales obtenidos presentan propiedades muy
diferentes a las del mismo material en bulto, posibilitando de esta forma su potencial de
aplicacion en varios campos tecnologicos. La nanotecnologia ha tenido diversos logros. por
ejemplo, el avance en el campo de los transistores; siendo el antecesor un tubo de vacio
fabricado en 1897, el cual funcionaba con un filamento que tenia tres terminales en lugar de
dos, una de sus desventajas es que se calentaba demasiado. Unos 50 afos después, se

fabrico el transistor en estado sélido; su mecanismo de funcionamiento era alternando yp
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interruptor de encendido-apagado (on-off) y combinando las caracteristicas de los

materiales metalicos y semiconductores, siendo mas durables que los tubos de vacio.

Finalmente en 1998 se fabricaron transistores con nanotubos de carbono (NTC), siendo
estos ultimos, mas eficientes sobre los dos anteriores ya que, utilizan menos energia y
generan menos calor. Ademas de los NTC, otro ejemplo de nanomateriales son
nanoparticulas semiconductoras, nanoparticulas metélicas, fulerenos entre otros. La
manipulacién de estos materiales a escala nanométrica, ha llevado a la fabricacién de
microscopios con mayor resolucion; asi como, la fabricacién de nanoméquinas para poder
estudiar sus propiedades. Una de las motivaciones de este trabajo, es la produccion y dopaje
de NTC in situ con diferentes elementos, con la finalidad de modificar sus propiedades, asi
como, la caracterizacion de los mismos por técnicas experimentales y tedricas como
Raman, TEM (Transmission Electron Microscopy), SEM (Scanning Electron Microscopy),
TGA (Thermogravimetric Analysis) y DFT (Density Functional Theory) por sus siglas en

ingles.

I1.1 NANOTUBOS DE CARBONO

En los afios 70"s M. Endo [1] descubri6 los NTC, sin embargo, pasaron desapercibidos y no
fue sino hasta 1991, que el fisico japonés Isumio Iijima [2] los observé usando un
microscopio electronico. Desde entonces, estos materiales han sido el enfoque de
numerosas investigaciones debido a que, sus propiedades electronicas, fisicas, quimicas y
mecanicas son unicas. Los NTC son considerados como un alétropo sintético del carbono;
siendo sus caracteristicas muy diferentes a las de otras formas del carbono como grafito,
diamante, carbon amorfo, fulerenos y grafeno. Los NTC pueden considerarse procedentes
de una hoja de grafeno enrollada, para formar un tubo cilindrico de tamafo nanométrico
como se muestra en la figura 2.1. De acuerdo al nimero de hojas, existen diferentes tipos
de NTC: de pared simple, de pared doble y de pared multiple (SWCNTs, DWCNTs y
MWCNTs; por sus siglas en inglés (ver figura 2.2). Estos dos altimos tipos de nanotubos

son generados por el enrollamiento de dos o mas hojas de grafeno de manera concéntrica;



dichas hojas estan separadas aproximadamente 3.4 A una de otra, esta distancia
corresponde a la separacion entre hojas de grafito hexagonal. Ademas, dependiendo de la
forma en que se enrolla la lamina de grafeno los NTC se clasifican en “armchair” por su

nombre en inglés o tipo silla, zig-zag y helicoidales [3].
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Figura 2.1 Formacién de nanotubos de carbono, a) lamina de grafeno, b) y ¢) enrollamiento

de la lamina de grafeno y d) nanotubo de carbono.

(2) (b)

Figura 2.2 a) Estructura tipica de un nanotubo de pared multiple y b) de un nanotubo de

pared simple.

Il la Estructura de los nanotubos de carbono.

De acuerdo a los indices de Hamada [4], los NTC se clasifican en tres grupos, dos de alta
simetria (tipo silla y zigzag) y uno sin simetria (helicoidales). Los denominados tipo silla o

por su nombre en inglés “armchair™; tienen una helicidad de 30° y su ¢je es paralelo al
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enlace C-C. La denominacidn de estos tubos es (n,n).

En cuanto a los nanotubos zig-zag, éstos son denominados (n, 0); tienen el eje

perpendicular al enlace C-C y poseen una helicidad de 0°.

Por ultimo, los nanotubos helicoidales no tienen simetria de reflexion y son no isomoérficos,
su denominacion es (n, m), donde n es diferente de m. Estos poseen una helicidad mayor de

0° y menor de 30° (Ver figura 2.3).

Figura 2.3 Diagrama esquematico de la generaciéon de NTC. La helicidad de los NTC zig-
zag tiene un valor de 0° y pueden tener la configuracién (n, 0) o (0, m), mientras que los

NTC tipo silla tienen una configuracién (n,n) y una helicidad de 30°

II. 1b Determinacion del vector quiral [5]. El vector quiral define la posicion relativa de dos

sitios en la red de grafito en 2D, y esta definido por dos niimeros enteros (n, m) y por los

vectores unitarios de la red hexagonal @y @, (ver figura 2.3 y 2.4). Por lo tanto el vector

quiral puede escribirse como:



C, =na, + ma, (2.1)

Figura 2.4. Definicion de los vectores base para los NTC.

Il 1¢ Vector de traslacion. Esta definido como el vector unitario de un NTC en 1D. Este

vector es paralelo al eje del tubo y es normal al vector quiral C, en una red de grafeno sin

enrollar (ver figura 2.4).
T =ta, +ta, =(1,1,) (2.2)

donde t; y t; son enteros y estan dados por:

_2m+ﬂ_ _ 2n+m

I = : :
=7 = (2.3)

y donde dr es el maximo comun divisor de (2m+n) y (2n+m). El vector traslacional

T corresponde al primer punto de la lamina del grafeno en 2D y es normal al vector quiral.

I 1d Determinacion de la celda unitaria. La celda unitaria de la red hexagonal real (red de
grafeno en 2D) est4 determinada por los vectores unitarios @, y @:, conteniendo 2 4tomos
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por celda unidad. Mientras que la celda unitaria de un SWCNT esta definida por los

vectores C, y T ; y el niimero de atomos por celda unidad esta definido por la ecuacion 2.4.

4(n* +nm+m*)/d (2.4)
siendo d el maximo comun divisor de (2n+m, 2m+n).

Il 1e Determinacion del radio del nanotubo. En la figura 2.4 puede observarse que el

perimetro de la base del nanotubo esta dado por la linea azul, la cual coincide con el

mddulo del vector quiral C, , por lo cual, surge la ecuacion 2.5 para el radio del nanotubo.

\C
R = J (2.5)
2r
Sin embargo como el vector quiral esta definido por la ecuacion 2.1 y el angulo que forman
2
. e ——
los vectores 4 y 9; es de 60°, donde |”|| =|ﬂz| =dy aq-a =-2—, entonces;
‘(T'ﬁ‘=a\/nz +m’ +nm (2.6)

sustituyendo 2.6 en 2.5 se obtiene la formula para determinar el radio del nanotubo en

condiciones de equilibrio:

C
=‘ il L Y S T — (2.7)
2T  2r

R

I1.2 PRODUCCION DE NANOTUBOS DE CARBONO

Los NTC pueden producirse por distintos procesos tales como: descarga de arco, ablacion
laser, pirolisis, microondas, fase gas, depésito quimico de vapores (CVD, por sus siglas en

inglés) entre otros. Tres de las principales técnicas empleadas en la sintesis de NTC es el



proceso por descarga de arco [6, 7], en el cual son conectadas dos varillas de grafito a una
fuente de voltaje, formando un plasma a partir de la vaporizacion del carbono. Los otros
dos procesos son la ablacion laser y CVD, siendo esta ultima una de las técnicas mas

econdomicas y la que se emplea en el presente trabajo.

La técnica por CVD emplea fuentes de carbono en fase liquida o gaseosa y calentamiento
externo, por ejemplo, de una resistencia. Los precursores de carbono mas cominmente
utilizados son: metano, monoxido de carbono, acetileno, acetona y alcohol (derivados de
hidrocarburos). En este proceso, el calor producido (energia) dentro del reactor rompe la
molécula que contiene al carbono y éste se difunde en el sustrato que ha sido recubierto
previamente con un catalizador [8]. La técnica de CVD es un método que permite una
mayor produccién a menor costo, generando ademas nanotubos con pocas impurezas a
relativamente bajas temperaturas de reaccion.

Por lo general, los metales de transicion son usados como catalizador en la reaccion de
crecimiento de los NTC. Estos metales con frecuencia, pueden ser recuperados sin cambios
quimicos después de la reaccion de crecimiento. Es importante que las particulas
catalizadoras tengan un tamaiio controlado, asi como una buena distribucion sobre el
sustrato. Tedricamente se ha demostrado que la estructura electrénica de los NTC esta
ligada fuertemente al diametro y quiralidad del mismo. El didmetro a su vez, esta
relacionado con el tamafio de las particulas catalizadoras y el tamafio de los poros del
sustrato. Cuando el catalizador tiene tamarios de particula de unos cuantos nandmetros, se
forman SWCNTs, mientras que con particulas mayores a 10 nm se favorece la formacion
de MWCNTSs. Por otro lado, los MWCNTs son producidos a mas bajas temperaturas (600-
900° C) comparados con los SWCNTs, (900-1200° C), por tanto la energia de formacion de
los MWCNTSs es mas baja. También debe tomarse en cuenta que las condiciones de
crecimiento pueden variar dependiendo de la combinacion catalizador-precursor. Los
precursores que han resultado ser mas eficientes en el crecimiento de MWCNTs son el
acetileno y el benceno, estos compuestos son inestables a altas temperaturas y pueden llegar
a depositar grandes cantidades de compuestos carbonosos [9]. Dentro de los catalizadores

mas eficientes se ha encontrado que los metales de transicion tales como el hierro, el
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cobalto y el niquel, son buenos catalizadores para el crecimiento de NTC. Sin embargo, el
catalizador debe ser de tamafio nanométrico, para generar una mayor area superficial y
sitios activos que den lugar a la nucleacion y crecimiento de los NTC. Los principales
parametros que determinan las propiedades cataliticas son: la composicion, la morfologia,
el método de preparacién, el soporte y el pre-tratamiento (prerreduccion de los 6xidos
metalicos). Los materiales que han mostrado ser mejores soportes para el crecimiento de
NTC son: SiO;, MgO, zeolitas y minerales porosos [10]. Por tanto, la combinacion del tipo
de precursor, el catalizador y la temperatura de crecimiento, determinan la formacion de

diferentes tipos de NTC (SWCNTs, DWCNTs, MWCNTs y uniones de NTC como

formaciones X y Y).

II.2a Preparacion del catalizador.

La preparacion del catalizador es uno de los puntos cruciales para el crecimiento de los
NTC. Existen diferentes rutas de preparacién del catalizador. Entre las técnicas mas
utilizadas se encuentra el proceso sol-gel, el proceso por impregnacion, Metal Organic

Chemical Vapour Deposition, por sus siglas en ingles (MOCVD) y depositacion fisica.
II.2a.1 Proceso sol-gel.

El proceso sol-gel se utiliza principalmente para generar particulas con tamarios
nanométricos. Este proceso presenta ventajas sobre otros métodos no solo por lograr
mezclas homogéneas de cationes en escala atomica, sino por formar peliculas y fibras sobre
geles. El principal objetivo de los procesos sol-gel es la preparacion de una solucion
precursora homogénea de la cual un gel semirigido puede aislarse con un nivel de
homogeneidad atomica [11]. En la sintesis por el proceso sol-gel el precursor soluble se
hidroliza para formar una dispersion de particulas coloidales en un solvente. Ademas, la
reaccion forma enlaces entre las particulas soles generdndose una red infinita de particulas
llamadas gel. Posteriormente, el gel se somete a un proceso térmico para obtener los

materiales deseados [12, 13]. Existen dos variantes del proceso sol-gel que se diferencian

11



principalmente por los precursores: 1) proceso sol-gel utilizando alcéxidos y 2) proceso del

precursor polimérico.

El depdsito de las particulas catalizadoras sobre el sustrato se realizé por el método de
inmersion-remocion (dip coating) que se utiliza normalmente para la obtencion de
peliculas. El método mencionado es una técnica de obtencion efectiva y de bajo costo para
recubrir diversos materiales. Los sustratos se introducen en el liquido contenido en un
recipiente cualquiera (sol-gel con particulas catalizadoras) y posteriormente se retiran a una
velocidad controlada, continuando con la evaporacién del solvente. La velocidad de
remocion, es un factor critico para obtener buenos resultados, y repercute directamente en
las variaciones de espesor que pueda tener la capa formada. Una extraccion lenta es mejor
ya que, produce espesores uniformes, y una rapida extraccion genera recubrimientos que
son delgados en la parte superior y gruesos en la parte inferior [14, 15]. Finalmente, el

material es obtenido mediante un tratamiento térmico.

II.2a.2 Preparacién del oxido de niquel por el método sol-gel.

El uso de diferentes rutas de sintesis para el 0xido de niquel (II) ha sido de gran significado
en la preparacion de nuevos materiales. Estos métodos pueden generar marcadas
diferencias en algunos parametros tales como: tamafio de particula, morfologia,
cristalinidad y area superficial del NiO [16]. El proceso sol-gel es un método confiable y
popular para preparar materiales como oOxidos metdlicos con tamafios de particula
pequefios, uniformes y con morfologias variadas. El principal interés en materiales
derivados de este proceso es la aplicaciéon como catalizadores. Para obtener las particulas
del catalizador, se mezcla el precursor para preparar la silice con las sales precursoras del
catalizador en soluciéon acuosa. Posteriormente, el soporte se pone en contacto con la
solucién preparada; por lo cual, el precursor se deposita sobre o dentro (en el caso de un
soporte poroso) del sustrato. A seguir, el solvente, que es agua mas alcohol, se evapora
consolidandose la mezcla catalizador/sustrato. Cuando el catalizador se introduce por

impregnacion, el tiempo dependera del tipo de sustrato y proceso usados, pudiendo variar
12



desde 15 minutos hasta 7 horas como es el caso de soportes como ¢l MCM 41.

I1.2b Depdsito quimico de vapores metalorgdnicos (MOCVD). Un precursor metalorganico
se evapora y se conduce a la zona de reaccion mediante un gas de arrastre (ver figura 2.5).
El calentamiento en la zona de reaccion provoca la descomposicion del catalizador y su
depdsito sobre el sustrato. También es posible utilizar una mezcla del hidrocarburo
precursor y el precursor del catalizador, logrando el crecimiento de estructuras alineadas

sobre sustratos de cuarzo [17].
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Figura 2.5 Diagrama esquematico del proceso CVD. En este diagrama se muestra el

proceso mediante el cual son depositadas peliculas de diferentes precursores.

II. 2¢ Depositacion fisica. El metal se evapora para depositarse sobre el sustrato. Si éste se
deposita a temperatura ambiente, generalmente se obtiene una pelicula delgada del material

amorfo sobre el sustrato.
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I1.3 PROPIEDADES DE LOS NANOTUBOS DE CARBONO.

Las propiedades de los NTC dependen en gran medida del didmetro, de la estructura y del
angulo quiral que presentan [18], pueden ser intrinsecas al proceso de crecimiento de los

NTC o bien ser modificadas posteriormente generando defectos en la red hexagonal.
II. 3a Propiedades electronicas

Las propiedades electronicas de los NTC dependen de su estructura electronica. Estos
materiales tienen un amplio rango de comportamiento, ya que, pueden comportarse como
semiconductores o como superconductores en algunos casos. La posibilidad de
superconduccion en NTC fue demostrado por primera vez por Kasumov y colaboradores en
1999 [19, 20]. Los autores reportaron que cuerdas de SWCNTs, adheridas entre dos
electrodos superconductores mostraban superconductividad por debajo de 1 K. Ademas
mencionaron que la presencia de un campo magnético externo y la temperatura podrian
modificar las propiedades electréonicas de SWCNTs.

Estos sistemas podrian ser aplicados para el estudio de efectos cuanticos fundamentales en
una dimension, asi como aplicaciones en la informética cuantica molecular. Este
comportamiento se debe a que pueden actuar como conductores cudnticos, es decir; si se
representa el voltaje o diferencia de potencial frente a la intensidad de corriente no se
obtiene una linea recta sino escalonada. En funcién del diametro, existen también NTC con
propiedades conductoras en una parte de ellos y propiedades semiconductoras en el resto.
En cuanto a su capacidad para transportar corriente, se sabe que pueden llegar a cantidades
de aproximadamente mil millones de A/cm® mientras que los alambres de cobre
convencionales funden al llegar a densidades de corriente del orden del millén de A/cm?.
Una de las primeras medidas de transporte sobre paquetes de MWCNTs se llevo a cabo
entre electrodos coplanares y observandose un comportamiento eléctrico activado
térmicamente con bandas prohibidas en el rango de 6 a 260 meV. Medidas mas recientes

sobre conductividad eléctrica para bultos alineados mostraron que los materiales se
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comportan como varillas conductoras, y exhiben anisotropia respecto a las propiedades de
transporte para diferentes alineaciones y configuraciones de los nanotubos.

Teodricamente se han reportado conductividades térmicas de 6000 W/mK para un nanotubo
aislado (10,10) a temperatura ambiente, sugiriendo que estos altos valores de conductividad
estan asociados con el recorrido libre de los fonones en estos sistemas [21]. Valores mas
bajos fueron predichos para el plano basal de grafito en bulto de 1200 a 3000 W/mK,
mientras que en el diamante la conductividad es de 700-3320 W/mK dependiendo de su

pureza (ver tabla 2.1).
I1.3b Propiedades mecanicas

Debido a la naturaleza de los enlaces C-C observados en el plano del grafeno, se cree que
los NTC tienen la capacidad de ser las fibras mas resistentes que se puedan fabricar hoy en
dia. Por medio del Microscopio Electronico de Transmision es posible observar claramente
que los tubos son flexibles y no se rompen al doblarlos. Frente a los esfuerzos de
deformacion muy intensos son capaces de deformarse notablemente y de mantenerse en un
régimen elastico. Dicho en otras palabras, pueden funcionar como resortes extremadamente
firmes para pequenios esfuerzos y frente a cargas mayores pueden deformarse drasticamente
y posteriormente volver a su forma original.

Los nanotubos tienen una densidad de 1.33 a 1.40 g/cm’, en comparacién con el aluminio
cuya densidad es de 2.7 g/cm’. Un tubo individual tiene un médulo elastico de alrededor de
1 TPa, siendo mucho mas grande que el de las fibras comerciales de carbono (Y~800 GPa),
pero este valor decae alrededor de 100 GPa cuando se encuentra en paquetes [22]. Tienen
una resistencia a la tension alrededor de 150 GPa, 100 veces mayor que la del acero [23].
Las propiedades mencionadas anteriormente hacen a los NTC un material prometedor para
mejorar algunos aspectos de la tecnologia actual y para explorar nuevas aplicaciones

ligadas a su caracter cuantico.

Tabla 2.1. Tabla comparativa de las propiedades de los NTC de pared simple con otros

materiales [24].
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PROPIEDAD NTC de pared simple MATERIAL DE
COMPARACION
Densidad 1.33 - 1.44 g/em’ El aluminio tiene una densidad de
2.7 glem’
Resistencia a la traccion 45 x 10’ Pa Las aleaciones de acero de alta
resistencia se rompen a alrededor
de 2 x 10° Pa.
Elasticidad Pueden doblarse a grandes angulos  Los metales y las fibras de carbon
y vuelven su estado original sin se fracturan ante similares
dafio esfuerzos.
Capacidad de transporte Estimada en 10° A/em’ Los alambres de cobre se funden a
de corriente un millén de A/cm’

Emisién de campo

Transmision de calor

Estabilidad térmica

Pueden activar fésforos con 1-3
voltios si los electrodos estan
espaciados una micra

Se predice que es tan alta como
6000 W/mK, a temperatura
ambiente

Estable aun a 2800° C en el vacio
y 750° C en aire

1.4 DOPAJE DE NANOTUBOS DE CARBONO.

El dopaje de NTC es una de las rutas para modificar las propiedades electrénicas,
vibracionales, quimicas y mecanicas de los mismos, reemplazando algunos de los atomos
de carbono por otros elementos. Los NTC han presentado grandes cambios en sus
propiedades electronicas debido a la presencia de un exceso o una deficiencia de electrones.
Los estudios principalmente se han hecho con boro y nitrogeno, ya que contienen un
electréon menos o uno mas respectivamente comparados con el carbono, y sus propiedades
no difieren mucho ya que se encuentran localizados en el mismo periodo dentro de la tabla
periédica. Si el boro reemplaza algunos 4tomos en una hoja de grafeno, la estructura

electronica contendra huecos, responsables de generar materiales conductores tipo-p,
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aproximadamente.

Las puntas de molibdeno
requieren campos de 50-100
voltios/m y tienen tiempos de vida
muy limitados.

El diamante casi puro transmite
3320 W/mK

Los alambre metéalicos en
microchips funden entre 600 y
1000° C.



mientras que al sustituir un d4tomo de carbono por nitrégeno, se logrard la formacion de un

material tipo-n [25].

Tedricamente se han analizado diferentes posibilidades de dopaje de NTC. Debido a la
bisqueda de nuevos materiales semiconductores para la aplicacion en sensores de gas y
almacenamiento de hidrégeno, se ha propuesto el dopaje de NTC con aluminio. En especial
este sistema resulta prometedor en la detecciéon de moléculas como CHj [26]. R Wang y
colaboradores [27], examinaron la reactividad de los NTC dopados con aluminio para la
deteccion de moléculas de mondxido de carbono (CQO) en sensores de gas por medio de
Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT), demostrando al final de su trabajo la
absorcion de CO, asi como un cambio en las propiedades y en la geometria de la estructura.
Por otra parte, Nakano y colaboradores [28], han realizado estudios tedricos sobre el
mecanismo de absorcion de hidrégeno sobre nanotubos dopados con aluminio. El
hidrégeno no es estable alrededor de los atomos de carbono pero si alrededor de lo atomos

de aluminio demostrandose de esta manera la adsorcion del H en este sistema dopado.

Otro de los sistemas estudiados son los NTC dopados con fosforo. Este sistema ha sido
usado desde el afio 1999 para modificar las propiedades quimicas de estos materiales
debido a variaciones en la estructura electronica. Sternschulte [29] reporté el dopaje de
peliculas de diamante obtenidas por el método CVD con fésforo, las cuales mostraron
mejores propiedades de conduccion después de haber sido dopadas. En este trabajo se
sugiere que el fosforo actiia como donor, a esto se atribuye el aumento en la conductividad
del material y la obtencion de un material conductor tipo n. Otra de las funciones del
fosforo como dopante dentro de los NTC es la modificacion de la morfologia de estos
materiales, generando estructuras helicoidales y con formas distintas a las habituales. Esto
fue publicado por Jourdain y colaboradores [30, 31]. Los atomos de fosforo promueven un
cambio en la curvatura cuando éstos se incorporan en estructuras sp° como los fulerenos.
Sin embargo, se debe tener cuidado en la cantidad de fosforo que se incorpora en la

estructura de carbono ya que un alto contenido afecta la productividad de NTC [32].

La incorporacion de potasio en sistemas de carbono tales como NTC y fulerenos ha sido de

17



gran interés en el drea de dopaje ya que estos sistemas incrementan la aplicabilidad de
éstos, dando lugar a materiales con mejores propiedades de conduccién y de transporte. En
el caso de nanotubos dopados con potasio estos pueden presentar propiedades de
superconductividad [33] y aumentar la posibilidad de almacenar hidrégeno [34]. Estos
sistemas también pueden actuar como transistores de efecto de campo [35] y
encapsulamiento de moléculas organicas [36]. En general se ha demostrado que los NTC
dopados muestran mejores propiedades mecanicas, una mayor densidad de estados y sitios

reactivos, cuando se comparan ficon los NTC sin dopar.

II.5 APLICACIONES DE LOS NTC

La tendencia actual en electronica es la miniaturizacion de los dispositivos para mejorar las
propiedades tales como: aumento de velocidad, densidad y eficiencia. En este proceso
ampliamente demandado, las tradicionales tecnologias de silicio estan alcanzando el
minimo tamafio que se puede conseguir, garantizando su correcto funcionamiento. Los
NTC pueden desempeiiar el mismo papel que el silicio en los circuitos electronicos, pero a
escala molecular donde el silicio y otros semiconductores dejan de funcionar. De hecho se
espera que los NTC sean una pieza basica en la “electrénica molecular”, que es aquella que
utiliza moléculas como bloques de construccion para la fabricacion de los dispositivos. La
electronica a nivel molecular permitird no sélo hacer mas pequefios los dispositivos
convencionales, sino también crear otros nuevos que aprovechen los efectos cuanticos
propios de la escala nanométrica en la cual trabajan. Otra de las aportaciones de los NTC a
la electronica es que pueden ser excelentes conductores del calor, lo que los hace ideales
disipadores del calor que se produce en los sistemas electronicos.

Una caracteristica importante de los dispositivos electronicos que integran NTC es que
aumentan su vida util, debido basicamente a las propiedades mecénicas (resistencia
mecanica, dureza, tenacidad, flexibilidad y elasticidad) y térmicas (buena conduccién del

calor y estabilidad estructural a altas temperaturas) de los nanotubos.
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Nanocircuitos

El caracter metalico o semiconductor de los NTC los hace interesantes para su aplicacion
en nanocircuitos. De esta forma los nanotubos metdlicos pueden emplearse como
interconectores o nanocables, y los semiconductores pueden utilizarse para desarrollar
ciertos dispositivos como diodos y transistores. El hecho de que los nanotubos
semiconductores puedan tener distintos gaps y distintas conductividades abre un extenso

abanico de posibilidades para la fabricacion de multiples tipos de nanodispositivos.

Interconectores (nanocables)

En la miniaturizacion progresiva de la electronica los cables también disminuyen su
tamano. Pero esto presenta dos problemas: se produce mucho calor y los cables se
destruyen al ser bombardeados por la cantidad de electrones que supone el paso de una
corriente. Los NTC se presentan como una opcion interesante para solucionar estos
problemas. Por un lado, las previsiones indican que conducen el calor tan bien como el
diamante, por lo que disipan facilmente el calor a través de los contactos eléctricos de sus
extremos (la eficiencia es inversamente proporcional a la longitud del nanotubo). Por otro
lado, la fortaleza estructural les permitiria transportar enormes cantidades de corriente sin
sufrir dafios, incluso corrientes que podrian destruir el cobre o el oro. En el trabajo
realizado por Kreupl [37] se comparan las propiedades de los NTC con las propiedades de

cables de oro equivalentes.

Diodos

Un diodo es un dispositivo electronico que sélo permite el paso de corriente en un sentido.
Un diodo tipico convencional es una union p-n en la que un semiconductor extrinseco tipo
p (dopado con aceptores — sustancias que aportan huecos) se une con un semiconductor
extrinseco tipo n (dopado con donores — sustancias que aportan electrones), o mejor dicho,
en un solo semiconductor un extremo se dopa con impurezas aceptoras y otra con donoras.

Se pueden construir diodos con NTC de multiples formas como lo citan en las referencias
[38 y 39].
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Transistores de efecto campo

Se puede construir un FET (Field Effect Transistor o transistor de efecto campo)
nanomeétrico colocando un nanotubo semiconductor entre dos electrodos metalicos que
harian de fuente y colector. El flujo de electrones pasaria a través del nanotubo, y se
controlaria aplicando los voltajes adecuados a un tercer electrodo situado cerca de él, la
puerta, que produciria el campo eléctrico responsable de controlar la conductividad del
nanotubo. Un FET construido de esta manera podria funcionar a temperatura ambiente de
forma muy parecida a los fabricados con silicio. Sin embargo, debido a su pequefio tamaiio
consumiria mucha menos potencia.

Un FET fabricado con un NTC puede efectuar conmutaciones ON-OFF y viceversa a una
velocidad mayor (alrededor de 1000 veces) que la que se consigue con los mismos
dispositivos fabricados en silicio. Este dato es muy importante para la fabricacion de

futuros ordenadores, basados en conmutaciones de este tipo [40-43].

Nanotubos en forma de Y

Se puede conseguir un nanotubo con forma de Y controlando adecuadamente el proceso de
crecimiento. En este tipo de nanotubos se ha comprobado que la corriente de electrones que
circula entre las dos ramas secundarias puede controlarse aplicando un voltaje a la rama
principal. Lo anterior significa que el nanotubo se comportaria como un transistor y podria
usarse como un interruptor légico con caracteristicas muy similares a los de silicio; pero
con un tamafio mucho menor. Estos transistores tienen una ventaja importante: no necesitan
integrar nanotubos y silicio en el mismo dispositivo (esto presenta numerosas

complicaciones); sino que estan constituidos por sélo un nanotubo [44].

Pantallas planas.

Las pantallas planas son una de las aplicaciones mas prometedoras de los NTC como
emisores de campo. Durante mucho tiempo se ha pensado en la emision de campo para las
pantallas planas de televisores y ordenadores pero siempre se ha tropezado con el problema

de que los emisores son extremadamente delicados. Los NTC con su extraordinaria

estabilidad estructural pueden ser la solucion a este problema. Ademas, presentan
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numerosas ventajas frente a las pantallas de cristal liquido (liquid crystal displays, LCD):
menor consumo, mayor brillo, mayor angulo de vision y rapida respuesta. Samsung mostré
un prototipo de una pantalla de 4.5” a color con una resolucién 576 X 242 pixeles,

fabricada a partir de una pasta formada por una parte organica (nitrocelulosa) y nanotubos
de carbono de pared simple [45] (ver figura 2.6).

Figura 2.6 Prototipo de una pantalla de emisién de particulas formada por nitrocelulosa y
NTC de pared simple.

Lamparas y tubos luminiscentes

Las lamparas de NTC se basan en la misma idea que los displays planos: un catodo que
incorpora nanotubos emisores de electrones que impactan sobre un anodo cubierto de un
material catodoluminiscente. Las lamparas asi construidas son més eficientes (mdas de 10
veces) que las tradicionales, mas brillantes y con una vida mas larga (mayor de 8000
horas). Por ello se plantean como alternativa a las lamparas fluorescentes convencionales

que usan mercurio altamente contaminante para el medio ambiente [46].

Memorias
Las memorias fabricadas con NTC podrian ser una alternativa interesante a las actuales

memorias RAM de nuestros ordenadores. Para empezar serian memorias no volatiles.

21



Ademas, serian mas rapidas, baratas, resistentes a la radiacion, con una vida casi ilimitada,

con gran capacidad de almacenamiento de datos y con menor consumo que las actuales.

Optoelectronica

Los dispositivos optoelectronicos convierten la luz en electricidad y viceversa. Por ello los
elementos clave de su funcionamiento serian antenas que en lugar de trabajar con ondas de
radio trabajaran con sefiales de frecuencias correspondientes al rango visible. Una antena
dipolo de radiofrecuencia consiste en dos hilos conductores rectilineos de igual longitud y
colineales con radio mucho menor que su longitud y separados una minima distancia en la
que se coloca un generador o una linea de transmision. La longitud total de un dipolo es la
mitad de la longitud de onda de su frecuencia de resonancia (realmente alrededor de un
95% de dicha longitud debido a efectos de borde en las puntas). Por lo anterior, podria
pensarse que los NTC, los cuales tienen una estructura unidimensional, podrian ser los hilos
radiantes de una antena dipolo. Las investigaciones demuestran que esto es cierto para
longitudes de onda de la luz visible: NTC al ser iluminados con luz visible generan
corrientes eléctricas. Al incidir los fotones sobre el nanotubo se separan las cargas positivas
y negativas generando asi la corriente. Aparte de su utilidad en el desarrollo de dispositivos
optoelectronicos, estas antenas de luz visible podrian utilizarse, por ejemplo, para recibir
sefiales de television transportadas por un haz laser que se propaga por una fibra dptica,

mejorando asi la eficiencia y la calidad de las senales de television [47].

Espintronica

La electronica utiliza la carga de los electrones para generar corrientes y en funcion de éstas
y de sus valores maneja y transmite informacion. Pero desde hace afios se conoce otra
propiedad de los electrones que también puede ser aprovechada en el almacenamiento y
tratamiento de datos: el espin.

El concepto de espin se introdujo en la teoria de la Mecanica Cuantica en los afios 20 para
justificar los espectros de algunos dtomos y se puede entender como la rotacion del electrén

sobre su propio eje. Debido a que el electrén es una particula cargada este movimiento de
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rotacion sobre su eje debe generar un momento magnético y esta propiedad es la que
permite interaccionar con el espin mediante campos magnéticos.

Se denomina espintronica (o también electronica del espin) a la tecnologia que permite
aprovechar el espin de los electrones ademas de su carga para aumentar las posibilidades de
la electronica. Para poder aprovechar la propiedad del espin es necesario disponer, por un
lado de dispositivos que generen corrientes de electrones polarizados en espin (es decir, que
tengan el mismo valor de espin) y, por otro, de dispositivos que sean capaces de detectar el
valor del espin. En el desarrollo de los dispositivos que “polarizan el espin” se estan
utilizando materiales ferromagnéticos, ya que al aplicarles un campo magnético tienden a
alinear sus espines con éste y se pueden considerar como “fuentes de espin”. Pero una vez
lograda la “fuente de espin’ es necesario proteger estas particulas con espin controlado ya
que a medida que sufren colisiones pueden perder el valor inicial de espin. Los NTC
pueden colaborar en esa tarea mediante la union NTC-Metal de transicion para el transporte
de espin. La estructura puede estar formada con el metal de transicién colocado en el

interior del NTC como con el metal de transicion situado en su superficie externa [48, 49].

Sensores

Un sensor es un dispositivo que detecta cierta caracteristica del medio externo, la
transforma en otra que pueda ser facilmente transmisible, medible y procesable, y transmite
ésta dltima al dispositivo de control correspondiente. Realiza, por tanto, dos labores
fundamentales: deteccion y transduccion. El detector y el transductor pueden ser elementos
separados o estar ambos integrados en el transductor. Es muy habitual que la caracteristica
a medir se transforme en magnitudes eléctricas, ya que éstas son facilmente manipulables.
Los NTC se presentan como una opcion interesante para la fabricacion de sensores de
pequefio tamafio, portatiles, rapidos y de bajo consumo. En muchos casos, aunque no
siempre, se aprovecha la circunstancia de que las propiedades eléctricas de los nanotubos
de carbono dependen fuertemente de su estructura atomica y electrénica y cualquier
modificacion de origen fisico o quimico que se produzca en €sta provocard un cambio en
dichas propiedades. Los sensores quimicos se usan para detectar la presencia de

determinadas sustancias en un entorno dado. Para ello se usan técnicas muy diversas, desde
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reacciones quimicas con el analito o sustancia a analizar hasta cambios de propiedades
fisicas de todo tipo producidas en el detector del sensor ante la presencia del material que se
pretende detectar. Los sensores quimicos que se utilizan en entornos bioldgicos y los
usados para la deteccion de contaminantes despiertan gran interés en la comunidad
cientifica por sus potenciales beneficios para la salud y el medioambiente. Los sensores
basados en NTC basan su funcionamiento en la propiedad que tienen para cambiar sus
propiedades eléctricas, su resistencia y la capacidad para que reaccionen quimicamente con

las sustancias que se quieren detectar (ver figura 2.7).

a) NTC (Numereo total N)

Figura 2.7 Sensor de gases de NTC fabricado por Suehiro y colaboradores: (a) antes de la

absorcion de NO»; (b) después de la absorcion del gas.

Microscopio de fuerza atéomica (AFM — Atomic Force Microscope). Este tipo de
microscopio tiene resolucion de fracciones de Angstrom. Su sonda estd formada por un
cantilever microscdpico con una fina punta en su extremo encargada de rastrear la muestra.

En este campo, es propuesta la aplicacion de NTC como punta de sonda, teniendo como
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ventaja un aumento en la resolucion de las imagenes [50]. En la figura 2.8 se muestra la

punta de un cantilever en la cual se crecié directamente un nanotubo por la técnica CVD.

Figura 2.8 Nanotubo crecido por la técnica CVD directamente en la punta de un cantilever
[51].

Adsorcion y absorcion

Los NTC tienen capacidad para adsorber ciertas sustancias. Esto, unido a su gran area
superficial, los hace aptos para su uso en la filtraciéon de liquidos y gases. En concreto sus
aplicaciones en el filtrado de agua y aire los hace un material prometedor para solucionar
multiples problemas medioambientales [52].

Asi mismo, pueden rellenarse con otras sustancias y ser adsorbentes, normalmente esto se
debe a reacciones quimicas que se realizan entre la sustancia contenida en el nanotubo y la

que se pretende absorber [53].

Catalisis

En muchos casos los catalizadores deben ir acompaniados por materiales soporte para
inmovilizarlos y para aumentar la superficie de contacto del catalizador con las sustancias
reactivas. Dado que los soportes de catalizadores suelen ser materiales porosos para que la

catalisis se realice en su interior, los NTC pueden ser excelentes candidatos.
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Medicina
Los NTC se plantean como una promesa revolucionaria en medicina. Aunque todavia no
hay aplicaciones reales, el esfuerzo investigador en esta area es muy grande, dado el

enorme potencial que poseen para realizar diferentes funciones [54].

Liberacion de farmacos:

Medicinas encapsuladas en el interior de NTC podrian ser ingeridas y transportadas a través
del torrente sanguineo hasta el punto donde tienen que ser administradas. Ademas de
conseguir asi gran efectividad en los medicamentos, se evitarian los efectos secundarios
presentes en la mayoria de los farmacos que tomamos actualmente, mejorando la calidad de
vida de personas sometidas a agresivos tratamientos contra ciertas enfermedades como el

cancer.

Almacenamiento

Los NTC pueden aportar mejoras debido no sélo a su elevada superficie especifica, la cual,
puede garantizar la obtencién de sistemas de almacenamiento ligeros; sino que sus
propiedades mecanicas los hacen mas resistentes. El almacenamiento de hidrégeno esta
despertando mucho interés debido a que, es una fuente de energia que podria sustituir a la
actualmente predominante basada en combustible fosil. Debido a la gran posibilidad que
presentan éstos materiales, varios grupos de investigacion se han dado a la tarea de estudiar
modelos tedricos como los mostrados en la figura 2.9, mediante los cuales se predice un
alto porcentaje de adsorcion de hidrogeno, sin embargo estas cantidades aiin causan

controversia ya que, no han sido obtenidos experimentalmente.
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Figura 2.9 Modelo de absorcion de hidrogeno en nanotubos de carbono [55].

Supercondensadores

En general, un supercondensador consiste en dos electrodos de material electroactivo
unidos a cada una de las placas del condensador, separados por una membrana y
sumergidos en un electrolito. En la actualidad se estan desarrollando con carbon activo
debido a la alta porosidad que presenta este matenal. La utilizacion de NTC en esta
aplicacion permite cambiar el material poroso e irregular del carbon activo por una
estructura de NTC alineados de pocos nanémetros de didmetro cada uno, con lo que se
aumenta la capacidad de carga al tener mayor superficie especifica. Los
supercondensadores, en general, presentan las ventajas de tener un gran rendimiento, una
alta energia especifica (4 kWh/kg) y una muy elevada potencia especifica (5 kW/kg),
ademas de un tiempo de carga corto. Otra ventaja es que al ser procesos que no dependen
de reacciones quimicas no presentan efecto memoria, pudiendo ser cargados y descargadas

un gran numero de veces [56].

Celdas solares

Las celdas solares son placas que aprovechan el efecto fotoeléctrico para convertir la
radiacion optica que incide sobre ellos en corriente eléctrica continua. El problema que
tienen las celdas solares en la actualidad es que su eficiencia no es muy elevada, ademas de

ser muy dependientes del material, en concreto del silicio y, por tanto, muy dependientes
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del precio de éste. La participacion de los NTC puede ser de dos maneras. En una primera
solucion los NTC pueden ser el material (o un componente del material compuesto)
semiconductor que genera corriente al ser excitados por rayos de luz de la longitud de onda
apropiada para superar la estructura de bandas que presentan, tal y como sucede con un
material semiconductor normal y corriente. Una segunda aplicacion es la de mejorar y
facilitar el transito de las cargas fotogeneradas hasta la superficie del electrodo
aprovechando su alta conductividad [57].

Desde hace algunos afios se esta investigando un nuevo tipo de celda solar basada en la

fotosintesis y, por tanto, en la activacion de reacciones quimicas mediante la luz [58].

Piezorresistencia.
Al estirar o contraer un nanotubo metalico se comprueba que se modifica su conductividad;
lo que convierte a los NTC en candidatos para la aplicacion directa en el campo de los

SENSores.

NEMS

Los NEMS (Nano-Electro-Mechanical Systems) son dispositivos que pueden contener
elementos mecanicos, electromagnéticos, de fluidos, épticos y térmicos, pero fabricados
con técnicas propias de la microelectronica. Realizan funciones de sensores y/o actuadores,
al igual que los MEMS (Micro-Electro-Mechanical Systems). Se diferencian de estos
altimos en que los primeros tienen un tamario “nano” (tipicamente comprendidos entre 1 y
100 nm) y los segundos tienen dimensiones en el rango de las micras. Estas reducidas
dimensiones en las que aumentan los efectos de superficie y, sobre todo, la presencia de

fendmenos cuanticos, implican diferentes técnicas de fabricacion. Los NTC son buenos

candidatos en la produccion de NEMS [59].
Nanopinzas.

Dos nanotubos pegados por un extremo a puntas de otro material. al ser sometidos a

voltajes opuestos se deforman y los extremos libres se tocan.
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Con frecuencia los NTC con usados para fabricar compuestos nanorreforzados que se usan
como materiales estructurales en los componentes mecanicos de los MEMS. Ademas, se
pueden incorporar NTC en los MEMS para desarrollar funciones especificas como triodos,

emisores de campo, etc., [60].

I1.6 TECNICAS DE CARACTERIZACION.

Los catalizadores usados para el crecimiento de los NTC fueron caracterizados por medio
de difraccion de RX y Microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés);
mientras que los NTC obtenidos se caracterizaron mediante espectroscopia micro-Raman,
microscopia electronica de barrido, microscopia electronica de transmisién (TEM por sus

siglas en inglés) y TGA (Analisis termogravimétrico).

II.6a Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X esta basada en la dispersion (scattering), fenomeno a través del
cual, una parte de la radiacién incidente (foton) es desviada de su direccion original de
propagacion, con igual o menor energia (dispersion elastica y dispersion inelastica
respectivamente) debido a la colision con un electrén del material irradiado. Mediante esta
técnica cada atomo contenido en un cristal, es capaz de dispersar en todas direcciones a un
haz de rayos X que incida sobre €l. Las condiciones necesarias para que exista la difraccion

de un haz de rayos X en un cristal, estan dadas por la ley de Bragg (ecuacion 2.8).

nA = 2dsen@ (2.8)

La ecuacion 2.8 nos dice que si un haz de rayos X incide sobre una muestra, y tiene una
longitud de onda A, en una direccion que forme un angulo 6 con la superficie de los planos

de la muestra, solo se producird una interferencia constructiva cuando el angulo de

29



incidencia, la longitud de onda de radiacién y la distancia entre los planos d, cumplan la
relacion de Bragg (ver figura 2.10). Los planos de un cristal estan representados por los
indices de Miller (hk/), donde A, k y [ son los valores reciprocos de las intersecciones del
plano en los ejes x, y y z del cristal. Los rayos X son difractados por el cristal solo si el

angulo de incidencia satisface la condicion (ecuacion 2.9):

nA
H=— aran= 1,2.3.... 2.9
sen > p (2.9)

Para todos los demas angulos, tienen lugar interferencias destructivas. En la figura 2.10 se
observa que el unico haz difractado es aquel que forma un angulo 0 de reflexion igual al de
incidencia. Los rayos 1 y la del haz incidente golpean los atomos P y K en el primer plano
de atomos y son dispersados en todas direcciones. Solamente en las direcciones 1’ y 1a’
los rayos se dispersan completamente en fase y se refuerzan unos con otros, pues la
diferencia de sus longitudes de trayectoria entre los frentes de onda XX’ y YY" es cero. Lo
mismo ocurre para todos los rayos dispersados por todos los atomos en el primer plano en
la direccion paralela a 1°, que estan en fase y contribuyen al haz difractado. Considerando
los atomos K y L que dispersan los rayos 1 y 2 respectivamente, se establece una diferencia
de caminos para los rayos 1K1’ y 2L2’, que es la misma para la superposicion de los rayos
dispersados por los atomos S y P en la direccion mostrada en la figura 2.10. Por tanto, los
rayos dispersados 1 y 2 estaran completamente en fase si la diferencia de caminos es igual a
un numero entero n de longitudes de onda, lo cual mateméticamente se expresa por la ley
de Bragg. Existen dos requerimientos geométricos que deben tenerse en cuenta al

considerar la ley de Bragg:

i) el haz incidente, ya que, la normal al plano reflectante y el haz difractado deben ser
siempre coplanares (deben tener la misma pendiente) y
ii) el dngulo entre el haz difractado y el haz transmitido es siempre 2 0 (angulo de

interés desde el punto de vista experimental).
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Figura 2.10 Difraccion de rayos X producida por un cristal.

Los atomos que se localizan sobre los planos del cristal irradiado, contribuirdan a la
intensidad del haz difractado; sin embargo el numero de electrones presente en cada atomo
afectara de manera directa la potencia dispersora.

La difraccion de rayos X se utiliza para analisis cualitativos y cuantitativos; asi como para
la identificacion de especies y la cantidad aproximada de cada una de ellas y la
determinacion de estructuras cristalinas. Utilizando esta técnica se confirmo la formacion
de 6xidos del metal catalizador; asi como, la formacion de particulas metalicas.

Los espectros de rayos X se obtuvieron utilizando un difractometro marca Rigaku modelo
Dmax 2100, con tubo de cobalto. Este sistema tiene la capacidad de caracterizar muestras
en polvo, peliculas delgadas y soélidos planos. Para la generacion de rayos X se
suministraron 30 kV y 16 mA. Al generarse los rayos, €stos inciden sobre la muestra que se
coloca sobre un portamuestra. El sistema esta automatizado y controlado por un software en
el cual se introducen el rango en el cual se quiere medir (5-95° en la escala 20) y en el cual
aparecen las especies que queremos identificar. La velocidad de barrido varia dependiendo
de la calidad que se requiera del espectro. Para poder cuantificar diferentes fases en un
sistema, el barndo debe ser lento para que los resultados sean mas detallados y que no
exista mucho ruido que altere los resultados de la cuantificacion. Para muestras en las
cuales se necesita identificar las fases presentes pueden variar los tiempos desde 10 hasta

30 minutos.
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Para obtener los difractogramas se utilizo la radiacion del Co (1.78899 A) y una potencia de
excitacion de 30 kV. La velocidad angular del goniémetro fue de 0.02, siendo el intervalo
usual de barrido de 20 = 2-40°.

I1.6b Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Espectrometria por Dispersion de
Energia (EDS por sus siglas en inglés).

El SEM es un instrumento que permite la observacion y caracterizacion superficial de
materiales organicos € inorganicos. Dentro de las aplicaciones mas importantes del SEM se
encuentran; el estudio de la microestructura, determinacion del grado de cristalinidad,
morfologia de las muestras, defectos y estados de agregacion de las mismas y microanalisis
in situ.

Las principales caracteristicas del SEM son la alta resolucion (~100 A), la gran profundidad
de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla preparacion de las
muestras. En un microscopio electronico de barrido, se barre la superficie de la muestra con
un haz de electrones de alta energia, dando como consecuencia diversos tipos de sefiales.
Estas sefiales incluyen electrones retrodispersos, secundarios y Auger (fotones debidos a la
fluorescencia de rayos X y otros fotones de diversas energias). La parte principal de un
microscopio electronico de barrido es la columna de electrones, la cual se compone de: un
caiion de electrones (que actia como fuente de iluminacion), un sistema de lentes
condensadoras, un sistema de barrido que hace recorrer el haz de electrones, uno o varios
sistemas de deteccion (permiten captar el resultado de la interaccion del haz de electrones
con la muestra y transformarlo en sefial eléctrica) y una o varias bombas que producen
vacio. En la figura 2.11 se muestra el esquema de funcionamiento de este equipo. El haz de
electrones se dispersa a su entrada en la columna y las lentes condensadoras tienen la
funcién de reducir su diametro. Una de las sefiales producidas cuando el haz incide sobre ]1a
muestra se refiere a los electrones arrancados del espécimen por la accion de choque, dando
una sefial que proporciona una imagen real de la superficie. La segunda sefial se refiere a

los rayos X, los cuales capturan la sefial producida cuando un electron se arranca de una
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capa electronica interna, por efecto de la interaccion con el haz incidente de electrones. El
16n producido cede energia para volver a su estado fundamental, la cual se manifiesta en
forma de rayos X. De esta manera tanto los espectros de lineas caracteristicas como el
espectro continuo de rayos X se producen y emiten desde la superficie de la muestra. Esta
radiacion constituye el fundamento de la microsonda de electrones obteniéndose asi un
analisis quimico elemental de la muestra. Ante la imposibilidad de distinguir de donde
provienen los electrones, en la practica se considera que un electron secundario es aquel
que emerge de la superficie de la muestra con una energia menor a 50 eV y un electrén
retrodispersado (tercera sefial) serd el que emerge con una energia mayor. Los electrones
retrodispersos proceden del haz incidente que rebota en el material después de diferentes
interacciones. Sin embargo, esta sefial no solo procede de las inmediaciones de la
superficie; sino también de capas atomicas que estdn por debajo de la superficie, por esta

razon, se tiene una profundidad en el analisis mayor que con electrones secundarios.
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Figura 2.11 Principio de funcionamiento de un microscopio electronico de barrido.
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Para realizar el microandlisis cualitativo sobre un area especifica se usé la técnica de
espectrometria de rayos X por dispersion de energia. Mediante esta técnica, se descompone
electronicamente la emision de rayos X y se tiene la ventaja de que puede obtenerse de
manera simultdnea todo el espectro de elementos con buena velocidad, la desventaja es que
algunos picos pueden aparecer traslapados. La formacion del espectro de rayos X consiste
en recoger durante un cierto tiempo (algunos minutos solamente) los fotones de los rayos X
que proceden de la muestra, clasificandolos segun su energia. La energia de las diferentes
lineas tiene un valor determinado, asi que una vez adquirido el espectro, mediante un
software adecuado puede realizarse el analisis cualitativo y cuantitativo de cada uno de los
elementos presentes.

El sistema usado para la caracterizacion de las muestras fue un microscopio electrénico de
barrido marca JEOL JSM 5300 el cual trabaja en alto vacio con un barrido convencional. El
haz de electrones se trabajé con una potencia de 3-5 keV, en el modo de electrones
retrodispersos y secundarios con una corriente de emision de 75-85 pA y una distancia de
trabajo de 6 mm. Para la preparaciéon de las muestras, estas se adhirieron sobre un
portamuestras recubierto con una cinta adhesiva conductora de doble cara (cinta de

carbono), encima de esta fue colocada la muestra de nanotubos y dispersada sobre la cinta.

II.6¢ Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una herramienta muy util para la caracterizaciéon de materiales
de carbono. El analisis de las vibraciones moleculares puede proveer informacion sobre la
estructura que se tiene del material, permitiendo su identificaciéon. Cuando un haz irradia
una molécula, la energia puede transmitirse, absorberse o dispersarse. La espectroscopia
Raman se basa en uno de los muchos fenomenos de la dispersion de la luz. La naturaleza de
la radiacion dispersada se explica por las teorias cudntica y electromagnética clésica. La
teoria cudntica de la dispersion Raman involucra un cambio en la radiacion de frecuencia

v,, que consiste en fotones de energia Av,. Los fotones experimentan dos tipos de

colisiones con las moléculas del medio en el cual inciden: las elasticas y las inelasticas. [as
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colisiones elasticas son aquellas en las cuales la energia del foton dispersado, (Av, ), no se
altera con relacion a la energia inicial del foton incidente; esto es hv, = hv,. Este efecto se

conoce como dispersion de Rayleigh y es el tipo de dispersidn mas probable en un sistema
molecular., Las colisiones inelasticas de un foton con una molécula son mucho menos

probables. En estos casos, la energia se conserva entre el foton y la molécula, de tal forma

que el fotéon dispersado posee mayor o menor energia que el foton incidente A(v,tv ),

(hv, es la energia ganada o perdida por el foton). Dado que los niveles de energia de la

molécula son discretos y bien definidos, la energia que gana o pierde consiste también en
cantidades discretas. Por tanto, existen dos fenomenos relacionados con las colisiones
inelasticas. La radiacion de Stokes (primer tipo) se observa en moléculas que ganan energia

vibracional o rotacional del foton incidente. Cuando esto ocurre, el foton dispersado es de

menor energia que el foton incidente por una cantidad Av,, que es igual a la cantidad de

energia requerida para excitar la molécula con vibraciéon o rotacion. La energia de los

fotones dispersados por radiacion de Stokes (hv,) igual a A(v,—v,). La radiacién anti-

Stokes (segundo tipo) se observa en moléculas que pierden energia vibracional o rotacional

por el fotén incidente. La energia de los fotones dispersados anti-Stokes (hv, ), es

h(v, +v,). Esta dispersion puede ocurrir sélo en moléculas que se encuentran en un estado

excitado, vibracional o rotacional, antes de la interaccion con los fotones, por lo que la
intensidad de la radiacion anti-Stokes es significativamente menor que la radiacion Stokes a

temperatura ambiente.

La espectroscopia Raman generalmente utiliza la radiacion Stokes. Sin embargo, la
cantidad total de radiaciéon dispersada inelasticamente, Stokes y anti-Stokes, es pequeiia
comparada con la radiacion elasticamente dispersada de Rayleigh [61]. Cuando una
molécula esta en un campo eléctrico, la distribucion de la carga se deforma por la atraccion
de los electrones al polo positivo del campo eléctrico y la atraccion de los nicleos al polo
negativo. El grado al cual esta distorsion ocurre es una caracteristica de la molécula
conocida como polarizabilidad. La separacion de carga resultante produce un dipolo

eléctrico momentaneamente inducido, momento que frecuentemente se expresa como
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momento dipolar por unidad de volumen y se conoce como la polarizacion. Para que una
vibracion molecular sea activa en Raman, la vibracion debe acompaifiarse por un cambio en
la polanzabilidad de la molécula considerada. En un espectrometro Raman la muestra se
irradia con una fuente intensa de radiacion monocromatica, normalmente en la region
visible del espectro. Generalmente esta frecuencia de radiacion es mucho mayor que las

frecuencias vibracionales, pero es mas baja que las frecuencias electronicas.

El andlisis se realiza directamente sobre la muestra sin necesitar ningin tipo de preparacién
especial, por lo cual, esta técnica es no destructiva. Uno de los obstiaculos que pueden
presentarse durante la medicion es la presencia de impurezas fluorescentes, sin embargo
esto puede corregirse en algunos casos. Desde la primera observacion de los NTC hecha
por Iijima [2], la espectroscopia Raman se ha utilizado para caracterizar los procesos de
sintesis y purificaciéon de NTC, asi como para estudiar sus propiedades [62]. Todas las
formas alotrdpicas del carbon tales como; fulerenos, nanotubos de carbono, carbon amorfo,
carbon policristalino, entre otras, tienen modos activos en Raman. La posicion, el ancho
medio y la intensidad de las bandas se modifican de acuerdo a la forma del carbén que se
este analizando [63-69]. Las bandas caracteristicas de los NTC se resumen en el espectro
mostrado en la figura 2.12 de la manera siguiente: i) aparece una banda de baja frecuencia
(<200 cm’™') asignada al modo de respiracion radial A, (RBM por sus siglas en inglés), en
el cual, la frecuencia depende esencialmente del diametro del tubo (este modo ha sido
observado solamente en NTC de pared simple); ii) otra banda se aprecia a 1340 cm™ y se
asigna al grado de desorden en el grafito (denominada como banda D: desorden) y iii) una

altima banda localizada a altas frecuencias entre 1500 y 1600 cm™

., llamada banda G o
modo tangencial, y la cual aparece en varios sistemas de carbono. En los NT esta banda se
atribuye al modo de estiramiento Ej, del grafito. También pueden observarse modos de
segundo orden entre 2450 y 2650 cm’” asignados al primer sobretono de la banda D (con
frecuencia recibe el nombre de banda G’) y un modo correspondiente a la combinacion de
modos de las bandas D y G entre 2775 y 2950 cm” En latabla 2.2 se observan los modos
de vibracion de los diferentes tipos de NTC de pared simple que presentan actividad en

espectroscopia Raman e infrarroja, al igual que los grupos puntuales a los cuales
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pertenecen.

Intensity (au )

0 500 1000 1800 2000 2500 3000
Frequency (cm )

Figura 2.12 Espectro Raman de NTC de pared sencilla con caricter metilico y

semiconductor, mostrando las bandas caracteristicas de estos materiales [70].

Tabla 2.2 Modos de vibracién activos en Raman e IR para distintos tipos de nanotubos
[71]-

_Tipo de nanotubo | Grupo puntual  Modos activos en Raman  Modos activos en IR
Silla (n, m) donde n = m = par Do 4A,, +4E,, + 8E;, A+ TE,,
Silla (n, m) donde n = m = impar Dh4 3Ajg + 6E;+ 6Ey, 2A,, + SE,,
Zigzag (n, 0) donde n = par Dan 3A |+ 6E,, + 6E,, 2A., + 5E,,
Zigzag (n, 0) donde n = impar D.4 3A g + 6E; + 6E;, 2A;, + 6E; + 6E;,
Quiral (n, m) donden #m # 0 . 4A + 5E, + 6E» 4A + 5E,

“

De acuerdo a las reglas de seleccion, éstas indican que existen 15 o 16 modos activos en
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Raman para un nanotubo de pared sencilla y 7 u 8 en infrarrojo, aunque el numero total de
vibraciones fundamentales es mucho mayor. De acuerdo a Liu y Saito [72], se atribuyen
dos diferentes frecuencias al modo simétrico Ajg; una parte de baja frecuencia donde los
atomos se mueven en la misma direccion (depende directamente del diametro) y una parte
de alta frecuencia donde los atomos se mueven en direcciones opuestas (no depende del
diametro). El modo de baja frecuencia (RBM) depende directamente del diametro del tubo

a través de la relacion tedrica (ecuacion 2.10);
v (cm™) = 248/d, (2.10)

por lo general, esta relacion se aplica cuando se desea obtener la distribucion de diametros
de una muestra de NTC a partir de las frecuencias Raman observadas para los modos de
respiracion radial. Sin embargo, la frecuencia del modo de respiracion radial no esta
relacionada con angulo quiral de los NTC. Los NT de pared multiple, tienen didmetros
externos mucho mayores que el limite superior de los de pared unica, y un conjunto de
diametros internos con una distribuciéon muy ancha. Debido a que los modos de respiracion
radial de diametros mayores ensanchan las bandas Raman, en raras ocasiones se han podido
observar los modos radiales en nanotubos de pared multiple [73]. Para los NT de pared
simple tipo silla y zigzag, la banda G consiste de tres modos solamente, los cuales se
muestran en la tabla 2.2. La banda G es no dispersiva y su frecuencia no es sensitiva a
cambios ocasionados por las diferentes longitudes de onda de los laseres de excitacién. Las
caracteristicas semiconductoras o metdlicas de los NT pueden determinarse a través del
estudio de la forma de la banda G. Esta banda se compone de 6 picos; pero solo los 2 mas
intensos se usan para el analisis. Las componentes de baja y alta frecuencia (G" y G*
respectivamente) se asocian al desplazamiento a lo largo de la direccion circunferencial y a
lo largo del eje del tubo respectivamente [74]. La componente G™ esta asociada a
vibraciones de los atomos de carbono a lo largo del eje del NT (fonon LO) y su posicién es
sensible a fenomenos de transferencia de carga de posibles dopantes (hacia mayor
desplazamiento Raman en el caso de dopantes aceptores y hacia menor para dopantes
donadores). La componente G estd asociada a las vibraciones de los atomos de carbono a

lo largo de la circunferencia del NT (fonén TO), y su perfil es Lorentziano o de tipo Breit-
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Wigner-Fano (BWF), dependiendo si el NT es semiconductor o metalico [75-77].

Una de las caracteristicas mas interesantes en el espectro Raman de materiales de carbon
sp’, es la dependencia que presenta la banda de desorden inducido (se presenta entre 1250 y
1450 cm™) en funcién de la energia del laser utilizado. La banda D se genera en el proceso
de dispersion de primer orden, a través de la presencia de defectos como vacancias,
heteroatomos, carbén amorfo u otras impurezas que rompan con la simetria del cristal. El
espectro Raman de segundo orden presenta la banda D’, la cual, corresponde al sobretono
de la banda D y aparece en el rango de 2500-2900 cm™. Este modo también se observa en
el caso de grafito cristalino, aun cuando la banda de desorden inducido no esté presente, por
tanto; la banda D’ se considera como una propiedad intrinseca de la red de grafito en 2D
[63]. La banda de segundo orden con frecuencia es mucho mas intensa que la banda de
desorden inducido (D); esto es debido a que la banda de segundo orden (D’) cumple con las
reglas de seleccion, mientras que la banda de desorden inducido solamente aparece cuando
se rompe la simetria en el plano traslacional. La asociacién de la banda D con el fenémeno
de rompimiento de la simetria resulta de la observacion y correlacion entre la intensidad de
ésta banda y la proporcionalidad que presenta con la densidad de estados fononicos para el
grafito.

En este trabajo, la caracterizacion de los NTC se llevo a cabo en un espectrometro micro-
Raman, con un laser de HeNe (linea roja) que tiene una energia de 1.92 eV (632.8 nm)
aproximadamente. Las muestras fueron enfocadas con el objetivo de 50X, se usé una rejilla
de 600 r/mm, el diametro del area irradiada fue de 2 pm a temperatura ambiente y el tiempo

de integracion fue de 60 segundos.

11.6d Microscopia electronica de transmision (TEM)

A diferencia de otros microscopios, el microscopio electronico de transmision no explora
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superficies, por el contrario el haz de electrones es incidente y atraviesa la muestra
observada y la sombra de detalles finos se captura en una pantalla con propiedades de
emision de luz, ubicada en la parte inferior de la columna. El tener una adecuada
preparacion de la muestra da lugar a una excelente definicion de imagen. Son multiples las
facetas en las cuales interviene este tipo de microscopio. El TEM llegé a estar
comercialmente disponible en los afios 50’s y pronto se comprendid que estos instrumentos
podrian ser usados en la investigacion fundamental y aplicada en la ciencia de materiales.
Los limites de resolucion para una imagen directa de los detalles estructurales de solidos se
reduce a aproximadamente 1 nm. Sin embargo; es evidente que la Microscopia Electronica
de Transmision (TEM) se diferencia de la microscopia Optica clasica cuando se aplica a
especimenes cristalinos y requiere un entendimiento mas profundo de la interaccion de las
ondas de imagen (el electrén) con la materia. Se utiliza en particular en la visualizacion de
inhomogeneidades en cristales, como defectos de red y precipitados, utilizando la

interaccion elastica de los electrones con los atomos del espécimen.

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
el haz de electrones, ya que las lentes convencionales utilizadas en los microscopios épticos
no funcionan con los electrones. El sistema de vacio es una parte relevante del microscopio
electronico. Los electrones pueden desviarse por las moléculas del aire, de forma que tiene
que hacerse un vacio casi total en el interior de un microscopio de estas caracteristicas.
Cabe mencionar por ltimo que cuentan con un sistema que registra 0 muestra la imagen

que producen los electrones.
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Figura 2.13 Principio de funcionamiento de un microscopio electrénico de transmision
(TEM a la derecha), comparado con el principio de funcionamiento de un microscopio

electronico de barrido (SEM a la izquierda).

En el caso de un TEM, éste dirige el haz de electrones hacia el objeto que se desea
aumentar como se muestra en la figura 2.13. Una parte de los electrones rebotan o son
absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada del
espécimen que es la que interesa (ver figura 2.13). Para utilizar un TEM debe cortarse la
muestra en capas finas, no mayores de un par de miles de Angstroms. Cuando se trata de
muestras en polvo, estas se deben dispersar en algun solvente para que puedan distribuirse
de manera uniforme sobre un portamuestras. Los microscopios electronicos de transmision
pueden aumentar un objeto hasta un millon de veces, pero su resolucion esta gobernada por
los errores de las lentes magnéticas, especificamente por la aberracion esférica de los

objetivos.

Para el estudio estructural de los NTC, esta técnica es necesaria si se desea saber el nimero
de capas que tienen los NT de pared multiple, el diametro interno y externo y si existen
impurezas dentro del material. Para el estudio de los sistemas obtenidos se empleé un

microscopio electrénico de transmision marca JEOL JEM-2010 con resoluciéon punto por
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punto menor a 0.19. Para observar las muestras, éstas fueron dispersadas en acetona y

colocadas sobre rejillas de cobre recubiertas con una membrana de carbono.

1I.6e Andlisis termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés).

El analisis termogravimétrico se basa en la medida de la variacion de la masa de una
muestra cuando se somete a un cambio de temperatura en una atmosfera controlada. La
variacion de masa puede ser una pérdida o una ganancia, dependiendo de la atmosfera de
tratamiento. Basicamente esta técnica se aplica para estudios de estabilidad o
descomposicion térmica; asi como para la determinacion de impurezas, humedad y estudios
cinéticos. Este analisis se empled en las muestras obtenidas con la finalidad de cuantificar
el porcentaje de NTC obtenidos. La determinacion de esta variable es relativamente facil,
ya que depende de las temperaturas de descomposicion de los diferentes componentes de la
muestra. Estos componentes son: carbon amorfo, carbono altamente cristalino (NTC), silice
(soporte) y catalizador cuando las muestras no han sido purificadas. De estudios
preliminares, se sabe que la temperatura aproximada de descomposiciéon de los nitratos se
da entre 70 y 100° C, la temperatura de oxidacion del carbén amorfo se presenta de 300 a
400° C, mientras que la oxidacién de los NTC se da entre 600 y 800° C. La pérdida de estos
materiales en atmoésfera oxidante se manifiesta por la aparicion de una pendiente
descendente (escalon). Por tanto, con la diferencia en peso que proporcionan estos
escalones se determina la cantidad perdida de cada elemento y se le restan al peso total
(inicial) de la muestra y el peso restante serd de los NTC producidos. Por tanto, con este

dato se puede determinar el porcentaje en peso de NTC obtenidos.

Las muestras se analizaron en un equipo marca Mettler Star® SW 8.0, inyectando un flujo
de 50 ml/min de aire. El andlisis se llevo a cabo en un rango de temperatura de 25-900° C

con una rampa de calentamiento de 10° C/min.
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IL.7 TEORIA FUNCIONAL DE LA DENSIDAD (DFT)

La Teoria Funcional de la Densidad (DFT), ha sido un pilar muy importante en la fisica del
estado solido, especificamente en calculos de estructura electronica. Recientemente ha
aumentado su popularidad en el ambito de la quimica cudntica. Un analisis teorico de la
estructura electronica de la materia, provee entendimiento y métodos cualitativos que
describen muchos de los fenémenos observados. La Teoria Funcional de la Densidad (DFT,
por sus siglas en inglés), es un método que describe un sistema de n electrones que
interactian mediante la densidad electronica y no mediante una funcion de muchos
cuerpos. Lo anterior, hace de este método una herramienta econémica en relacion al costo
computacional, ademas, da una solucién a los problemas de mecanica cuantica en los

cuales esta involucrada la ecuaciéon de Schrédinger.

Existen dos aspectos fundamentales en la Teoria Funcional de la Densidad. El primero [78],
es que cualquier propiedad en un sistema de muchas particulas interactuantes puede verse

como un funcional de la densidad en el estado base n,(F). Es decir, un escalar que este en
funcién de la posicién n,(7). En principio, determinara toda la informacién contenida en la

funcion de onda de muchos cuerpos para el estado base y todos los estados excitados. Y el
segundo es que [79], el problema original de muchos cuerpos puede ser reemplazado por un
problema auxiliar de particulas independientes. En principio esto da lugar a calculos

exactos de las propiedades de dichos sistemas usando dicho método [80].

Il.7a Teorema de Kohn Sham

De acuerdo al teorema de Hohenberg y Kohn, dos sistemas de N electrones descritos por
operadores Hamiltonianos cuyos potenciales externos difieren en mas de una constante no
pueden tener estados fundamentales con la misma densidad electronica [78]. En otras
palabras, salvo una constante aditiva, el potencial externo queda determinado por la

densidad electronica del estado fundamental. Si consideramos un sistema de N electrones
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interactuantes bajo un potencial externo v, (7), y que el numero de electrones queda

determinado por la densidad electronica del estado fundamental, el primer teorema de
Hohenberg y Kohn implica que no puede haber dos sistemas diferentes con la misma
densidad electrénica en su estado fundamental. Por tanto para estados fundamentales la

energia es un funcional de la densidad electrénica.

Considerando un Hamiltoniano para un sistema de muchos electrones, H =T+U +v,,,

con una funcion de onda en el estado fundamental ¥ . Donde T es la energia cinética, U es

la energia de interaccion electron-electron y v, es el potencial externo. La densidad de
carga n,(7), juega un papel importante en la teoria de la estructura electrénica, y esta dada

por el valor de expectacion del operador de la densidad ﬂ(r) = ZPL ) ) (f' -F )i

(¥|n(r)¥)
(¥|¥)

H(F) =

= N[[¥@. 5,77, ) dF,..dr, 2.11)

siempre y cuando se cumpla con la condicion de ortonormalidad,
(¥[¥)=1 (2:12)

Si se considera ahora un hamiltoniano diferente H'=7+U +v,_' (donde v, (F) Y U, '(?')

no difieren simplemente por una constante: v, (7)—-wv, '(7)s const.) con una funcién de

onda del estado base ¥'. Asumiendo que las densidades de carga del estado fundamental

son las mismas: nlv,, |=nlv',,, | se obtiene la siguiente desigualdad:

E'< E+ [0, (F)=0's, (P)n(r)ar (2.13)

La desigualdad es estricta ya que Yy ‘Y¥' son diferentes, siendo estas funciones
eigenestados de diferentes hamiltonianos. La ecuacion anterior demuestra el primer
teorema de Hohenberg y Kohn. Por lo tanto todas las propiedades del sistema quedan

determinadas una vez que se tenga el valor de la densidad de carga del estado fundamenta]
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n,(7). Una consecuencia directa del primer teorema de Hohenberg y Kohn es que la

energia E del estado fundamental es un funcional E[n,(7)| de la densidad n,(?), por lo

tanto se escribe como:

E[n,(F)]=(¥T+U +v

exl

Elny (7)]= Fln(P)]+ [ n(Ploc, (F)ar

¥

W) =(¥T+U¥)+(¥|v

exi

(2.14)

donde F[n(F)] es un funcional universal de la densidad de carga #,(¥) y no del potencial

externo. Por lo que se entiende aqui, es que el funcional universal es independiente del

potencial externo que actia sobre los electrones, aunque, obviamente depende de la forma
de interaccion entre electron-electron. Para este funcional, F [n(f')], la energia del estado
fundamental correspondiente al potencial externo es minimizada por la densidad de carga
electronica del estado base bajo la limitacion de que la integral de n(F) es igual al nimero

total de electrones. La razon por la cual es esto posible es que la densidad y el potencial son

variables conjugadas.

De esta manera, DFT reduce exactamente el problema de N cuerpos para la determinacion

de una funcién tridimensional #(7) la cual minimiza como un funcional E[n(?)]. Ademas,

el valor minimo coincide con la energia del estado base. Sin embargo la ecuacion 2.14 es de

poca utilidad ya que el valor de F [n(r')] es desconocido. La representacion esquematica

para la relacion establecida por Hohenberg y Kohn es ilustrada en la figura 2.14.

Ver(D) &=  ny(r)

J f
Vi(ir)) = Y(irh

Figura 2.14 Representacion esquematica del teorema de Hohenberg y Kohn. Las flechas

pequefias denotan la solucion usual de la ecuacion de Schrodinger donde el potencial

externo v,_(7) determina todos los estados del sistema W (7) incluyendo el estado

fundamental W,(7) y la densidad electrénica en el estado base n,(7). La flecha grande
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representa el teorema de Hohenberg y Kohn la cual completa el circulo. Figura tomada de

la referencia [80].

II.7b Método de Kohn-Sham

En 1965 Kohn y Sham [79] idearon un método practico para obtener la densidad », y la
energia del estado fundamental E, en funcion de n,. Su método es capaz, en principio, de

obtener resultados exactos, pero debido a que las ecuaciones del método de Kohn Sham

contienen un funcional desconocido que debe aproximarse, la formulacién de Kohn-Sham

en DFT da lugar a resultados aproximados.

Implementaciones practicas de DFT requieren una construccion explicita del funcional de

energia libre de Hohenberg y Kohn, F[n|=F . [n]. Es costumbre escribir F,, [n] para

electrones interactuantes, como la suma de la energia cinética de electrones no

interactuantes ﬂ[ﬂ], y dos términos de interaccion; la energia electrostatica y la energia de

intercambio correlacion [81].
F [”(F)]= I, [”(f)]"' E, [”(F)]"' E. [”(?)] (2.15)

donde el udltimo término, £ [n], es definido como “el resto”, por lo tanto contiene
cualquier tipo de interaccion que no esté incluida en los dos primeros términos. Cada uno
de los tres términos es en principio un funcional de la variable independiente n(7), y

solamente la energia electrostatica (segundo término) también conocida como energia de

Hartree, es facilmente expresada como sigue:

E,[n(F)=° f :)"f)ﬂ'?’df (2.16)

El primero y el ultimo término son mas complicados. Para un sistema de electrones no

interactuantes la densidad de carga del estado fundamental es representada como una suma
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sobre los orbitales de un electrén (orbitales de Kohn Sham) ‘¥, (7). La densidad electronica

asociada a un sistema de un solo cuerpo,
n(F)=>" f|¥ ()’ (2.17)

es obtenida a través de un determinante de Slater construido a partir de los orbitales

ocupados, donde f, son niumeros de ocupacion enteros. Los orbitales de Kohn Sham son

1

las soluciones de la ecuacion de Schrodinger,

2
[—:—m?z + Vs (P, (P)=¢\Y,(F) (2.18)

obedeciendo la ortonormalidad,
[¥, (r), (r)ar =5, (2.19)

La existencia de un unico potencial v,,(7) teniendo n(7) como su densidad de carga del

estado fundamental, es una consecuencia del teorema de Hohenberg y Kohn, el cual se

mantiene independiente de la forma de interaccion (U ) electron-electron.

II.7¢ Principio Variacional de las Ecuaciones de Kohn Sham

Como un método autoconsistente, la aproximaciéon de Kohn Sham envuelve particulas

independientes pero una densidad interactuante, en la cual el problema ahora es determinar

v, (7) para una n(7) dada. Las funciones de onda ‘P, para las ecuaciones de Kohn Sham,

son establecidas a través del método de autoconsistencia. Por lo tanto este problema es
resuelto considerando las propiedades variacionales de la energia, pero considerando las

condiciones de ortonormalidad dadas en la ecuacion 2.19.
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E=E-) A, U ¥ (), (F)dr =5,) (2.20)

donde 4, son multiplicadores de Lagrange.

6E _ OF
s¥'(F) o¥(r)

=0 (2.21)

Es conveniente reescribir la energia como sigue:
E=T, [”(?)]"' Ey, [”(F)]+ Ey ["(F)]'*' IH(F)).E:! (?'):ﬁ' (2.22)

el primer término es la energia cinética de los electrones no interactuantes,

Llnlr)l=-2 2% [ () (e @2

el segundo término, llamado la energia de Hartree, contiene las interacciones electrostaticas
entre nubes de carga y esta determinada por la ecuacion 2.16. El tercer término es llamado

energia de intercambio correlacion contiene todos los términos remanentes. Usando,

on(r) -
=Y . -
>0 () (7F)o(r—7') (2.24)
EI'IC'DI‘III'HITIDE,
ST A :
= - N
oy 2Z (7) (2.25)
%y e ) _grig ) (2.26)
(%) (77" ‘ '

y finalmente,
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[—£?1+UH(F)+UW[H(F)]+U r)} %)= £4,%,0) @.27)

2m

donde ¥, es la funcién de onda del estado electrénico i, y v, () es el potencial de Hartree

de los electrones y esta dado por la siguiente ecuacion,

vy (F)=¢* ‘"(—F') d’F' (2.28)

El potencial de intercambio correlacion es v,..(7) esta dado formalmente por el funcional

denvativo,

v, [1(F))= ‘SE;E:?' ) (2.29)

Los multiplicadores de Lagrange A, son obtenidos multiplicando a ambos lados de la

ecuacion 2.27 por ¥, (F) e integrando,

b= [0 - 0,0 00, 0) 1, 1 230

Para un aislante cuyos estados estan completamente ocupados o vacios, es siempre posible
rotar un subespacio en el espacio de ¥'s, finalmente se obtienen las ecuaciones de Kohn

Sham,
(Heo —&, ).(F)=0 (2.31)

donde A4, =9,¢, y el operador H,, llamado Hamiltoniano de Kohn Sham, es definido

bl

Como:

2 2
Heo =2 V2 40, (F) 40, (F)+ 0,0 (F) = —2— V7 + s (F) (2.32)
2m 2m
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con
UR’S (F): IIE"';'h" (F)-I'uxc(?)-l-ueﬂ(‘?) (233)
como la ecuacion 2.32 esta relacionada con el funcional de la energia tenemos,

OF
o¥

 (7)

=H, ¥ (7) (2.34)

Finalmente la ecuacion 2.31 puede ser escrita como una ecuacion de Schrodinger para este

sistema auxiliar como,

hlvl
[__QE +vis (F)IY, () =¢,%¥,(7) (2.35)

I1.7d Ciclo de autoconsistencia

Debido a que el potencial de Hartree (v, ) y el potencial de intercambio correlacion (v,,.)

dependen de #(7), los cuales a su vez dependen de ¥,, y también dependen de Ugs» €l

problema para resolver las ecuaciones de Kohn Sham es no lineal. La manera usual para

resolver tales problemas es comenzar con una aproximacion inicial para n(r’) y calcular el

correspondiente v, (7) dado en la ecuacién 2.33, para luego resolver la ecuacion 2.35 para

WV . A partir de estas ecuaciones se calcula una nueva densidad usando,

¥, (7)’ (2.36)

n(f')Eﬂif’Fif,

y se comienza de nuevo. Este proceso se repite hasta que el sistema converge, debido a esto
se le llama ciclo de autoconsistencia. Para esto son usados diferentes criterios de
convergencia, asi como, algoritmos para acelerarla [82]. Una vez que se tiene la solucién

convergida para », (7), se puede calcular la energia total del sistema.
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Il 7e Funcional de intercambio correlacion.

Uno de los mayores problemas en el célculo de la estructura electronica, es la necesidad de
tomar en cuenta los efectos de la interaccion electron-electron. Los electrones por
naturaleza se repelen debido a interacciones de Coulomb. La energia de Coulomb en un
sistema electronico, puede ser reducida manteniendo cierta separacion espacial entre los
electrones. Los efectos de la interaccidon electron-electron son descritos brevemente a

continuacion.

Con frecuencia el funcional de intercambio cormrelacion es descompuesto como

E, =E,+E. donde E, es debida al principio de exclusion de pauli y E. es debida a

correlaciones.

Il 7e.1 Intercambio

La funcién de onda de un sistema de muchos electrones, debe ser antisimétrica bajo el
intercambio de cualquiera de dos electrones debido a que éstos son considerados fermiones.
El hecho de que la funcion de onda sea antisimétrica, produce una separacion espacial entre
los electrones que tienen el mismo spin y como resultado se reduce la energia de Coulomb
del sistema electronico; este efecto recibe el nombre de energia de intercambio. Esta
energia puede ser escrita explicitamente en términos de los orbitales para una sola particula
como sigue,

v (P ()Y, ()Y, (7)

H drdr’ (2.37)
7P

B2 ()]--5 X

ésta expresion es conocida como término de Fock.
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Il.7e.2 Correlacion.

Para la energia de correlacion no se conoce una expresion de manera explicita, ni en
términos de orbitales ni de densidades. Diferentes maneras de entender las correlaciones

son descritas a continuacion [83].

I1.7d Energia de correlacion: Aproximacion Variacional.

Una manera simple de entender el origen de las correlaciones, es recordar que la energia de
Hartree se obtiene mediante calculos variacionales, en los cuales, la funcion de onda para
un sistema de muchos cuerpos es aproximado como un producto de orbitales para una sola
particula. La energia de correlacion esta definida como la diferencia entre la energia del
estado base obtenida mediante la funcion de onda de muchos cuerpos y la obtenida

mediante los determinantes de Slater (Hartree Fock 6 Kohn Sham).

I1.7f Energia de correlacion, aproximacion probabilistica.

La mecanica cudntica interpreta la funciéon de onda como una amplitud de probabilidades.
También es sabido que, la forma de un producto para la funciéon de onda de muchos
cuerpos corresponde a una amplitud de probabilidades de los electrones individuales.
Matematicamente, la probabilidad de un evento compuesto es igual a la probabilidad de los
eventos individuales si los eventos son independientes. Fisicamente, significa que los
electrones descritos por el producto de la funcion de onda son independientes. Tales
funciones de onda desprecian el hecho de que, como consecuencia de la interaccién
coulombica, los electrones tratan de evitarse unos con otros.

Se han desarrollado muchas formas funcionales del término de correlacién intercambio,
basados en distintas suposiciones y simplificaciones con diferentes grados de éxito
dependiendo del sistema que se estudie. Algunas aproximaciones para describir el término

de correlacion intercambio son:
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I. Métodos basados en la densidad electrénica:
a. Aproximacion de la densidad local (LDA).
b. Aproximacion de la densidad del spin local (LSDA).
II. Métodos basados en la densidad electrénica y en su gradiente (GGA):
a. PBE (Perdew, Burke, Emzerhof) [84].
b. PW91 (Perdew y Wang, 1991) [85].
I11. Métodos basados en la densidad, su gradiente y su laplaciano.
IV. Funcionales hibridos. Incluyen intercambio Hartree-Fock exacto en la expresion del
funcional de intercambio
a. B3LYP, que es la aproximacion que mejores resultados da para compuestos
organicos y para metales de transicion.

En el presente trabajo se utilizaron las aproximaciones LDA y GGA.

I1.7g Calculos periddicos.

Los cristales tienen un numero infinito de atomos, por lo cual, trabajar con sistemas como
éstos, implica que la funcion de onda tiene que ser calculada para cada uno de los numeros
infinitos de electrones. Por lo tanto, la funciéon de onda también debera de ser expresada

como infinita. El teorema de Bloch puede ayudar a sobrellevar estas dificultades.

II.7h Teorema de Bloch.

En un cristal perfecto los iones estan dispuestos de manera regular, por lo tanto, el sistema
puede ser reproducido a partir de la repeticion de la celda unitaria. Aplicando el modelo del

electron libre, con una energia potencial constante U(7); podemos escribir la ecuacion de

la funcion de onda como sigue:
P (F) =exp™” (2.38)

entonces, la energia potencial a una distancia 7 del origen serd igual a la distancia
(7 + R),(7 + 2R),...etc. Por lo tanto,
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U(F)=U(7 + R) (2.39)

A esta ecuacion se le llama potencial periédico. F. Bloch, demostré que las funciones
propias de la ecuacion de ondas para un potencial periddico son el producto de una onda

plana por una funcién que posee la periodicidad de la red cristalina [86, 87]. Por lo cual,

Y. (F)=u, (P)exp™” (2.40)
donde u, (7) tiene el periodo de la red cristalina con,

ug(F)=uy (7 + R) (2.41)

para todos los vectores R de la red de Bravais. Tomando en cuenta la ecuacién 2.41 para el

potencial periodico y la ecuacién 2.40 es facil demostrar que,
W, (F+R)=exp™ " ¥, (7) (2.42)

De esta manera el teorema de Bloch es usado algunas veces en esta forma alternativa.

IL.7i Cédigo CPMD

Este cddigo es un método de célculo desarrollado por Car y Parrinello [88], el cual utiliza la
metodologia DFT con pseudopotenciales y ondas planas como funciones base para la
simulacién de sistemas moleculares; donde el movimiento de los atomos responde a las
leyes de la mecanica clasica. La ventaja de éste codigo sobre las simulaciones de dindmica
molecular y las basadas en mecénica molecular, es que la propia simulacién permite
describir la rotura y la formacion de enlaces quimicos.

Las posibilidades de CPMD son diversas:

« Simulaciones ab initio de sistemas moleculares en ¢l estado fundamental y en

estado excitado (mediante time-dependent DFT).
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« Path Integral Molecular Dynamics para incluir efectos cuanticos en la simulacion.

« Optimizaciones de geometria con métodos de minimizacion local y Simulated
Annealing.

e (Calculo de estados excitados y propiedades electronicas.

I1.7j Funciones de Wannier

Las funciones de Wannier son una herramienta de analisis quimico en el estudio de sdlidos
periodicos. Basicamente estas funciones nos permiten visualizar la naturaleza de los enlaces
quimicos. Son obtenidas a través de una transformacion unitaria de los orbitales de Kohn-
Sham, con la limitante de la minima expansion de la funcion de onda [89]. La localizaciéon
de los centros de la funcion de Wannier proveen la existencia de un enlace, y su forma

determina de que tipo es.

1.7k Cédigo VASP

El programa VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) por sus siglas en inglés, fue
desarrollado por G. Kresse, J. Furthmuller y J. Hafner [90-93], y aplica la Teoria de los
funcionales de la densidad para sistemas penodicos, usando ondas planas y
pseudopotenciales. El codigo VASP incluye un conjunto de pseudopotenciales optimizados

para todos los elementos del sistema periddico.

En el codigo VASP, las ecuaciones de Kohn Sham son resueltas por el método
autoconsistente con una matriz de diagonalizacion iterativa combinada con el método de
Broyden-Pulay [94, 95], para la densidad de carga. Combinando estas dos técnicas el
codigo se hace muy eficiente, especialmente para sistemas con metales de transicion que

presentan una estructura de bandas compleja alrededor del nivel de Fermi. Los algoritmos

55



implementados en VASP son basados en el esquema del gradiente conjugado, €l esquema
de bloques de Davidson o un esquema de minimizacién residual (RMM por sus siglas en
inglés). Estos algoritmos trabajan como sigue: calculan el estado electrénico en el estado
fundamental para una geometria dada, realiza el calculo de fuerzas, y basados en éstas,
predice nuevas geometrias. Estos pasos son repetidos hasta que el criterio de convergencia

es alcanzado.

El nimero de puntos k en la parte irreducible de la zona de Brillouin es crucial para la
precision de las propiedades computarizadas del sistema. Los puntos k usualmente son
calculados por el programa usando el método Monkhorst-Pack [96]. Para mejorar la
convergencia respecto al muestreo de puntos Kk, pueden ser usadas varias técnicas como el

método del tetraedro lineal,

II. 71 Densidad de estados electronicos.

La densidad de estados electronicos (DOS, por sus siglas en inglés) es una herramienta
importante para estudiar las interacciones electronicas en sistemas periédicos. Para cada

energia E, la DOS da el nimero de estados en el intervalo E, E + 6E (ecuacion 2.43).

numero de estados entre E y E+0E
oF

DOS(E) = (2.43)
Sin embargo, la densidad de estados total puede dividirse en contribuciones de los
diferentes orbitales atomicos. En VASP los orbitales locales son los harménicos esféricos.
Por lo tanto la densidad de estados proyectada (PDOS), es definida como la “proyeccién”
de la DOS total en los harmonicos esféricos de cada atomo. Con ésta perspectiva, es facil

analizar el caracter del enlace.
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I11. OBJETIVO GENERAL.

El objetivo de este trabajo es sintetizar nanotubos de carbono a partir de metano como
precursor, doparlos in situ con diferentes elementos como fosforo, aluminio y potasio; asi
como, realizarles una caracterizacion tedrica y experimental antes y después del dopaje,

para conocer los efectos que puede llegar a tener este tipo de funcionalizacion sobre dichos

sistemas de carbono.

II1.1 OBJETIVOS PARTICULARES.

Parte teorica

v" Predecir y estudiar las propiedades electronicas y vibracionales de los NTC.

o

®

o

Obtencion de estructuras de minima energia.
Enlaces presentes entre C y elementos dopantes.
Localizacion electronica después del dopaje.
Densidad de estados electrénicos.

Estructura de bandas.

Modos de vibracion caracteristicos con y sin dopaje.

Parte experimental

v Optimizar la sintesis de NTC.

v Obtener nanotubos con diferentes materiales portadores de carbono.

o Acetona

O

Metano

o Acetileno

v Dopar los NTC con diferentes elementos tales como P, S, Al y K.

v' Caracterizar los materiales obtenidos a través de diferentes técnicas como RX, micro-

Raman, SEM, TEM y TGA.
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IV. METODOLOGIA.
IV.1 Etapa Tedrica.

IV.1a Dopaje de grafeno

El andlisis tedrico de la estructura electronica, proporciona una buena descripciéon y una
aproximacion cuantitativa a una gran cantidad de fenomenos. Con el objetivo de realizar
una primera aproximacion de las propiedades que pudieran presentarse en los NTC una vez
dopados, se comenzé con el estudio de una lamina de grafeno suponiendo que es un area
localizada sobre un nanotubo de gran diametro. En dichas laminas, principalmente se
realizo el estudio tedrico de dopaje con atomos de diferentes elementos para saber si era
posible o no el dopaje de tipo sustitucional, y para determinar las estructuras maés estables

energéticamente (de menor energia de formacién).

Las laminas de grafeno se caracterizaron mediante el cddigo de dindmica molecular de
primeros principios Car Parinello Molecular Dynamics (CPMD por sus siglas en inglés)
[97], el cual se basa en la llamada Teoria Funcional de la Densidad (DFT), y en el cual, los
orbitales son expandidos en ondas planas. Este codigo emplea pseudopotenciales
normalizados, tomando en cuenta iinicamente los electrones de valencia en la realizaciéon de
los calculos y dejando fuera los electrones del core; cabe sefialar que los pseudopotenciales
fueron generados en el esquema Trouiller-Martins [98]. Para determinar la energia de
intercambio-correlacion, se uso la aproximacion BLYP (Becke-Lee-Yang-Parr) [99, 100].
En esta primera aproximacion, se realizaron entre otros, optimizacion de la geometria y
caracterizacion de la estructura electronica; se hicieron ademas, calculos de estabilidad y se

obtuvieron las funciones de Wannier de las estructuras moleculares analizadas.

Se consideraron condiciones periddicas a lo largo del plano del grafeno (x, y), mientras que
en el eje z, es considerada una gran distancia entre laminas para evitar la interaccién entre
ellas, para esto se utiliz6 una distancia de 8 A sobre dicho eje. Los calculos fueron
realizados sin y con influencia de spin, utilizando la aproximacion LSD (densidad de espin

local 6 local spin density por sus siglas en inglés) para este Gltimo caso, y el algoritmo
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LBFGS (método de memoria limitada de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno) [101] para la
optimizacion de la posicion de los iones. Se utilizé una energia de corte de 60 Ry, ya que se
considera adecuada para sistemas de carbono [102] y un criterio de convergencia de 0.01
eV/A. Fue usada una lamina de grafeno con 72 atomos de carbono con las dimensiones a =
b = 14.826 A, las cuales arrojan un parametro de celda unidad de 2.471 A, valor muy
cercano al experimental y a reportados previamente en estudios tedricos [103]. Las
distancias del enlace C-C obtenidas teéricamente fueron comparadas con la longitud de
enlace reportada experimentalmente para una red de grafeno, cuyo valor es de 1.421A [104,
105].

Para obtener la configuracion de mas baja energia, fueron propuestas diferentes posiciones
sustitucionales para los atomos dopantes como se muestra en la figura 4.1. La posicion
etiquetada con la letra A, es la que ocupara el atomo dopante cuando el dopaje se lleve a
cabo con un solo atomo. Esta posicién también se consideré como punto de referencia para
el dopaje con 2 y 3 atomos. Las posibles combinaciones para dopaje con 2 atomos son: AB,
AC y AD, mientras que para 3 atomos son: ABC, ABD, ABE y BGF. A parte de estos
casos, también fue considerado el caso de sitios piridinicos, estos sitios se forman al
arrancar un atomo de carbono de la red, por lo tanto, la configuracion seria BGF, pero sin el

atomo central (posicion A).

Figura 4.1 Posiciones sustitucionales para los atomos dopantes sobre una lamina de

grafeno.
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Las funciones de Wannier fueron obtenidas por medio de transformaciones unitarias de los
orbitales de Kohn-Sham minimizando la funcién de onda extendida (min <r*>), de acuerdo
a la descripcion propuesta por Berghold y colaboradores [89]. La localizacién de los
centros de Wannier proporciona informacion acerca de la existencia de enlaces y su forma,
definiendo de esta manera el tipo de enlace formado. Otra de las herramientas ttiles para la
identificacion de enlaces en el sistema, y la localizacion de electrones desapareados es la
funcién de localizacion electronica (ELF por sus siglas en inglés) también empleada en este
estudio [106]. Finalmente la energia de formacion de defectos fue calculada a partir de la

ecuacion 4.1:

Er=Er+npc - E;, —my, 4.1)

donde Er es la energia total de una lamina de grafeno después del dopaje, n denota el
nimero de atomos de carbono sustituidos por el elemento dopante. E; es la energia total de
la lamina de grafeno sin dopaje, mientras que, puc y pi son los potenciales quimicos de los
atomos de carbono y las impurezas respectivamente. El potencial quimico del carbono se
obtuvo de la relacion Ey/N¢ definido en la referencia [107], donde N¢ es el numero de
atomos de carbono en la supercelda (N¢ = 72 en nuestro caso). El potencial quimico de los
elementos dopantes fue calculado a partir de las energias atémicas de los dimeros en fase

gaseosa S; y P2 (Wi = Edimer/2, siendo 1 S o P).

IV.1b Dopaje de nanotubos de carbono.

Para los calculos de dopaje de nanotubos de carbono, fue utilizado el codigo Vienna ab
initio simulation package (VASP por sus siglas en inglés) [82, 90-93], el cual, al igual que
CPMD esta basado en DFT ([79]. Este cédigo emplea ondas planas y provee
pseudopotenciales tipo PAW (Projected Augmented Waves por sus siglas en inglés) [108,
109]. La energia de corte usada para el célculo fue de Ecur = 470 eV, mientras que la
aproximacion utilizada para determinar la energia de intercambio-correlacion, fue la del
gradiente generalizado (GGA por sus siglas en inglés) [84]. Para el dopaje de nanotubos
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tipo silla se utilizé un nanotubo (5,5) usando 3 celdas unidad (60 atomos, 20 atomos por
celda unidad), mientras que para el dopaje de nanotubos tipo zigzag se uso un nanotubo
(8,0), y solo se usaron 2 celdas unidad (64 atomos, 32 por celda unidad). Los nanotubos de
pared sencilla fueron dopados con fosforo (P), aluminio (Al) y potasio (K). Las
integraciones de la zona de Brillouin para el célculo de un nanotubo tipo silla (5,5) y tipo
zigzag (8,0) se realizaron usando una grid Monkhorst-Pack [110] con 12 y 10 puntos k
respectivamente en la direccion z (1 x 1 x 12y 1 x 1 x 10 respectivamente), mientras que,
el criterio de convergencia usado fue de 0.003 eV/°A. Finalmente, la energia necesaria para

que se forme el defecto fue calculada a partir de la ecuacién 4.1.

IV.2 Etapa experimental,
MATERIALES UTILIZADOS.

e Tetraetilortosilicato (TEOS), S1(OC;Hs)s con 96% de pureza, y una densidad de 0.92

g/ml.
¢ Alcohol etilico absoluto anhidro 99.9% de pureza.

e Agua destilada.

e Acido nitrico al 5% en volumen.

e Nitrato de niquel hexahidratado Ni(NOs), * 6H,0.
e Sustratos de cuarzo.

e Obleas de silicio.

e Acetona.

e Mezcla de N»-H; (90-10% en volumen).
e Nitrogeno.

¢ Metano.

e Acetileno.

e Acido Fosforico.

e Acetato de Aluminio.

e Acetato de Potasio.

e Azufre.
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IV.2a Preparacion del catalizador

Como catalizador se prepararon particulas de niquel a partir de Ni(NOj3),"6H,0 de alta
pureza (de la compaiiia Baker). Tomando como base el peso de silice por mililitro de
solucion (0.126 gr/ml), se calcularon las cantidades necesarias para introducir diferentes
porcentajes de catalizador a la silice obtenida. La técnica utilizada para la preparacioén de
los catalizadores fue el proceso sol-gel. El nitrato de niquel se disolvio en agua y se mezclo
durante el proceso de preparacion de la silice.

En el caso de preparacion de peliculas, se utilizaron cuarzo y silicio como sustratos para el
soporte del catalizador. Ambos sustratos, se sometieron a tratamientos superficiales antes
de depositar el catalizador con la finalidad de crecer los NTC de manera preferencial. Los

tratamientos se describen a continuacion:

IV.2b Modificacion del sustrato

IV.2b.1 Método Sand Blast

La modificacion de superficie por el método de Sand Blast, consiste en el bombardeo del
sustrato con particulas de silice. Estas particulas se proyectan sobre el sustrato utilizando
una pistola de aire a una presion de 60 psi. El sustrato se coloc6 a una distancia de 10 ¢cm
aproximadamente de la pistola de aire y el tiempo de modificacion fue de 5 segundos. El

diametro de las particulas de silice oscila entre 180 y 300 micras.

IV.2b.2 Método de rayado
Este método consiste en rayar el sustrato de cuarzo utilizando una punta de diamante para

generar lineas paralelas en la superficie del mismo.
IV.2b3 Desbaste

El desbaste de la superficie del cuarzo se realizo con una lija de agua 180, generando lineas

paralelas de manera uniforme a lo largo del sustrato.

1V.2b4 Ataque con dacido fluorhidrico
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La superficie de ambos sustratos se atacé con acido fluorhidrico al 1% en volumen. El

tiempo de ataque fue de 10 minutos generando nanorugosidades.

IV.2c Generacion de oxidos del metal catalizador

Para la generacion de los 6xidos de niquel, se prepararon 100 ml de la solucion precursora
utilizando una relacion molar Tetraetilortosilicato (TEOS): etanol: agua de 1:4:4, con
diferentes porcentajes en peso de nitrato de niquel hexahidratado para tener al final
composiciones tedricas de 10, 30, 40 y 50% de NiO respecto a la silice como se muestra en

la tabla 4.1.

Tabla 4.1 Relaciéon en peso de reactivos para la preparacion de 30 ml de la solucion

precursora por €l proceso sol-gel.

Muestra TEOS Etanol Agua Ni(NO3) ;6 H,0
(% en peso) (gr) (gr) (g7) (87)
10 11.8215 10.4567 4.09 1.47488
30 11.8215 10.4567 4.09 5.6888
40 11.8215 10.4567 4.09 7.084
50 11.8215 10.4567 4.09 13.2739

Dentro del proceso de preparacion primero se mezcla el TEOS y el etanol por un tiempo de
10 minutos aproximadamente y aparte se disuelve el nitrato de niquel en agua destilada.
Posteriormente se juntan ambas mezclas y se sigue agitando la solucion hasta lograr la
obtencion de la fase deseada de la solucion precursora. Una vez que la solucion precursora
se obtiene, ésta se coloca en una estufa de secado a 60° C para eliminar los solventes y
posteriormente la muestra se calcina a 650° C por dos horas. En la figura 4.2, se muestra el

esquema de preparacion de peliculas y polvos de 6xidos de niquel mediante el proceso sol-

gel.
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Otro método de preparacion del catalizador fue a partir de soluciones 0.1M, 0.2M, 0.3M y
1M de Ni(NOj3),;-6H;0, utilizando como disolvente agua destilada. Este procedimiento se
llevo a cabo para la preparacion de particulas catalizadoras aplicadas en el crecimiento de
NTC por el método PLICVD. Los sustratos se modificaron superficialmente por los
métodos descritos anteriormente y posteriormente se sumergieron dentro de la solucion de
nitrato de niquel durante un minuto, extrayéndose a una velocidad de 0.36 cm/s. Los
sustratos se secaron a 95° C durante 15min y se sometieron a tratamiento térmico durante
una hora a 450° C generando los 6xidos de niquel. El procedimiento de preparacion se

muestra en la figura 4.2.

Método de
Alcoxidos
Ni(NO,), * 6H Agua
( a)2 0 > € Destilada
Etanol > € TEQCS
Solucion
Precursora
Polvos ‘], Peliculas
Limpieza de
sustratos
v
v Inmersién
Gel Remocién
Peliculas
l !

J
Secado
)

Tratamiento
Térmico

Y

Oxido de niquel
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Figura 4.2 Esquema que muestra los pasos seguidos para la preparacion del catalizador por

el método sol-gel.

IV.2d Proceso de crecimiento PLICVD (Pulsed Liquid Injection Chemical Vapour
Deposition).

El principio de operacién del proceso (PLICVD) se basa en la evaporacion instantdnea del
liquido precursor de carbono a 280° C en pequeiias microdosis. Este liquido se inyecta por
medio de pulsos a través de un inyector. Mediante este proceso se probé el crecimiento de
NTC utilizando acetona y etanol. Cada precursor se inyectd a 2 pulsos por segundo,
manteniendo una presion de trabajo de 3.9 a 4.1 Torr. Una vez que los sustratos con las
particulas catalizadoras (peliculas), han sido colocados dentro de la cdmara de reaccion del
hormo tubo (orientado de manera vertical), se hace vacio y se pasa una corriente de Ar hasta
que la temperatura se eleva a 600° C. Posterior a esto, el catalizador se reduce en una
atmosfera de 90 % v/v de N; y 10 % v/v de Hj, por un tiempo de 45 minutos (ver tabla 4.2,

para las condiciones optimas del proceso de reduccion).

En la figura 4.3 es mostrado el equipo PLICVD utilizado y que pertenece al Centro de
Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada de la UNAM campus Juriquilla (CFATA), y en él
se llevaron a cabo las pruebas de crecimiento de NT con la colaboracion y apoyo del Dr.
Luis Miguel Apatiga y del Dr. Carlos Velasco. En esta figura se aprecian todas las partes
que conforman el equipo de depoésito. El equipo estd disefiado para depositar capas

delgadas de 6xidos metalicos a partir de precursores liquidos metalorganicos.

El principio de funcionamiento es suministrar el precursor mediante inyectores de manera
pulsada, con frecuencias del orden de segundos hasta milésimas de segundo. Dicha
frecuencia se controla y ajusta por medio de una computadora. Hay una difusion de los
gases reactivos hacia la superficie del sustrato, que debe estar precalentado para favorecer
la adsorciéon de las especies reactivas, creando sitios activos debido al incremento de
volumen de dicha superficie. El equipo cuenta con tres inyectores con los que se pueden
depositar peliculas delgadas de materiales compuestos o multicapa. Uno de los puntos
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importantes es que debe generarse vacio en la camara de reaccién y cuenta también con una

trampa de nitrogeno liquido a fin de evitar la contaminacién del mismo. El equipo trabaja a

una temperatura de 300 a 1000° C a una presion promedio de 665 Pa.

)

rugramacl

de la inyeccitn |

de precursor

- -Arrastredel =

= R s e
. \ . T LI i _

de vacio medmntﬂ U’U'} |

Figura 4.3 Reactor PLICVD (Pulsed Liquid Injection Chemical Vapour Deposition).

Tabla 4.2 Parametros de operacion durante el proceso de reduccion de los oxidos
catalizador.

Presion de trabajo (Torr) 2.83
Temperatura 600° C
Gas de reaccion Mezcla N;-H»
Flujo del gas (I/min) 0.4
Tiempo de reduccién 45
(minutos)

66

del



Después que la temperatura se eleva hasta los 900° C comienza el crecimiento de los NTC
mediante el principio de operacion de este equipo. La cantidad total del precursor inyectado
fue de 95 ml aproximadamente. En la tabla 4.3 se resumen las condiciones de operacion

para el crecimiento de los NTC.

Tabla 4.3 Parametros de operacion durante el proceso de crecimiento de nanotubos de

carbono.
Temperatura del sustrato 900° C
Temperatura de transporte 280° C
y del evaporador
Presion de trabajo (Torr) 3.9-4.1
Frecuencia del inyector 500
(ms)
Longitud de pulso (ms) 4
Precursor de C Acetona
Flujo del gas de arrastre 0.8
(I/min)
Tiempo de crecimiento 90
(minutos)

IV.2e Proceso de crecimiento por deposito quimico de gas.

El principio de operacion del proceso de crecimiento por depésito quimico de gas, estd
basado en la exposicion del material catalizador a una atmostfera saturada de carbono en un
horno tubo sellado. La temperatura del hormo es elevada tal que, el carbono sea depositado
sobre el sustrato por efecto catalitico. Una vez que los sustratos con las particulas
catalizadoras, han sido colocados dentro de la camara de reaccion del horno tubo orientado
de manera horizontal, se hace vacio y se pasa una corriente de N; hasta que la temperatura
se eleva a 700° C. Posterior a esto, el catalizador es reducido en una atmdsfera de 90 % v/v
de N> y 10 % v/v de H,, por un tiempo de 30 minutos. Posterior al tiempo de reduccion
comienza el crecimiento de los NTC mediante el principio de operacion de este equipo. En

la figura 4.4 puede ser observado el equipo de crecimiento de nanotubos por depdsito
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quimico de gas. Este equipo fue elaborado en el Cinvestav-Unidad Querétaro bajo la tutoria
del Dr. Juan Francisco Pérez Robles y automatizado por el Ing. Juan Francisco Pérez de
Brito.

La diferencia entre éste equipo y el del CFATA-UNAM, es que las muestras pueden ser
colocadas en polvo, razén por la cual fue utilizado en el crecimiento y dopaje de NTC ya

que el drea superficial de los catalizadores es mayor si se manejan en polvo y no en

pelicula.
l-'lljnndru de
Flujometro "# “~_ nun.lmu,
pars ¢ e permite 1s salida
MNilrogeno del gas,
- Flujometro Bomba dc vacio
de metano
Eofrada de los
gascs
———l—.

Flajo del gas

Figura 4.4 Equipo de crecimiento de nanotubos de carbono.

El principio de funcionamiento de este equipo es muy sencillo, primero se coloca la
muestra dentro del horno, una vez adentro, se eleva la temperatura hasta 600° C, con un
flujo de nitrégeno de 1 I/min; al llegar a la temperatura deseada, se genera una atmdsfera
reductora y se mantiene por 30 minutos en presencia de vacio. Posteriormente, es elevada la
temperatura hasta los 800° C, y el proceso de crecimiento toma lugar bajo un flujo

controlado del gas precursor (metano).
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En la tabla 4.4 son reportados los parametros optimos utilizados para el crecimiento de
NTC por la técnica de depésito quimico de gas. En esta tabla puede observarse el tipo de
catalizador 6ptimo y el porcentaje respecto a la silice, asi como, las temperaturas y tiempos

de reduccion y crecimiento.

Tabla 4.4 Parametros Optimos para el crecimiento de NTC en un equipo de deposito

quimico de gas.

Porcentaje de 6xidos de 50
niquel (%)

Temperatura de reduccion 600

(°C)

Tiempo de reduccion 30
(minutos)

Vacio (Torr) 180

Temperatura de 800

crecimiento (° C)

Tiempo de crecimiento 30

(minutos)
Precursor de C Metano

Flul'n del precursor Ifmin! 0.5

IV.2f Dopaje de nanotubos de carbono.

El dopaje de los NTC se llevo a cabo durante el crecimiento de los mismos. Para ello, se
utilizé un vaporizador marca NEBUCOR Ultrasonico E-303 acoplado al sistema del horno
tubo, utilizado para su crecimiento como se muestra en la figura 4.5. Dentro del
vaporizador fue colocada una cantidad conocida del precursor que lleva el elemento
dopante y es inyectado por medio de pulsos. El precursor vaporizado es arrastrado hacia la
zona de reaccién por medio de un gas de arrastre que lleva un flujo de 0.2 I/min. Los
parametros usados para el dopaje son los mostrados en la tabla 4.4, incluyendo la inyeccion
del dopante y el flujo del gas de arrastre. Las soluciones introducidas al nebulizador fueron

al 1% en volumen. Los precursores usados para el dopaje fueron: en el caso de fosforo:
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acido ortofosforico, mientras que para el dopaje con Al se adiciond: nitrato de aluminio y

ftalato acido de potasio para el dopaje con potasio.

Figura 4.5 Nebulizador marca NEBUCOR Ultrasénico E-303, usado para vaporizar el

precursor con el elemento dopante.

IV.2g Purificacion

Para eliminar los restos de catalizador y silice (soporte), fue empleado un método de
purificacion basado en el lavado de la muestra con diferentes acidos. El primer componente
que se elimina de la muestra es la silice, que actua como soporte de las particulas
catalizadoras. Para este paso, es agregado HF al 2%, y la solucion es sometida a agitacion
por 30 minutos. Posteriormente, se lava varias veces para eliminar por completo el HF y se
adiciona HCI en una concentracion 2M, se da agitacion por otros 30 minutos y nuevamente
la muestra es lavada varias veces para finalmente, ser sometida a un tratamiento de secado a
80° C. En la figura 4.6, es mostrado el sistema de purificacion de nanotubos de carbono.

El sistema de purificacion opera de manera sencilla. Una vez que los NT son colocados

dentro del contenedor, son adicionados los acidos y sometidos a una agitacion mecanica a
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velocidad constante. El sistema cuenta con un imédn que sirve para separar las particulas

metalicas que no se hayan eliminado con el HCI.

Control de
velocidad de
agilacion

Contenedor

Imin para separacién
de particulas
magnéticas

Figura 4.6 Sistema de purificacion de nanotubos de carbono.
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V. RESULTADOS

V.1 Resultados etapa tedrica.

El estudio tedrico de dopaje de NT es de gran importancia, ya que, de acuerdo a los
resultados obtenidos en ésta parte, se tomaran decisiones para funcionalizar
experimentalmente los NTC de manera sustitucional, con los elementos que

energéticamente sean mas estables.

V.1a Dopaje de grafeno.

Antes de realizar el dopaje en NTC se realizé el dopaje de tipo sustitucional sobre una
lamina de grafeno para predecir las propiedades energéticas y electronicas. Al realizar el
estudio de dopaje sobre la lamina es asumido que se trata de un estudio localizado sobre un
NTC de gran diametro. El nimero de atomos de C considerados en la lamina de grafeno
son 72 y las condiciones en las cuales se realizaron los céalculos ya fueron descritas en la

seccion de metodologia.

La presencia de defectos en la red es fundamental para el mejoramiento de las propiedades
electronicas y de transporte, y de esta manera, ampliar el horizonte de aplicacion de estos
materiales. Muchos investigadores han realizado el estudio de dopaje con elementos como
el B y el N, generando semiconductores tipo p o tipo n, dependiendo de la disposicion o
generacion de huecos electronicos. En este primer estudio, se realizé el dopaje con
elementos tales como el S y el P, obteniendo modificaciones estructurales y electronicas

dependiendo de la densidad de dopaje.

El dopaje de tipo sustitucional se realizé para 1, 2 y 3 atomos del elemento dopante, ademas
del estudio de sitios piridinicos. El primer estudio se realizé sobre laminas de grafeno
sustituyendo un atomo de carbono por uno del elemento dopante. En la figura 5.1 es
mostrado el esquema utilizado para el dopaje de este sistema de carbono. El atomo a

sustituir para el caso de dopaje con un atomo es el etiquetado con la letra A. Los elementos
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con los cuales es sustituido este atomo de carbono son el azufre (S) o el fosforo (P) en su

Caso.

Figura 5.1 Lamina de grafeno etiquetada con las posiciones que sustituiran los atomos
dopantes. (a) Posicion A, dopaje con un solo atomo, (b) combinacion de atomos AB, AC,
AD para el dopaje con 2 dtomos, (c) combinacion de atomos ABC, ABD, ABE y BGF para
el dopaje con 3 atomos. En el caso de sitios piridinicos la combinacion de atomos es la

BGF pero se genera una vacancia en el centro quitando el atomo A de la red.

En el caso de dopaje con 2 atomos, los carbonos que son sustituidos por el elemento
dopante son los que estan etiquetados con las letras AB, AC y AD. Cada una de estas
combinaciones de dos atomos representa una posibilidad en la cual los atomos se
localizaran después del dopaje. Para el caso de 3 atomos las posibles combinaciones estin
representadas por los atomos de carbono ABC, ABD, ABE y BGF; siendo el caso
piridinico la combinacion de atomos BGF, pero el atomo central (atomo A) es arrancado de

la estructura generando una vacancia.

En la tabla 5.1 estan reportadas las energias de formacion para el grafeno con diferente
nimero de atomos dopantes. En el caso de un atomo dopante la energia de formacién es
mucho mas baja para el caso del fosforo; por lo tanto energeticamente la estructura serd

mas estable si se dopa con P en lugar de S. La energia de formacion para el dopaje con S es
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de 5.78 eV, mientras que para el dopaje con P la energia es de 2.73 eV. Sin embargo, la
probabilidad de tener dos atomos dopantes en la red de grafeno es mayor, obsérvese que la

energia de formacion es aiin mas baja que en el caso de un dtomo de P.

Tabla 5.1 Energia de formacion para una lamina de grafeno dopada con diferente nimero

de atomos.
Energia de | 4&tomo dopante 2 atomos dopantes 3 atomos dopantes  Sitio piridinico
formacidn (eV) (eV) (eV) (eV)
Azufre 5.78 7.43 10.53 9.52
Fésforo 2.73 0.54 1.82 0.25

La lamina de grafeno al ser dopada con S o P sufre una deformacion local. En el caso del
fosforo el atomo sale del plano del grafeno una distancia aproximada de 0.96 A, mientras

que en el dopaje con azufre el dtomo sale de la red respecto al plano del grafeno 0.86 A.

En el caso de dopaje con 2 dtomos, la combinacidn con la menor energia de formacion es la
correspondiente a los atomos AD como es reportado en la tabla 5.2. En este caso también es
mostrada una deformacion local cuando los atomos son introducidos a la red (ver figura
5.2). En el caso del P (figura 5.2¢), ambos atomos salen hacia el mismo lado de la red,
desplazandose 2.03 A respecto al plano del grafeno. Cuando el dopaje se realiza con S, los
4tomos salen hacia ambos lados de la red del grafeno, desplazandose 0.93 A hacia cada

lado como es mostrado en la figura 5.2b.

Tabla 5.2 Energia de formacion de acuerdo a la combinacion de atomos para el dopaje con

2 y 3 atomos.
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Combinacién de 4tomos
Energia de formacién (eV)
de acuerdo a figura 5.1

AD (azufre) 5.98
AC (azufre) 11.14
AB (azufre) 11.23
AD (fésforo) 0.54
AC (fésforo) 553
AB (fésforo) 8.75

c)

Figura 5.2 Combinacién de atomos con una energia de formacion mas baja respecto a las

demas combinaciones mostradas en la figura 5.1. (a) Combinacién de atomos

energéticamente mas estable, (b) dopaje con azufre, (c) dopaje con fosforo.
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En la figura 5.3 son mostradas las distancias C-C después del dopaje y las distancias C-X
(X = elemento dopante). Una de las formas para corroborar que el procedimiento de calculo
usado fue el correcto, es comparando las distancias C-X con distancias experimentales. La
distancia C-P fue comparada con distancias experimentales de moléculas organicas como
fosfinas, metil-fosfinas y fosfinidinas; las cuales, tienen una distancia aproximada entre el
Cyel Pde1.86 A [l111, 112]. Las distancias de enlace obtenidas son muy cercanas a los
valores de enlace reportados. El enlace C-S fue comparado con distancias experimentales
de moléculas organicas como el di-metil disulfida y etil metil sulfida, la distancia de enlace
experimental corresponde a 1.82 A aproximadamente. En ambos casos, dichas distancias
son muy cercanas a las obtenidas en los calculos realizados, por lo cual, puede asumirse

que las aproximaciones usadas son correctas (ver figura 5.3).

1.77 1.81 1.85 1.85
1.37 1.37 1.37 1.37

1.77 1.85 1.85

Figura 5.3 Distancias C-C alrededor de las impurezas y distancias entre el elemento

dopante y el carbono.

Las distancias C-C alrededor de los elementos dopantes varian de 1.42 A que es la distancia
inicial hasta 1.37 A después de la relajacion del sistema. La comparacién entre las
distancias experimentales y tedricas entre el C y el elemento dopante son mostradas en la
tabla 5.3. En la cual, podemos observar que la relacion es muy estrecha entre las distancias

reportadas expennmentalmente y las obtenidas a partir de los calculos teodricos.

Tabla 5.3 Comparacion entre las distancias experimentales y teoricas del C-C y C-X (X =

elemento dopante).
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Distancia C-P (A) Distancia C-S

(A)
Experimental 1.86 1.82
Tebrica 1.85 1.77-1.81

Para estudiar el tipo de enlace entre los 4tomos de carbono y los elementos dopantes, asi
como, la reactividad del sistema, se emplearon las funciones de Wannier de acuerdo a lo
descrito en el capitulo de la metodologia. En la figura 5.4 y 5.5 son mostradas estas
funciones para el dopaje con azufre y fésforo respectivamente. En ambos casos de dopaje,
el enlace existente entre el C y el atomo de la impureza es de tipo covalente.
Quimicamente, la formacién de un enlace covalente se produce cuando la diferencia en
electronegatividades segun la escala de Linus Pauling no es suficientemente grande como
para que se efectue transferencia de electrones. De esta manera, los dos atomos comparten
uno o mas pares electrénicos en un nuevo orbital. Los resultados teéricos obtenidos
concuerdan con la definicion de enlace covalente, ya que, en el caso de dopaje con S, la
diferencia entre las electronegatividades tiene un valor aproximado de 0.03 y en el caso de
dopaje con P es de 0.36; por lo tanto, estos valores son menores a 1.6 y corresponden a un
enlace de tipo covalente puro. Esto es observado en la figura 5.4a y 5.5a, mientras que los
electrones desapareados o “lone pairs” se encuentran localizados sobre el atomo de la
impureza, por lo cual, existe un aumento en la reactividad del sistema, gracias a la
disponibilidad de éstos electrones. Este aumento en la reactividad también es atribuido a la
formacion de enlaces tipo sigma polar, que se generan al sustituir los atomos de carbono
por los atomos dopantes. De acuerdo al valor de expansion de las funciones de Wannier
podemos saber cual de los dos sistemas (grafeno dopado con S o con P) es mas reactivo. En
la tabla 5.4 se muestra dicho valor de expansion para los estados alrededor de los atomos

dopantes como es definido en la referencia [79].
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Figura 5.4 Funciones de Wannier para el dopaje de una lamina de grafeno con 2 atomos de

a)

S: (a) a lo largo del enlace C-S (vista desde arriba), (b) funciones de Wannier sobre los
elementos dopantes vistas desde arriba y de manera lateral. La principal observacion es la

formacion del enlace covalente entre el C y el S.

Figura 5.5 Funciones de Wannier para el dopaje de una lamina de grafeno con 2 atomos de
P; (a) a lo largo del enlace C-P (vista desde arriba), (b) funciones de Wannier sobre los
elementos dopantes vistas desde arriba y de manera lateral. La principal observacion es la

formacion del enlace covalente entre el C y el P.
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Tabla 5.4 Valor de expansion de las funciones de Wannier sobre los enlaces covalentes C-

X (X = elemento dopante) y electrones desapareados para 2 atomos dopantes.

Expansién de las funciones de Enlace covalente Electrones desapareados
Wannier X-C (A) “lone pairs” (A)
Azufre (x) 0.95 1.10
Fosforo (x) 0.99 1.35

Comparando la expansion de las funciones de Wannier para los electrones desapareados, en
el dopaje con S y P; podemos ver que el fosforo tiene un valor mayor que el caso de dopaje

con S, indicando una mayor disponibilidad de los electrones.

En el caso de dopaje con 3 atomos, la combinacién con la menor energia de formacion es
la correspondiente a los atomos BGF de acuerdo a la figura 5.1. En la figura 5.6 puede ser
observada la estructura resultante, en la cual, es mostrada una deformaciéon mayor que en el
caso de dopaje con 2 atomos. En el caso de dopaje con S, los atomos salen del plano una
distancia aproximada de 1.61 A y todos se desplazan hacia el mismo lado (ver figura 5.6b).
En el caso de dopaje con P los atomos salen del plano una distancia aproximada de 2.07 A
(ver figura 5.6¢). El atomo de C que se encuentra entre las impurezas es desplazado una
distancia de 1.99 A respecto a la lamina de grafeno en el caso del Py 0.81 A en el caso del
S.

En particular los sitios piridinicos presentan la energia de formacion mas baja de acuerdo a
la tabla 5.1, de manera preferencial es observado que el dopaje con P presenta sistemas
energéticamente mas estables, por lo tanto las estructuras con mayor posibilidad de ser

obtenidas de manera experimental son las dopadas con P.
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Figura 5.6 Estructura de minima energia de una lamina de grafeno dopada con 3 atomos de
S o P; (a) vista de frente, (b) dopaje con S (vista lateral), (c) dopaje con P (vista lateral). En
ambos casos la principal observacion es la deformacion local. En el caso de dopaje con S
los 4tomos son desplazados 1.61 A respecto al plano de la lamina; y en el caso de dopaje
con P los dtomos salen de la red 2.07 A. En ambos casos los 4tomos se desplazan hacia el

mismo lado respecto al plano del grafeno.

Respecto a las propiedades electronicas para el dopaje con 3 atomos, los electrones
desapareados estan localizados sobre los atomos dopantes (ver figuras 5.7 y 5.8). Las
figuras 5.7a y 5.8a muestran la formacion de enlaces de tipo covalente para el caso de
dopaje con S y con P respectivamente. En las figuras 5.7b y 5.8b son mostradas las
funciones de Wannier para cada uno de los dopantes, también podemos observar un
incremento en la reactividad del sistema alrededor de los atomos de las impurezas. En la
tabla 5.5 son mostrados los valores de expansion de las funciones de Wannier,

observandose que el P tiene una mayor expansién que el S; este resultado indica que las
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zonas alrededor del P son susceptibles a sufrir un ataque nucleofilico ya que son zonas ricas
a) c)
b)

d)
Figura 5.7 Funciones de Wannier para una lamina de grafeno dopada con 3 atomos de S, (a)

en electrones.

a lo largo del enlace covalente C-S (vista de frente). (b) electrones desapareados sobre uno

de los atomos de S, (¢). (d) electrones desapareados sobre el atomo de C etiquetado con la

letra B de acuerdo a la figura 5.1, (vista de frente y vista lateral respectivamente).




Figura 5.8 Funciones de Wannier para una lamina de grafeno dopada con 3 atomos de P, (a)
a lo largo del enlace covalente C-P (vista de frente), (b) electrones desapareados sobre uno
de los atomos de P, (¢), (d) electrones desapareados sobre el atomo de C etiquetado con la

letra B de acuerdo a la figura 5.1, (vista de frente y vista lateral respectivamente).

Tabla 5.5 Valor de expansidon de las funciones de Wannier sobre los enlaces covalentes C-
X (X = elemento dopante) y electrones desapareados para 3 atomos dopantes. Cg = atomo

de carbono con etiqueta B de acuerdo a la figura 5.1.

Expansion de la funcion Enlace covalente C-X  Electrones desapareados Electrones
de Wannier (A) sobre el atomos de Cg desapareados sobre la
(A) impureza (A)
Azufre 1.05 b 1.08
Fosforo 1.01 1.38 1.35

En la figura 5.9 es mostrado el orbital molecular mas bajo desocupado (LUMO). En esta
figura se observa que la localizacion de la densidad electronica es a lo largo del enlace C-C
para el dopaje con 2 atomos de S (figura 5.9a), y para el dopaje con 2 dtomos de P esta
localizada sobre los atomos de C (figura 5.9b). En el caso de dopaje con 3 atomos la
densidad electronica se localiza sobre los atomos de C localizados en la vecindad de los

atomos dopantes.
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Figura 5.9 Orbital molecular mas bajo desocupado (a) para 2 atomos de S, (b) para 2

atomos de P, (c) para 3 atomos de S y (d) para 3 atomos de P

En el orbital molecular mas alto ocupado, la densidad electronica esta localizada sobre los
dtomos dopantes, indicando que bajo un ataque electrofilico, las zonas de los atomos
dopantes tendran mayor disponibilidad para que la reaccion se lleve a cabo en comparacion
con cualquier otra zona del sistema. Las observaciones previas son corroboradas a través de
la funcion de localizacion electronica (figura 5.10). La funcién de localizacion electrénica
es una herramienta que nos ayuda a visualizar los enlaces y el caracter electronico de los
mismos. En la figura 5.10 es mostrada claramente la distribucion de carga electronica y el

incremento de la reactividad alrededor de los atomos dopantes en la red de grafeno.
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Figura 5.10 Funcion de localizacion electronica para (a) dopaje con 3 4dtomos de S (vista

lateral) y para el (b) dopaje con 3 atomos de P (vista lateral).

Otra de las combinaciones estudiadas son los sitios piridinicos. En las figuras 5.11ay 5.12a
son mostradas las estructuras de minima energia para este sistema cuando es dopado con S
y con P respectivamente. Para el caso de dopaje con S los atomos dopantes permanecen en
el plano del grafeno, mientras que los 4tomos de P se desplazan una distancia de 1.52 A
fuera del plano. Comparando ambos casos de dopaje en un sistema piridinico a través de la
expansion de las funciones de Wannier; podemos observar segun la tabla 5.6, que la

expansion de la nube de electrones desapareados es mayor en el caso de dopaje con P que

con azufre.
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b)

Figura 5.11 Estructura de minima energia y funciones de Wannier para una lamina de
grafeno dopada con 3 atomos de S sin el atomo de C en el centro (atomo de C etiquetado
con la letra A en la figura 5.1). (a) Estructura piridinica (vista de frente), (b) electrones

desapareados o “lone pairs” sobre un atomo de S.

C)

Figura 5.12 Estructura de minima energia y funciones de Wannier para una lamina de
grafeno dopada con 3 atomos de P sin el atomo de C en el centro (atomo de C etiquetado
con la letra A en la figura 5.1). (a) Vista frontal, (b) vista lateral, (c¢) y (d) electrones

desapareados o “lone pairs™ sobre un dtomo de P (vista de frente).
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Tabla 5.6 Valor de expansion para los electrones desapareados “lone pairs” sobre los

atomos dopantes y sobre los enlaces covalentes X-C para un sistema piridinico (X =P 6 S).

Expansion Enlace covalente X-C Electrones desapareados
(A) sobre las impurezas (A)
Sitios piridinicos 1.06 0.87
dopados con S
Sitios piridinicos 1.80 0.99

dopados con P

Las propiedades electronicas fueron estudiadas en base a la densidad de estados
electronicos, obtenida de acuerdo a la descripciéon dada en el capitulo de la metodologia. La
densidad de estados electrénicos (DOS) para electrones y huecos alrededor de la energia de

Fermi para la lamina de grafeno dopada es mostrada en las figuras 5.13 y 5.14.

| ' | § |

DOS (n.a.)

] | T 1 T
--- Grafeno s/dop —Piridinico dop-P

Energia (eV)

Figura 5.13 Densidad de estados electronicos para una lamina de grateno sin dopaje (linea
punteada), comparada con el sistema dopado para 2 y 3 atomos de P y para el sitio

piridinico.
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Figura 5.14 Densidad de estados electronicos para una lamina de grafeno sin dopaje (linea
punteada), comparada con €l sistema dopado para 2 y 3 atomos de S y para el sitio

piridinico.

La forma basica de la densidad de estados electronicos (linea punteada) permanece casi
igual para ambos casos de dopaje. Sin embargo, aparecen ligeros picos que dependen del
tipo de dopante, dependiendo también de la localizacion de los atomos de las impurezas. En
particular, para el caso de dopaje con P, la aparicion del pico mas intenso es obtenido en el
sistema piridinico alrededor de 0.47 eV (figura 5.13). Un resultado similar fue obtenido
para el caso de dopaje con N pero con una energia de 0.18 eV [113]. Para el dopaje con 2
atomos de P, el pico aparece a 0.62 eV, mientras que para 3 4tomos aparece en 0.37 eV. Por
lo cual, cuando la densidad de defectos incrementa, la posicion de los picos en la densidad
de estados electrénicos no solamente cambia, sino que también esta distribuida
aleatoriamente sobre la red de grafeno incrementandose la localizacién electronica [114-
116]. Otro efecto relevante es el cambio en el grado de deslocalizacion electronica inducido
por la introducciéon de defectos en la red. Por ejemplo, en el caso de dopaje de sitios
piridinicos con S, un electrén esta completamente deslocalizado sobre la lamina de grafeno,

como se muestra en la figura 5.15. Este comportamiento no es observado en el dopaje con P
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(figura 5.16), sin embargo, la localizacion de los electrones en este caso es alrededor de los
atomos dopantes y no sobre toda la red. Para sistemas piridinicos la dispersién de los
estados electronicos es mayor debido a la deslocalizacion electronica, por lo tanto la

distribucion de la densidad de estados es mas pequenia (ver figura 5.14).

Figura 5.15 Funciones de Wannier para un sistema piridinico con una expansién de 3.78 A,

para el dopaje con S (vista frontal). La observacion principal es la deslocalizacion

electronica a lo largo de la lamina de grafeno.
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Figura 5.16 Funciones de Wannier para un sistema piridinico con una expansién de 2.51 A,

para el dopaje con P (vista frontal). La observacion principal es la localizacion electronica

alrededor de los atomos dopantes de P.
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V.1b Dopaje de nanotubos de carbono.

Después de hacer el estudio sobre una lamina de grafeno, se procedio a la realizacion de los
calculos sobre NTC. Antes de realizar la sustitucion de un atomo de carbono por uno del
elemento dopante, se realizé la relajacion del sistema hasta llevarlo al estado de minima
energia y de esta manera obtener la estructura mas estable y dopar sobre ella. Se realizaron
cdlculos sobre NTC tipo silla o armchair por su nombre en ingles, y sobre nanotubos tipo

zigzag.

V.1b.1 Dopaje de nanotubos de carbono tipo silla (35,5).
V.1b.1-1 Propiedades estructurales.

En la figura 5.17 es mostrada la estructura de un NTC tipo silla (5,5) sin dopaje, en el cual
puede observarse un tubo perfecto con excentricidad 0. La distancia inicial entre C-C es de

1.42 A, y el diametro antes del dopaje es de 6.84 A,

: SV
\H_,-" .90 99

Figura 5.17 Estructura de minima energia para un nanotubo tipo silla (5,5), vista frontal y

vista lateral.
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Una vez que el NTC es dopado, los cambios estructurales toman lugar. En la figura 5.18 es
mostrada la estructura resultante después de que el sistema se dopado con un atomo de P.
Como puede verse, el dtomo dopante sale de la red del NT una distancia de 0.864 A; la
distancia entre C-C cambia de 1.42 A a una distancia de 1.41 a 1.45 A. Estas distancias
corresponden a las distancias entre los enlaces C-C alrededor del atomo dopante. La
distancia C-P es de 1.78 A y es estrechamente cercana a la distancia reportada para
moléculas organicas como fosfinas, metil fosfinas, di-metil fosfinas y trimetil fosfinas,
cuyas distancias de enlace C-P oscilan entre 1.85-1.86 A [117]. En esta figura también
puede ser observada una deformacion en la circunferencia del NTC, por lo cual, cambia la
excentricidad de un valor inicial de 0 a 0.28 formando una elipse. Este efecto es ocasionado
por la introduccién del tomo dopante a la red, ya que el tamafio del atomo de C y el radio
del 4tomo de P son diferentes. El radio del atomo dopante es mayor 0.31 A mas que el
atomo de C, por lo tanto al ser introducido en la red de C, el sistema debe relajarse y una de
las maneras en que lo hace es desplazando a la impureza fuera de la red y provocando una

deformacion local en ¢l sistema.

%
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Figura 5.18 Estructura de minima energia para un NTC tipo silla (5,5) dopado con un
atomo de P. Vista frontal y vista lateral.
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Dentro de los cambios estructurales también existe una disminucion en los angulos de
enlace C-P-C, estos cambian de 119° a 95.93° aproximadamente (ver figura 5.19), este
valor es cercano al angulo tipico de una hibridacion sp® en el P que corresponde a 96.54°
[32]. En este caso el P estd actuando con coordinacion 4, y de esta manera se esta

enlazando a 3 atomos de C.

1.78

% 95.93°
'y

Figura 5.19 Angulos de enlace C-P-C y distancias de enlace C-P para un NTC tipo silla
(5,5).

En la figura 5.20 es mostrada la estructura de minima energia para un NTC tipo silla (5,5)
dopado con un iatomo de Al. En este caso de dopaje, el atomo de Al sale de la red del NT
una distancia de 0.866 A deformando localmente la estructura del C. El diametro de la
circunferencia inicial sufre una desviacion cambiando la excentricidad del tubo de un valor
de 0 a 0.29; generandose una elipse con un semieje mayor de 6.97 A y un semieje menor de
6.66 A. Los enlaces C-C alrededor del 4tomo dopante también sufren una modificacion
ocasionada por la introduccion de la impureza al sistema; la longitud inicial de los enlaces
C-C corresponde a 1.42 A, y una vez relajado el sistema dopado las distancias C-C en las
vecindades del 4tomo dopante varian de 1.44 a 1.46 A. Mientras que, la distancia de enlace
C-Al tiene un valor aproximado de 1.85-1.91 A, dicha distancia es muy cercana a la
reportada por Wang [27] en su trabajo tedrico sobre dopaje en sistemas de C con Al y que
tiene un valor entre 1.88-1.90 A, y a la distancia C-Al de moléculas organicas como la

trimetil aluminio que corresponde a 1.957 A [117].
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Figura 5.20 Estructura de minima energia para un NTC tipo silla (5,5) dopado con un

atomo de Al. Vista frontal y vista lateral.

Otro de los cambios estructurales importantes es la modificacion en los angulos de enlace.
En la figura 5.21 puede observarse que los angulos de enlace C-Al-C varian de 120°
(distancia entre angulos de enlace para la molécula organica trimetil aluminio) a 103.51°,
mientras que la distancia entre C-Al oscila entre 1.85 y 1.91 A, variando de 0.04-0.1 A

respecto a la distancia reportada para moléculas como la trimetil aluminio.

‘1&351*
Figura 5.21 Angulos de enlace C-Al-C y distancias de enlace C-Al para un NTC tipo silla
(5,5).

En la figura 5.22 puede ser observada la estructura de minima energia para el dopaje de un
NTC tipo silla (5,5). El dopaje con K provoca una deformacion mayor que en el caso de

dopaje con P y con Al esto es atribuido a la gran diferencia en radios atomicos entre el C y
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el K (1.76 A). Después de la relajacion del sistema dopado, el atomo de K es desplazado
una distancia de 2.3 A fuera de la red del NT, mayor que en los casos anteriores. El
didmetro de la circunferencia inicial varia de 6.84 A, a 6.52 y 7.12 A formando una elipse
con una excentricidad de 0.4. La distancia de enlace C-K obtenida corresponde a 2.94 A y
2.73 A. En el caso de los enlaces C-C, éstos sufren una modificacién en la distancia de
enlace debido a que el atomo de K es desplazado de la red del NT en gran medida. La
longitud de enlace C-C después de la relajacion del sistema dopado es de 1.43-1.53 A
alrededor del atomo dopante.

Figura 5.22 Estructura de minima energia para un NTC tipo silla (5,5) dopado con un

atomo de K. Vista frontal y vista lateral.

Los angulos de enlace C-K-C obtenidos para este sistema dopado son de 40.44° y 59.1°

como se muestra en la figura 5.23. En este caso el K esta actuando con coordinacion 4, y

de esta manera se esta enlazando a 3 atomos de C.
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Figura 5.23 Angulos de enlace C-K-C y distancias de enlace C-K para un NTC tipo silla
(5.5).

Los cambios estructurales para los 3 sistemas dopados estan resumidos en la tabla 5.7.
Como puede ser observado en esta tabla, la menor energia de formacion corresponde al
dopaje con P, por lo cual es el sistema que experimentalmente tiene mayor posibilidad de
ser obtenido. La energia de formacion que se presenta en esta tabla, fue obtenida de
acuerdo a la descripcion dada en el capitulo de la metodologia. Sin embargo, cabe hacer
mencion que esta energia es la necesaria para poner un atomo de P o de cualquiera de los
elementos dopantes en el sistema de C. La energia de formacion para el dopaje con P es de
1.008 eV mientras que para el Al es de 1.571 eV, éstos dos sistemas presentan mayor
posibilidad de ser obtenidos ya que, la energia de formacién para el dopaje con K es de
5.007 eV. La deformacion estructural para el dopaje con P y con Al es muy similar, los
cambios en la estructura no son tan notables como con el K, esto es atribuido a la gran
diferencia entre radios (véase tabla 5.8). El cambio en excentricidad y el desplazamiento
del atomo dopante fuera de la red del NT es muy cercano en ambos casos, mientras que

para el K la deformacion local es mayor.

Tabla 5.7 Propiedades estructurales y energia de formacion para NTC tipo silla (5,5)

dopados con P, Al y K.

Elemento Energia de Cambio de Cambio en la longitud Desplazamiento del
dopante formacion (eV) excentricidad una vez  inicial de enlace C-C  4tomo dopante fuera
dopado el sistema (1.42 A) de lared de NT (A)
Fosforo 1.008 0.28 1.41-1.45 0.864
Aluminio [.571 0.29 1.44-1.46 0.866
Potasio 5.007 0.40 1.43-1.53 2.3
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Tabla 5.8 Radios atémicos, electronegatividades y del C y de los elementos dopantes.

C y elementos dopantes Radio atémico (A) Electronegatividad en la escala de
Pauling
Carbono 0.67 2.3)
Fésforo 0.98 2.19
Aluminio 1.18 1.61
Potasio 2.43 0.82

V.1b.1-2 Propiedades electronicas de NTC tipo silla (3,5).

Una de las propiedades mas importantes a ser estudiadas en NTC funcionalizados, son las
propiedades electronicas. Debido a la facilidad con la cual pueden ser modificadas estas
propiedades, es de gran interés su estudio. Estas dependen tanto del diametro del NT como
de la quiralidad que presentan, de acuerdo a esto, el comportamiento de los NT puede ser
semiconductor, y en algunos casos pueden llegar a presentar superconductividad. Por
ejemplo los NT tipo silla y los NT tipo zigzag, tienen acomodados los hexagonos de las
partes extremas, de manera paralela al eje del tubo; lo cual, permite que dos terceras partes
del tubo sean conductoras y el resto sea semiconductor. Por el contrario, los nanotubos que
presentan cierto angulo de torsion tienen una distribucion de los hexagonos de manera
lateral respecto al eje del tubo (dependiendo del angulo de torsion). Por lo tanto, este tipo

de acomodamiento dificulta el paso de electrones a las bandas de conduccion.

Dentro de este trabajo, se llevé a cabo la caracterizacion electronica de los NTC dopados,
ya que se esperan cambios respecto a los NT sin dopaje, sobre todo en la distribucion de
electrones alrededor de los elementos dopantes. Una de las herramientas que nos ayudan a
conocer el comportamiento electrénico de estos materiales una vez dopados es la funcién

de localizacion electronica (ELF, por sus siglas en ingles).

En la figura 5.24 puede ser observada dicha funcion en la cual es mostrado el caracter del

enlace en un NT sin dopaje y en un NT dopado, ademas de la localizacién de los electrones
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en el sistema. La figura 5.24a muestra que el valor de localizacion electronica es mayor
entre C-C (0.9980), por tanto se tiene un enlace de tipo covalente puro ya que los dos
atomos de carbono estan compartiendo un par electrénico. Una vez dopado el sistema,
puede ser observado que los electrones estan localizados entre los atomos de C y alrededor
del atomo de P (figura 5.24b), por lo cual, el sistema sera mas reactivo en las zonas donde
se localiza el atomo dopante tal como se esperaba. En este caso el cardcter del enlace entre
el C y el P es covalente puro ya que la diferencia entre las electronegatividades de cada

atomo de acuerdo a la escala de Pauling es de 0.36.
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Figura 5.24 Funcién de localizacion electrénica para NTC tipo silla (5,5) (a) sin dopaje, (b)
dopado con un atomo de P, (¢) dopado con un atomo de Al y (¢) dopado con un atomo de
K.

En el caso de dopaje con un dtomo de Al ocurre un comportamiento similar al de dopaje

con un atomo de P, la localizacion de los electrones es a lo largo del enlace C-C y
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alrededor del atomo de Al; sin embargo, los electrones son atraidos hacia el atomo de C
mas proximo al elemento dopante (Al), ya que, existe un enlace covalente polar C-Al y los
electrones tienden a ser atraidos hacia el 4tomo mas electronegativo (ver figura 5.24c). La
diferencia de electronegatividad en este caso es de 0.94, por ello las cargas estin mas
desplazadas hacia el C mas cercano al aluminio dentro de la molécula del NT dopado. En la
figura 5.24d es observada la funcion de localizacion electronica para un NTC dopado con
K, en este caso la localizacion de los electrones se da a lo largo del enlace C-C y alrededor
del atomo dopante, pero en este caso el caracter del enlace C-K es de tipo idnico. De
acuerdo a la escala de Pauling, la diferencia en electronegatividades entre el &tomo de C y
el atomo de K es de 1.75, por esta razon ocurre una transferencia de electrones,

generandose este tipo de enlace.

Otra de las herramientas importantes en este estudio, es la densidad de estados electronicos
(DOS por sus siglas en inglés), la cual nos indica los cambios del sistema, en cuanto a
disponibilidad o apetencia de electrones segin el elemento dopante que se introduzca a la
red del C.

En la figura 5.25, puede ser observado que para el caso del P se genera un incremento en la
densidad de estados electronicos alrededor de la energia de Fermi, modificindose las
propiedades electronicas del NTC sin dopaje. Inicialmente, el sistema presenta una
distribucion homogénea de los electrones sobre la red del NT o bien una deslocalizacion de
los mismos. Por efecto del dopaje, el sistema incrementa la reactividad alrededor del P y
éstas zonas se vuelven susceptibles a ataques nucleofilicos, ya que el P aumenta el nimero
de portadores libres de carga negativa (electrones). La energia a la cual aparecen estos
estados electronicos es de 0.2 eV aproximadamente.

Cuando el sistema es dopado con Al, son generados huecos electrénicos alrededor de la
energia de Fermi a diferencia del NT sin dopaje, por lo cual se genera un semiconductor
tipo p, en el cual el nimero de portadores libres de carga positiva (huecos) es mayor. El Al
en este caso estd actuando como un atomo dopante de tipo “aceptor”, por lo tanto los

atomos de C que han perdido un electron son denominados “huecos™ y de ésta manera el
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sistema se vuelve mas susceptible a ataques de tipo electrofilico, la aparicion de los gap de

energia se dan a 0.6 eV aproximadamente.

En el caso de dopaje con K, son generados estados electronicos alrededor de la energia de
Fermi generando una localizacién electréonica alrededor del atomo dopante, por lo tanto los
electrones alrededor de la impureza estan débilmente acoplados al sistema. Cuando un
atomo de C es sustituido por el K, éste aporta sus electrones mas débilmente vinculados a
los atomos del C, por lo cual el K estd actuando como material donante ya que estd
cediendo algunos de sus electrones. De esta manera es generado un semiconductor tipo n, y
como resultado del dopaje se tiene una abundancia de electrones en el sistema. La energia a

la cual aparece este incremento en la densidad de estados es de 0.4 eV.

—— NTC tipo silla (5,5)
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Figura 5.25 Densidad de estados electrénicos para (a) NTC tipo silla (5,5) sin dopaje, (b)
dopados con un 4dtomo de P, (¢) dopados con un atomo de Al y (d) dopados con un atomo

de K.
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En la figura 5.26a es mostrada la estructura de bandas para un nanotubo tipo silla (3,3).
Esta figura muestra la estructura de bandas tipica de un metal. Pero, cuando los NT son
dopados con P, se crean estados localizados atribuidos al electron disponible del fosforo,
cuando este forma enlaces con hibridacién sp’ (actia con coordinacién 4 y forma enlaces
tipo trigonal piramidal). Los estados localizados y relacionados al electrén extra, aparecen
como estados no dispersivos cercanos al nivel de Fermi. La forma que presenta dicha banda
es como una linea sobre el nivel de Fermi (indicada por la flecha azul en la figura 5.25b).
La introduccion del fosforo a la red del NT no contribuye con electrones a la banda de
conduccion, por lo cual, no se ve afectado el caracter metalico de los NTC. Sin embargo se
generan niveles donores alrededor de la energia de Fermi. La generacién de esta banda es
proyectada en la densidad de estados electronicos como un pico pronunciado alrededor de

la energia de Fermi, tal como se muestra en la figura 5.25b.

a) Armcha (5.5) C b) Armchaas (5.5) P
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Figura 5.26 Estructura de bandas de un NTC tipo silla (5,5) (a) sin dopaje, (b) dopado con
P, (c) dopado con Al y (d) dopado con K.

En la figura 5.26c se muestra la estructura de bandas de un NTC dopado con Al. En este
caso, son generados estados localizados en la banda de valencia (indicado por la flecha
azul), por lo cual, este elemento al ser introducido a la red de carbono, genera
semiconductores tipo p. Esto quiere decir que tendrd un exceso de huecos electrénicos.
Experimentalmente estos materiales pueden ser excelentes candidatos para la aplicacion en

sensores de gas.

Por otra parte, la estructura de bandas en el caso de dopaje con potasio, muestran la
aparicion de estados alrededor de la energia de Fermi. En este caso se generan estados en la
banda de conduccion, en este el dopaje es tipo n, ya que se tiene la presencia de un exceso
de electrones en el sistema, por lo cual las zonas ricas en electrones seran susceptibles a

ataques nucleofilicos.

El dopaje con los diferentes elementos forma estructuras deficientes o ricas en electrones,

dependiendo del elemento que se introduzca a la red.

V.1b.2 Dopaje de nanotubos de carbono tipo zigzag (8,0).
V.1b.2-1 Propiedades estructurales.

En la figura 5.27 es mostrada la estructura de un NTC tipo zigzag (8,0) sin dopaje, en la
cual puede observarse un tubo perfecto con excentricidad 0 y una distancia inicial entre C-

C de 1.42 A, y un diametro antes del dopaje de 6.375 A.

Cuando el sistema es dopado, toman lugar cambios estructurales tales como distancias C-C
alrededor de los 4tomos dopantes, cambios en la curvatura del NT y cambios en los angulos

de enlace C-X-C, donde X es ¢l elemento dopante.
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Figura 5.27 Estructura de minima energia para un nanotubo tipo zigzag (8,0), vista frontal y
vista lateral.

En la figura 5.28 es mostrada la estructura de minima energia para el sistema de C dopado
con un atomo de P. Como puede observarse, la estructura del NT tipo zigzag (8,0) sufre una
deformacion local una vez que la impureza entra en la red. El atomo dopante se desplaza
0.83 A fuera de la red del NT y la distancia inicial entre C-C varia de 1.42 A a distancias
entre 1.35-1.45 A. Estas distancias corresponden a las distancias entre los enlaces C-C que

se encuentran localizados alrededor del atomo dopante.

La distancia C-P es de tedrica obtenida es de 1.80 A y es estrechamente cercana a la
distancia experimental reportada para moléculas organicas como la mostrada en la tabla
5.3. La diferencia entre la distancia experimental y la teérica corresponde a 0.6 A. En esta
figura también puede ser observada una deformacion en la circunferencia del NTC, por lo
cual, cambia la excentricidad de un valor inicial de 0 a 0.3 formando una elipse con un
semieje menor de 6.20 A y un semieje mayor de 6.55 A. Este efecto puede ser atribuido a la
introduccién del atomo dopante a la red, ya que el tamaiio entre el C y el P son diferentes.
Por lo tanto, al ser introducido en la red de C, el sistema debe relajarse desplazando a la

impureza fuera de la red y provocando una deformacion local en el sistema.
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Figura 5.28 Estructura de minima energia para un NT tipo zigzag (8.0) dopado con un

atomo de P (vista frontal y vista lateral).

En la figura 5.29 son observados los angulos de enlace C-P-C para este tipo de dopaje. Los
angulos de enlace obtenidos del calculo para este sistema son de 100.39° y la distancia de
enlace corresponde a 1.80 A, la cual es muy cercana a las distancias entre C-P reportadas
para moléculas como fosfinas, metil, dimetil y trimetil fosfinas [117], que corresponde a
1.85 A. El angulo tipico para una hibridacion sp‘; en el P es de 96.54°, por lo cual existe una
disminucion en el angulo de enlace en el caso de un NT tipo silla (5,5) de 0.61° mientras
que en el NT tipo zigzag (8,0) el dangulo de enlace aumenta 3.85°, debido a esto el
desplazamiento del atomo dopante en este caso es menor, obteniéndose una deformacion

local mas pequefia para motivos de comparacion.

1.0 1.30

IM#‘I 00.39"

Figura 5.29 Angulos de enlace C-P-C y distancias de enlace C-P, para un NTC tipo zigzag
(8,0).
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En la figura 5.30 es mostrada la estructura de minima energia para un NTC tipo zigzag
(8,0) dopado con un atomo de Al. En este caso de dopaje, el 4tomo de Al sale de la red del
NT una distancia de 0.85 A deformando localmente la estructura del NTC. El didmetro de
la circunferencia inicial sufre una desviacion cambiando la excentricidad del tubo de un
valor de 0 a 0.31; generandose una elipse con un semieje menor de 6.32 A y un semieje
mayor de 6.65 A. Los enlaces C-C alrededor del atomo dopante también sufren una
modificacion ocasionada por la introducciéon de la impureza al sistema; la longitud inicial
de los enlaces C-C corresponde a 1.42 A, y una vez relajado el sistema dopado las
distancias C-C en las vecindades del atomo dopante varian de 1.35 a 1.45 A. Mientras que,
la distancia de enlace C-Al tiene un valor aproximado de 1.89 A, valor cercano al reportado

para moléculas organicas como trimetil aluminio (CH3)3;Al que corresponde a 1.95 A [117]

N
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Y

Figura 5.30 Estructura de minima energia para un NT tipo zigzag (8,0) dopado con un

(ver figura 5.31).

atomo de Al (vista frontal y vista lateral).

En la figura 5.31 se observan los angulos de enlace C-Al-C para el dopaje con un atomo de

Al. Los angulos de enlace varian de 120° que es el angulo de enlace tipico C-Al-C
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reportado para moléculas organicas como el trimetil aluminio, a 101.7°, angulo obtenido

del calculo tedrico después de que el sistema es relajado hasta su minima energia.

1.89 1.89

to1.7 ‘mr
Figura 5.31 Angulos de enlace C-Al-C y distancias de enlace C-Al, para un NTC tipo
zigzag (8.0).

En la figura 5.32 puede ser observada la estructura de minima energia para el dopaje de un
NTC tipo zigzag (8.0). El dopaje con K provoca una deformacion local mayor que en el
caso de dopaje con P y con Al, esto es atribuido a la gran diferencia en radios atomicos
entre el C y el K (ver tabla 5.8). Después de la relajacion del sistema dopado. el atomo de K
es desplazado una distancia de 2.1 A fuera de la red del NT. mayor que en los casos
anteriores. El diametro de la circunferencia inicial varia de 6.375 A, a 6.22 y 6.51 A
determinando de esta manera el semieje menor y mayor de una elipse respectivamente. por
lo cual la excentricidad varia de un valor inicial de 0 a 0.3. La distancia de enlace C-K
obtenida tedricamente tiene un valor de 2.76 A. En el caso de los enlaces C-C, éstos sufren
una modificacion en la distancia de enlace debido a que el atomo de K es desplazado de la
red del NT en gran medida. La longitud de enlace C-C después de la relajacion del sistema

dopado es de 1.40-1.46 A alrededor del atomo dopante.
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Figura 5.32 Estructura de minima energia para un NT tipo zigzag (8,0) dopado con un
atomo de K (vista frontal y vista lateral).

Los angulos de enlace C-K-C obtenidos para este sistema dopado son de 51.65°. En este

caso el K esté actuando con coordinacion 4, y por esta razén se estd enlazando a 3 atomos
de C.

Figura 5.33 Angulos de enlace C-K-C y distancias de enlace C-K, para un NTC tipo zigzag
(8,0).

Los cambios estructurales para un NTC tipo zigzag (8,0) dopados con los diferentes
elementos dopantes estan resumidos en la tabla 5.9. Como puede ser observado en esta
tabla, la menor energia de formacién corresponde al dopaje con P, comparado con el valor
para un NTC tipo silla (5,5), este valor es menor, por lo cual este tipo de dopaje tiene
mayor posibilidad de ser obtenido para un NT tipo zigzag (8,0). La energia de formacién
para el dopaje con P es de 0.889 eV mientras que para el Al es de 1.647 eV, cuyo valor es
mas grande que en el caso de un NTC tipo silla, por lo tanto la posibilidad de dopaje con Al
es menor en el sistema zigzag. En el caso del K la energia de formacion es mayor que en el
caso de dopaje con P y con Al, teniendo una diferencia en energias de 4.318 eV respecto a
la energia de formacion del P. A manera de comparacion, el cambio en excentricidad en los
3 casos de dopaje es muy similar, mientras que el desplazamiento del atomo dopante fuera

de la red del NT es muy cercano en ¢l caso del P y del Al, mientras que para el K la

deformacion local es mayor.

Tabla 5.9 Propiedades estructurales y energia de formacion para NTC tipo zigzag (8,5)
dopados con P, Al y K.
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Elemento Energia de Cambio de Cambio en la longitud Desplazamiento del

dopante  formacién (eV) excentricidad una vez inicial de enlace C-C  atomo dopante fuera

dopado el sistema (1.42 A) de lared de NT (A)
Fosforo 0.889 0.30 1.35-1.45 0.83
Aluminio 1.647 031 1.35-1.46 0.85
Potasio 5.207 0.30 1.40-1.46 2.10

V.1b.2-2 Propiedades electronicas de NTC tipo zigzag (8,0).

Debido a la dependencia del didametro y forma de los NTC, fueron estudiadas las
propiedades electronicas de los mismos para determinar su comportamiento.

El estudio fue realizado sobre NTC dopados y sin dopar, ya que se esperan cambios
respecto al dopaje. Uno de los cambios esperados es el cambio en la distribucién de los
electrones en el sistema. La herramienta que nos ayudan a conocer el comportamiento
electronico de estos materiales una vez dopados es la funcion de localizacion electronica

(ELF, por sus siglas en ingles).

En las figuras siguientes puede ser observada dicha funcién en la cual es mostrado el
caricter del enlace en un NT sin dopaje y en un NT dopado, ademas de la localizacién de
los electrones en el sistema. La figura 5.34a y 5.34b muestran que el caracter del enlace C-
C es de tipo covalente puro; ya que de acuerdo a la escala de localizacion electronica entre
C y C se encuentra la mayor presencia electronica (0.9430) indicando con esto que los dos

atomos de carbono estan compartiendo un par electronico.
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Figura 5.34 Funcion de localizacion electronica para un NT tipo zigzag (8.0) sin dopaje, (a)

vista perpendicular al eje del nanotubo y (b) vista lateral.

Una vez dopado el sistema, es observado que los electrones estan localizados entre los
atomos de C y sobre el atomo de P (figura 5.35), por lo cual, el sistema sera mas reactivo en
las zonas alrededor del atomo dopante y actuara como un elemento donor. En este caso el
caracter del enlace entre el C y el P es covalente puro ya que la diferencia entre las

electronegatividades del atomo dopante y del carbono de acuerdo a la escala de Pauling es

de 0.36.
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Figura 5.36 Funcién de localizacién electrdnica para NTC tipo zigzag (8,0) dopado con un
atomo de P (a) vista perpendicular al eje del nanotubo y (b) vista lateral.

En el caso de dopaje con un atomo de Al, la localizacion de los electrones es a lo largo de
los enlaces C-C y a lo largo del enlace C-Al; sin embargo, la mayor escala de localizacion
electronica no se da exactamente a la mitad del enlace sino que es desplazada hacia el
atomo de C, ya que existe un enlace covalente de tipo polar C-Al y los electrones tienden a
ser atraidos hacia el atomo mas electronegativo (ver figura 5.37). La diferencia de
electronegatividad en este caso es de (.94, por ello las cargas estdin mas desplazadas hacia
el C mas cercano al aluminio dentro de la molécula del NT dopado. El Al en este caso esta
actuando como un elemento aceptor, por lo cual, la zonas alrededor de €l seran susceptibles
a ataques de tipo electrofilico.

THII

Figura 5.37 Funcion de localizacion electronica para NTC tipo zigzag (8,0) dopado con un
atomo de Al (a) vista perpendicular al eje del nanotubo y (b) vista lateral.
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En la figura 5.38 es observada la funciéon de localizacion electronica para un NTC dopado
con K, en este caso la localizacion de los electrones se da a lo largo de los enlaces C-C y
alrededor del atomo dopante, pero en este caso el caracter del enlace C-K es de tipo ionico.
De acuerdo a la escala de Pauling, la diferencia en electronegatividades entre el atomo de C
y el atomo de K es de 1.75, por esta razon ocurre una transferencia completa de electrones,
generandose este tipo de enlace. El enriquecimiento electronico del sistema una vez dopado
es muy evidente, v dependiendo del elemento dopante se pueden generar sistemas avidos o

con exceso de electrones.

s

i |

Fulks

Figura 5.38 Funcion de localizacion electronica para NTC upo zigzag (8.0) dopado con un
atomo de K (a) vista perpendicular al eje del nanotubo y (b) vista lateral.

Otra de las herramientas importantes en el estudio de las propiedades electronicas, es la

densidad de estados electronicos (DOS por sus siglas en inglés). la cual nos indica los
cambios del sistema. en cuanto a disponibilidad o apetencia de electrones segun el elemento

dopante que se introduzca a la red del C.
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En la figura 5.39, se muestra la densidad de estados tipica de un nanotubo semiconductor
localizandose la banda prohibida aproximadamente a 0.6 €V. Una vez que el NT es dopado,
se observa que para el caso del P se forma un nivel donor alrededor de la energia de Fermi,
modificandose las propiedades electronicas del NTC sin dopaje. Por efecto del dopaje, el
sistema incrementa la reactividad de forma localizada y las zonas alrededor de la impureza
se vuelven susceptibles a ataques nucleofilicos, ya que el P aumenta el nimero de
portadores libres de carga negativa (electrones). La energia a la cual aparecen estos estados

electronicos es de 0.2 eV aproximadamente.

Cuando el sistema es dopado con Al, son generados huecos electronicos alrededor de la
energia de Fermi a diferencia del NT sin dopaje, por lo cual se genera un semiconductor
tipo p, en el cual el nimero de portadores libres de carga positiva (huecos) es mayor. El Al
en este caso estd actuando como un atomo dopante de tipo “aceptor”, por lo tanto los
atomos de C que han perdido un electr6n son denominados “huecos™ y de ésta manera el
sistema se vuelve mas susceptible a ataques de tipo electrofilico. Por lo cual, el sistema
optara por aceptar electrones. Estos resultados tienen relacion con la funcion de

localizacion electronica para este tipo de NT.

En el caso de dopaje con K, son generados estados electronicos alrededor de la energia de
Fermi generandose una localizacion electronica alrededor del atomo dopante, por lo tanto
los electrones alrededor de la impureza estan débilmente acoplados al sistema. Cuando un
atomo de C es sustituido por el K, éste aporta sus electrones mas débilmente vinculados a
los atomos del C, por lo cual el K estd actuando como material donante ya que estd
cediendo algunos de sus electrones. De esta manera es generado un semiconductor tipo n, y

como resultado del dopaje se tiene una abundancia de electrones en el sistema.
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Figura 5.39 Densidad de estados electronicos para (a) NTC tipo zigzag (8,0) sin dopaje, (b)
dopado con un atomo de P, (¢) dopado con un atomo de Al y (d) dopado con un atomo de
K.

En la figura 5.40a es mostrada la estructura de bandas tipica de un NTC tipo zigzag (8,0)
con caracter semiconductor, con un gap de energia de 0.7 eV aproximadamente. La
introduccién del fésforo a la red del NT tipo zigzag (8,0), tampoco contribuye con
electrones a la banda de conduccion, caso similar al dopaje con P sobre NTC tipo silla (5,5)
por lo cual, no se ve afectado el caracter semiconductor de los NTC. Sin embargo se
generan niveles donores alrededor de la energia de Fermi. La generacion de esta banda es
proyectada en la densidad de estados electronicos como un pico pronunciado alrededor de

la energia de Fermi, tal como se muestra en la figura 5.39b.

En el caso del dopaje de un NT tipo zigzag (8,0) con aluminio, aparecen estados
localizados en la banda de valencia (indicada por la flecha azul en la figura 5.40c)

desviandose el nivel de Fermi. Por lo tanto, el aluminio actuard como un elemento aceptor.
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Por consiguiente, los NT generados a través de este tipo de dopaje contendrdn una
deficiencia de electrones (presencia de huecos), de esta manera, estos sitios seran
susceptibles a ataques de tipo electrofilico como fue observado en el estudio de 1a densidad
de estados electronicos. Para el dopaje de un NTC tipo zigzag (8,0) con K (figura 5.40d),
ocurre la aparicion de una banda muy cercana al nivel de Fermi, comportamiento similar al
observado con P. La generacion de estados es de tipo donor, y de acuerdo a estudios
anteriores de la estructura electronica, estos estados localizados se encontraran alrededor de
los atomos dopantes. De acuerdo al tipo de dopante introducido a la red, pueden ser
generadas estructuras ricas o deficientes en electrones, de acuerdo a la aplicacion que se

requiera.

a) Zig-rag (8.0) C b)

Energy (eV)
Energy (eV)

Figura 5.40 Estructura de bandas de un NTC tipo zigzag (8.0) (a) sin dopaje, (b) dopado
con P, (¢) dopado con Al y (d) dopado con K.
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V.2 Resultados etapa experimental
V.2a Proceso de crecimiento de NTC por el método PLICVD.

Una de las primeras propuestas para el crecimiento de los NTC, se basé en el soporte de las
particulas catalizadoras mediante el proceso sol-gel, sobre sustratos de cuarzo. Los
sustratos utilizados para soportar el catalizador se modificaron superficialmente y se
caracterizaron por las técnicas de SEM y perfilometria; mientras que, las muestras de NTC
obtenidas por medio de la técnica PLICVD, se caracterizaron por espectroscopia Raman,
perfilometria y TEM.

Antes de crecer los nanotubos sobre el sustrato, fue caracterizada la superficie de este por

microscopia electronica de barrido para determinar la morfologia del catalizador y la

rugosidad de la superficie modificada.
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Figura 5.41 Micrografia de la rugosidad generada por diferentes métodos modificadores de
superficie. Las micrografias del lado superior izquierdo fueron tomadas a 1000 X para
examinar la rugosidad de la muestra. (a) Método de bombardeo con arena (sand-blast), (b)

rayado con punta de diamante, (c) rayado con lija de agua namero 180 y (d) tratamiento

con acido fluorhidrico.

En la figura 5.41 son mostradas las micrografias para los sustratos modificados de manera
superficial. La figura 5.41a muestra una rugosidad aleatoria debido a que el bombardeo del
sustrato con arena (sand-blast) no tiene una direccion preferencial, golpea al sustrato y se
dispersa en todas direcciones. Aqui, podemos observar que se generan cavidades y aristas
sobre el sustrato, estas aristas son formadas principalmente por la fractura del cuarzo en su
superficie, sin embargo este bombardeo no es homogéneo. En las cavidades generadas,
suponemos que el catalizador es depositado y de esta manera se generan puntos activos o
de mayor éarea superficial donde los nanotubos creceran. En el caso del rayado con punta de
diamante, las lineas generadas son paralelas a lo largo del sustrato y el desgaste de la
superficie es similar al generado por el método de bombardeo con arena (sand-blast), pero
en este caso podemos seleccionar zonas especificas (ver figura 5.41b). La aplicacion de
desbaste con lija de agua, genero lineas paralelas como en el caso anterior pero la
formacién de aristas es menor que en los casos preliminares, esperando con éste resultado
una rugosidad menor; pero mas homogénea, como se aprecia de la figura (figura 5.41¢c). La
figura 5.41d muestra las micrografias para la modificacion de superficie con acido
fluorhidrico, en este caso aparentemente no tenemos rugosidad, se observa una superficie
lisa. Por esta técnica se obtuvo de manera visual una aproximacion de la rugosidad
generada y aparentemente la mayor fue la formada por el método de bombardeo con arena

(sand-blast).

Para corroborar los resultados sobre rugosidad obtenidos por microscopia electrénica de

barrido, los sustratos fueron caracterizados con un perfilometro DekTak II como fue

descrito en la metodologia.
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Figura 5.42 Perfiles de rugosidad obtenidos mediante un perfildmetro DekTak II.
Rugosidad del sustrato modificado por el método de: (a) bombardeo con arena (sand-blast),
(b) rayado con punta de diamante, (c) rayado con lijja de agua y (d) ataque con acido
fluorhidrico.

En la figura 5.42 se pueden observar los perfiles de rugosidad para los sustratos
modificados superficialmente por diferentes métodos. El perfil de la figura 5.42a arroja una
rugosidad promedio de 13.12 pm en una longitud de 3 pum para el método de bombardeo
con arena (sand-blast). La rugosidad del sustrato modificado por el método de rayado con
punta de diamante fue de 4.05 pm, mientras que para el método de desbaste con lija fue de

1.15 um. Por otra parte, al aplicar el método de ataque con éacido fluorhidrico se generd una
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rugosidad promedio de 18 nm, por esta razon en la micrografia 5.41d se observa una
superficie lisa. Las rugosidades mostradas en las micrografias del MEB concuerdan
perfectamente con los resultados obtenidos por el perfildmetro; siendo la mayor rugosidad,

la generada por el método de bombardeo con arena (sand-blast), por esta razon las aristas

son mas pronunciadas.

Los nanotubos crecidos sobre los diferentes substratos se caracterizaron mediante dos
técnicas principales que son Espectroscopia Raman y Microscopia electronica de

transmision.

V.2a.l Espectroscopia Raman

El crecimiento de NTC mediante el proceso PLICVD se realizé sobre sustratos de cuarzo,
depositando el catalizador por el proceso sol-gel, ya descrito en el capitulo de la

metodologia.

En esta seccion son mostrados los mejores resultados obtenidos por este proceso
(PLICVD), sin embargo, se realizaron pruebas preliminares en las cuales se probaron

diferentes concentraciones del catalizador para crecer los NTC (véase tabla 5.10)

Tabla 5.10 Concentraciones y tiempos de reaccion utilizados para la sintesis de nanotubos

de carbono a partir del método PLICVD cuando se utiliza acetona como precursor.

Concentracion del Tiempo de reaccion
catalizador (min)
0.2M 90
0.3M 90
0.5M 110
M 110
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La figura 5.43 muestra que para una mayor concentracion del catalizador la calidad de los
NTC es mejor. En el caso de concentraciones 0.5 y 1M la relacion entre las bandas D y G
es de 0.586 y 0.637 respectivamente, mientras que para las concentraciones 0.3 y 0.2 M los
valores son de 0.759 y 1.09. La baja calidad reflejada en valores por arriba de 0.45 es
atnbuida al deposito de carbon amorfo en las paredes y a la cantidad de defectos presentes.
De lo que puede concluirse que a un mayor tiempo de reaccién se favorece la formacion de
las paredes del nanotubo y por tanto, esto se refleja en una mejor calidad de los mismos,

permitiendo la disminucion de defectos e impurezas.
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Figura 5.43 Comparacion de los espectros Raman de las muestras obtenidas por el método
PLICVD utilizando acetona como precursor, reduccion con Hj, Treaccisn = 900° C,
catalizador: nitrato de niquel, (a) concentracion: 1M, tresecisn = 110min, (b) concentracion:
0.5M, treaccion = 110min, (¢) concentracion: 0.3M, treaccion = 90min, (d) concentracion: 0.2M,

trmgiﬁn — 90“1111.

A partir de los resultados de las pruebas preliminares, se decidié trabajar con la
concentracion de catalizador correspondiente al 1M, para la cual los mejores resultados

obtenidos se presentan en la figura 5.44.
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Figura 5.44 Espectros Raman de NTC crecidos por la técnica PLICVD usando acetona
como precursor y niquel como catalizador, asi como, diferentes modificaciones de la
superficie del sustrato. T, = 900° C, t, = 90 min. (a) Rugosidad del sustrato generada por
bombardeo con arena (sand-blast) = 13.12 um, (b) Rugosidad del sustrato generada por el

método de rayado con una punta de diamante = 5.04 pm.
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Como puede observarse en la figura 5.44, los espectros (a) y (b) muestran la presencia de
NTC, como se denota a partir de las bandas D y G definidas a 1332 y 1597 cm’
respectivamente, que son las bandas representativas de estos materiales. La anchura de la
banda D da idea de la pureza y de los defectos (y/o vacancias) en la red del nanotubo, entre
mas ancha sea mds impuros y con mas defectos son los NTC. Esto también se justifica con
el valor de la relacion entre las bandas D y G, ya que si se obtiene un valor menor a 0.45,
los nanotubos tienen pocas impurezas y las paredes del mismo estin mejor grafitizadas
(entiéndase que contienen menos defectos en la red). Por el contrario, valores por arriba de
0.45 y muy cercanos a la unidad, predicen la obtencién de nanotubos con baja calidad o

bien que las paredes no estan bien definidas a causa de defectos en la misma.

La cantidad de NTC depositada sobre cada uno de los sustratos en general fue pequeiia pero
observable, ya que existe un cambio de coloracion en los mismos tornandose de

transparente antes del dopaje a negro una vez que se lleva a cabo el crecimiento.
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Figura 5.45 Espectros Raman de NTC crecidos por la técnica PLICVD usando acetona
como precursor y niquel como catalizador, asi como, diferentes modificaciones en la

superficie del sustrato. T, = 900° C, t; = 90 min. (a) Rugosidad aproximada obtenida por
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desbaste con lija de agua = 1.15 pm, (b) rugosidad aproximada del sustrato generada por

ataque con acido fluorhidrico = 18 nm.

En la figura 5.45 pueden observarse las bandas caracteristicas de los NTC, mismas que
fueron observadas en la figura 5.44. El espectro de la figura 5.45a indica la presencia de
nanotubos de carbono con una baja cantidad de defectos de acuerdo a la relacién entre las
bandas D y G (0.474). Del espectro mostrado en la figura 5.45b se deduce que existe la
presencia de defectos en la red del nanotubo, ya que la relacion entre bandas es de 0.95. Por
tanto, esta muestra es de baja calidad conteniendo una cantidad de defectos considerables
en sus paredes, ya sean vacancias o presencia de carbén amorfo. Esto indica de manera
clara, que el tipo de preparacion que se le dé al sustrato juega un papel muy importante en

la cantidad y en la calidad de NTC que pudieran obtenerse.

Aunque en el caso de desbaste se observa la presencia de nanotubos de mayor calidad
(relacion entre bandas D y G = 0.474, figura 5.45a), la cantidad obtenida es minima en
comparacion con los casos en los cuales la rugosidad es mayor (ver figuras 5.44a y 5.44b).
Los nanotubos crecidos sobre los sustratos modificados son NT de pared multiple con una
gran variedad de diametros. Por tanto, el ancho medio de las bandas sera mayor cuando se

tenga una diversidad de diametros presentes en la muestra.
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1000 1500 2000 2500 3000
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Figura 5.46 Espectro Raman de NTC crecidos por la técnica PLICVD usando acetona

como precursor y niquel como catalizador, sin modificacion superficial del sustrato. T, =
900° C, t;= 90 min.

De acuerdo a la caracterizacion por microscopia Raman utilizando substratos con poca

rugosidad, como el caso de un tratamiento superficial con acido fluorhidrico y en el caso de

un sustrato sin tratamiento, no hubo formacion de nanotubos (ver figura 5.46).

Las muestras de NTC fueron caracterizadas por medio de un microscopio electrénico de
transmision (TEM) para determinar la estructura de los mismos y poder corroborar que los
modos de vibracion Raman son realmente de nanotubos de carbono y no de oftras

estructuras. La preparacion de las muestras fue descrita en el capitulo de 1a metodologia.

En la figura 5.47 se observan las imagenes obtenidas por de microscopia electronica de
transmision de los NTC obtenidos mediante el proceso PLICVD. Los nanotubos obtenidos
tienen una longitud de 0.8 pm a 1.3 um con un diametro entre 30 y 40 nm. Por lo anterior
puede decirse que se trata de nanotubos pequefios de pared muiltiple y de punta cerrada.
Otra caracteristica importante cuando se utilizan sustratos tratados por el método de

bombardeo con arena es la obtencion de nanotubosen X y Y.

En la figura 5.47a se observa la formacion de un nanotubo tipo “Y”, mientras que en la
figura 5.47b se ve claramente la formacién de uniones tipo “X". Esto explica la alta
relacion entre las bandas D y G en los espectros Raman. La presencia de los defectos que
dan origen a la formacion de estas estructuras no lineales se ve reflejado en la banda D
localizada a 1320 cm™ y en la banda de segundo orden localizada a 2640 cm’”’

aproximadamente. Estas estructuras son de especial interés debido a que se trata de uniones

covalentes entre dos nanotubos, y no de nanotubos superpuestos.

Este tipo de uniones comenzaron a estudiarse recientemente por Romo-Herrera y

colaboradores [118], haciendo estudios tedricos y creando “nanoredes™. Las arquitecturas
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de las redes en tres dimensiones pueden actuar para soportar el esfuerzo unidireccional.
Ademas, se espera que mejoren el comportamiento de los aerogeles de carbono debido a su

baja densidad de masa, a las porosidades y a su elevada area superficial.

Imagenes de uniones similares son reportadas por estos autores [118] al utilizar un sistema
semejante al CVD, involucrando polvo de niqueloceno y tiofeno en una atmoésfera de

argon.

Figura 5.47 Micrografias de NTC crecidos en un reactor PLICVD, en un tiempo de 93
minutos a una temperatura de 900° C, con acetona como precursor, sobre sustratos tratados

por ¢l método de bombardeo con arena.

El didametro no varia significativamente a la mitad de los nanotubos, pero gradualmente se
vuelven mas angostos al acercarse al fin de éste. En algunas iméagenes de nanotubos pueden
observarse particulas dentro del nanotubo las cuales pueden corresponder al catalizador. Es
posible que los nanotubos crezcan desde la base y terminen con el catalizador en la punta
como se predice en los mecanismos de crecimiento propuestos por diferentes autores |1

119-123]. Varios nanotubos podrian generarse a partir de una misma particula de
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catalizador y crecer en diferentes direcciones, tal como la estructura mostrada en la figura
5.48.

Figura 5.48 Micrografias de NTC crecidos en un reactor PLICVD, en un tiempo de 93
minutos a una temperatura de 900° C, con acetona como precursor, sobre sustratos tratados

por el método de rayado.

La figura 5.48a muestra una estructura importante en la que, un nanotubo de pared multiple
se separa en dos al haber una curvatura “anormal” de los nanotubos interiores. Los
nanotubos mostrados en la figura 5.48 fueron sintetizados en las mismas condiciones que
los que se muestran en la figura 5.47, con la diferencia de que éstos fueron depositados
sobre un sustrato de cuarzo rayado. En la figura 5.49 puede observarse el crecimiento de
NTC sobre sustratos de cuarzo modificados por ataque con acido fluorhidrico. Como puede
ser observado en estas micrografias, las paredes del NTC no estan bien definidas, por lo
cual, el crecimiento de estas estructuras no fue favorecido, el didmetro que se muestra en la
micrografia 5.49b varia desde 50 nm hasta 100 nm, y también pueden observase restos de

carbén amorfo alrededor de estas estructuras formadas.
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Figura 5.49 Imagenes de TEM tomadas de los nanotubos obtenidos a partir del proceso
PLICVD, utilizando acetona como precursor, niquel como catalizador y un sustrato de

cuarzo tratado con acido fluorhidrico.

En la figura 5.50 son mostrados 2 esquemas en los cuales se propone un método de
crecimiento de los NTC a partir de la modificacion superficial del sustrato. En la figura
5.50a se propone el crecimiento a partir de un aglomerado del catalizador, en el cual se
ilustra su formacion a partir de varias particulas que conforman el cluster. A partir de esta
propuesta se cree que las particulas estan acomodadas en los valles generados por la
modificacion de superficie lo cual ayuda a que estas particulas estén sobre el sustrato de
manera heterogénea. Posiblemente cuando un nanotubo comienza su crecimiento, puede
encontrar en su camino a otro nanotubo y de alguna manera llegan a unirse uno con otro
generando estas estructuras con ramas secundarias y formaciones tipo X y tipo Y. También
existe la posibilidad de que el catalizador quede dentro del nanotubo y modificar el

crecimiento lineal de los mismos.
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Figura 5.50 Mecanismo de crecimiento para los NTC obtenidos por el proceso PLICVD,

utilizando acetona como precursor, niquel como catalizador y sustratos de cuarzo

modificados por diferentes métodos. a) Mecanismo propuesto, b) imagen de TEM donde se
muestra el crecimiento a partir de una particula catalizadora.

Debido a la configuracion del reactor PLICVD, el catalizador fue empleado como pelicula;
sin embargo, el area superficial del mismo se vio disminuida y por tanto la productividad de
los NT fue baja.

V.2b Proceso de crecimiento por depdsito quimico de gas.

Las condiciones de crecimiento por medio de este proceso ya fueron descritas en la seccion

de metodologia. Sin embargo, los parametros utilizados en los diferentes experimentos se

resumen en la tabla 5.11.
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Tabla 5.11 Variables usadas en el proceso de crecimiento de NTC por depésito quimico de

£4as.

Ni 50 CH, 0.5 800 30 min

Ni 50 CH, 0.5 800 30 min

Ni 50 CH, 0.5 900 30 min

Co 50 CH, 0.5 800 30 min

Fe 50 CH, 0.5 800 30 min
Mo 50 CH, 0.5 800 30 min
Ni/Mo 85/15 CH, 0.5 800 30 min
Ni/Mo 70/30 CH, 0.5 800 30 min
Ni/Mo 50/50 CH, 0.5 800 30 min
Fe/Co 50/50 CH, 0.5 800 30 min
Fe/Co 85/15 CH, 0.5 800 30 min
 Fe/Co 70/30 CH, 0.5 800 30 min
~ Mo/Co 50/50 CH, 0.5 800 30 min
Mo/Co 15/85 CH, 0.5 800 30 min

. Mo/Co 30/70 CH, 0.5 800 30 min
 Fe/Mo 85/15 CH, 0.5 800 30 min
 Fe/Mo 70/30  CH, 0.5 800 30 min
Co/Ni 70/30 CH, 05 800 30 min

~ Ni/Fe 50/50 CH, 0.25 800 30 min
Ni/Fe 85/15 CH, 025 800 30 min
Ni/Fe 70/30 CH, 025 800 30 min



En esta tabla, es mostrada la serie de experimentos que se llevaron a cabo con la finalidad
de establecer las condiciones dptimas del proceso de obtencion de NTC y elegir el mejor
catalizador y las variables de proceso dptimas para la produccion y dopaje de los NTC. Las
variables fijas fueron el tipo de precursor (CHy), la aplicacion de vacio y la temperatura
(800° C), sin embargo se realiz6 una prueba a 700° y a 900° C para estudiar el efecto de la
temperatura por arriba y por debajo de 800° C y una prueba sin vacio para observar los
cambios posibles en la obtencion de NT. En cuanto al porcentaje de catalizador, fueron
estudiados 3 diferentes porcentajes en peso de 6xidos del metal catalizador, los cuales son
10, 30 y 50%. También se estudiaron diferentes combinaciones de catalizadores
individuales los cuales son Ni, Mo, Co y Fe, pero solo son mostrados los mejores resultados
para las diferentes combinaciones tomando en cuenta aquellas condiciones en las cuales se

tuvo una buena productividad de NTC y una buena calidad de los mismos.

V.2b.1 Determinacion del porcentaje del catalizador.

En el caso de los catalizadores individuales, la determinacién del porcentaje de catalizador
optimo, se realizoé en base a los resultados obtenidos a partir del analisis por SEM realizado
a las diferentes muestras. En la figura 5.51 podemos observar que para porcentajes de
6xidos del catalizador respecto a la silice gel de 10 y 30 %, las micrografias muestran una
produccion de NTC muy baja respecto al 50 por ciento de 6xidos del metal catalizador.
Esto es atribuido a la disponibilidad de catalizador y a su exposicion a la superficie del
soporte. Para un 10% de 6xidos metélicos respecto a la silice, puede ser observado en la
figura 5.51a que la cantidad de particulas catalizadoras expuestas a la superficie es muy
baja y la produccion de NTC también lo es. Cabe resaltar que antes del proceso de
crecimiento de los NTC se realizé la reduccion de los 6xidos metélicos a metal. De esta
manera, es muy posible que la alta produccion de NTC se deba a que se obtuvieron una

gran cantidad de particulas metalicas de tamafio nanométrico, una vez que se elimino el

oxigeno de los 6xidos.
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Figura 5.51 Cantidad de NTC crecidos a partir de diferentes porcentajes de oxidos del
metal catalizador respecto al porcentaje de silice gel. (a) 10% de 6xidos de niquel (baja
produccion de NTC), (b) 30% de 6xidos de niquel (baja produccion de NTC), (c¢) 50% de

oxidos de niquel, (d) alta produccion de NTC crecidos con 50% de 6xidos de niquel.

En la figura 5.51b, es observada una cantidad mayor de particulas sobre la silice, sin
embargo, no es suficiente para tener una alta productividad de NTC. La cantidad de
particulas del catalizador son suficientes y presentan una mayor area de superficie cuando
se tiene un 50% de oxidos del metal catalizador respecto a la silice gel; asi mismo, la
productividad de NTC es muy buena como es mostrado en la tigura 5.51d. Por lo tanto, de
aqui en adelante el porcentaje usado es de 50% del éxido del metal catalizador respecto a la

silice gel. En cuanto a la influencia de la temperatura por debajo y por arriba de 800° C, fue
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observado que la produccion de NT es muy poco favorecida a 700° C, ya que se observan
menos NT crecidos, mientras que a 900° C, la produccién de NT no se ve afectada ni
favorecida (es muy similar al crecimiento a 800° C). Al utilizar una mayor temperatura se
estaria aplicando de manera innecesaria mayor energia al sistema, por ésta razon la
temperatura se fij6 en 800° C. Con base en los resultados experimentales, la produccion de
NTC se ve favorecida aplicando vacio al sistema como se muestra en la figura 5.52a y

5.52b (sin vacio y con vacio respectivamente). Sin vacio es claramente observado que los

NTC no son favorecidos en su crecimiento.

Figura 5.52 Micrografias que muestran el crecimiento de NTC (a) sin aplicacion de vacio y

(b) aplicando vacio.

V.2b.2 Determinacion del tipo de catalizador.

Para determinar el mejor catalizador que debiera utilizarse en la produccion y dopaje de
nanotubos, se realizo primero el estudio de los catalizadores individuales y posteriormente
las posibles combinaciones entre ellos. Lo que se buscd principalmente fue obtener
nanotubos de tipo lineal para observar mas facilmente las posibles curvaturas generadas por

efecto del dopaje, tal como se predice teéricamente. Ademas, de una alta productividad de

los mismos para darle aplicacion a este tipo de sistemas.
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V.2b.3 Produccion de nanotubos de carbono utilizando niguel como catalizador

Antes de crecer los NTC se realizé un estudio de formacion de los 6xidos de niquel que
serviran como precursor en la formacién de nanoparticulas metalicas necesarias para el
crecimiento de los tubos. En la siguiente tabla (tabla 5.12) se muestra la energia de
formacién a diferentes temperaturas y la constante de equilibrio para la formacién de los

oxidos de niquel calculado mediante el uso del software HSC, versién 4.1.

Tabla 5.12 Energias de formacion a diferentes temperaturas y valor de la constante de
equilibrio para la obtencion de 6xidos de niquel a partir de nitrato de niquel hexahidratado
partiendo de la reaccion Ni(NO3),*6H,0(y = NiO + 2HNO3 g+ SH20¢y).

Temperatura (° C) | Energia de formacién AG Constante de equilibrio K
(kcal)

100 18.285 1.948E-011

200 12.636 1.456E-006
300 6.167 4.451E-003
400 -1.023 2.149E+000
500 -8.845 3.166E+002
600 -17.236 2.063E+004
700 -26.144 7.444E+005
800 -35.525 1.720E+007

De acuerdo al anélisis de los datos reportados, la reaccion para la oxidacion del niquel a
partir del precursor Ni(NO;);*6H,0(, se ve notablemente favorecida a temperaturas
mayores a los 600° C. Esta fue la temperatura a la que se realizé la oxidacion de las
muestras de catalizador en una mufla de laboratorio. En la figura 5.53 se muestra una
microfotografia de las nanoparticulas de 6xido de niquel, cuyas dimensiones se sitian en el

rango de 18-50 nm.
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Figura 5.53 Micrografia SEM que muestra el tamafio de las particulas de 6xido de niquel
soportadas sobre la silice.

Para corroborar que la temperatura elegida para el proceso de oxidacion es la adecuada, se
realizo un andlisis por DRX, para el catalizador con composicion 50%Ni0O-50%Si0;
obtenido a 600° C. En el espectro de difraccion de RX (figura 5.54) puede observarse un
hombro entre 15 y 35 grados el cual corresponde a la silice amorfa [124], que actua como
soporte del catalizador; asi mismo, son apreciados picos a 43.57°, 50.73°, 74.60° y 90.54°

los cuales corresponden al NiO y que tienen coherencia con los picos reportados en el

apéndice 1A.
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Figura 5.54 Espectro de difraccion de RX para un catalizador con composicién 50%NiO-
50%S8i0,, tratado a 600° C.

En la tabla 5.13 son mostradas las energias de formacion y las constantes de equilibrio
(obtenidas utilizando también el software HSC, version 4.1) a diferentes temperaturas del

niquel metalico a partir de la reduccidn de NiO en presencia de hidrégeno.

Tabla 5.13 Energias de formacion a diferentes temperaturas y valor de la constante de

equilibrio para la obtenciéon niquel metalico a partir de 6xidos de niquel en base a la

reaccion de reducciéon NiO + Hyg) = Ni + HyOyg).

Temperatura (° C) | Energia de formacién AG Constante de equilibrio K
(kcal)

0 -3.771 1.042E+003
100 -4.939 7.819E+002
200 -6.000 5.909E+002
300 -6.943 4.444E+002
400 -7.814 3.444E+002
500 -8.639 2.768E+002
600 -9.424 2.285E+002
700 -10.176 1.930E+002
800 -10.902 1.661 E+002

De los datos reportados en la tabla anterior, se aprecia que la reaccion de reduccion del
oxido de niquel (NiO) a niquel metalico (Ni), se ve altamente favorecida a la temperatura
de 800° C seleccionada para ¢l crecimiento de los NTC. Se tomo entonces la decisién de
reducir los 6xidos de niquel a una temperatura de 800° C y posteriormente a esa misma
temperatura realizar el crecimiento de los NTC para no tener que incrementar los tiempos
de obtencion de los mismos. Tedricamente se aprecia que a la temperatura seleccionada se
tiene una energia de formacion alta para el niquel metalico. Sin embargo, al igual que en la

formacion de NiO, para tener la seguridad de que realmente se formé el Ni metdlico,
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posteriormente se caracterizaron por difraccién de rayos X, polvos obtenidos en el proceso
de reduccion. En la figura 5.55, es mostrado el espectro de difraccion de RX en el cual se
observa un hombro entre 15 y 35° atribuido a la silice amorfa, y varios picos localizados a
52.17°,61.01° y 91.76° atribuidos al niquel metalico de acuerdo a los datos reportados en el
apendice 1A. Por tanto, la temperatura a la cual se estan tratando los oxidos de niquel es la

adecuada para formar las particulas del catalizador.
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Figura 5.55 Espectro de difraccion de RX para la reduccion de 6xidos de niquel soportados

sobre una matriz de silice.

Después de haber obtenido los 6xidos de niquel y la reduccion de los mismos se realizo el
crecimiento de los NTC dentro del reactor de acuerdo a la secuencia de pruebas mostrada
en la tabla 5.11. Los nanotubos obtenidos se caracterizaron utilizando primeramente
espectroscopia Raman. De acuerdo a las bandas caracteristicas de éstos materiales y a la
relacion de intensidad entre las bandas D y G se determinoé el grado de grafitizacion de las
paredes del nanotubo, asi como, la presencia de defectos en la red de los mismos. En la
figura 5.56 es mostrado el espectro Raman caracteristico de los NTC. La banda de

vibracion G, caracteristica de los NTC, esta localizada a 1572 cm’, dicha banda es la
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correspondiente a la vibracion fundamental (de primer orden) de elongacion tangencial,
mientras que la banda D, (denominada de esta manera por su nombre en inglés “Disorder
induced”) se atribuye a los defectos que puede contener ¢l NT en la red y a las impurezas
presentes, como ya se habia mencionado anteriormente; dicha banda esta localizada a 1320

cm.
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Figura 5.56 Espectro Raman para NTC crecidos a partir de 50% de o6xidos de niquel,

soportado sobre silice gel.

La banda localizada a 2642 cm™ corresponde al segundo orden de la banda D y al igual que
la banda D, D’ se atribuye a defectos e impurezas en las paredes del nanotubo. La relacion
de intensidad entre la banda D y G tiene un valor aproximado de 0.416, lo cual indica que

los NTC crecidos a partir de niquel son de buena calidad.

En la figura 5.57 son mostrados los NTC crecidos a partir de Ni como catalizador. Como
puede ser observado, la productividad de NTC es alta. El crecimiento de estas estructuras es

aproximadamente de forma lineal y corresponde a un mecanismo de crecimiento en el cual
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la particula catalizadora queda en la punta del tubo (véase figura 5.57b). Estos resultados
son similares a los obtenidos por Huang en su estudio sobre el efecto de diferentes

catalizadores sobre el crecimiento de NT [125]. El realiza la comparacion con Ni, Co y Fe.
De los cuales, el niquel produce NTC alineados respecto al Co y al Fe.
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Figura 5.57 Micrografias de SEM de NTC crecidos a partir de Ni como catalizador.

Se realiz6 un microanalisis de RX por energia dispersiva (EDS) para comprobar si la
particula en la punta del nanotubo es niquel y si los cimulos que aparecen de color blanco
en la muestra son restos de silice (figura 5.57b). En la figura 5.58a puede ser observada el
area de microanalisis, la cual se sitia en la punta del nanotubo. Por medio del perfil de
variacion de concentracion (figura 5.58b), se pudo identificar graficamente la concentracion

del niquel, asi como de silice y C presente en NTC. Las concentraciones en % en peso y %

atomico son reportadas en la tabla 5.14.
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Figura 5.58 (a) Micrografia de SEM que muestra el area seleccionada para microanalisis
sobre una particula de niquel ubicada en la punta del NTC. (b) Perfil de la variacion de

concentracion de los elementos presentes en el area de microanalisis seleccionada.

Tabla 5.14 Porcentaje en peso y por ciento atomico de los elementos presentes en el drea de

microanalisis de la imagen 5.58a.

Elemento % en peso Yo atémico
C 42.89 69.70
0O 10.06 12.28
Si 6.57 4.56
Ni 40.48 13.46
Total 100.00 100.00

En la figura 5.59 es mostrado el analisis estructural por TEM de los NTC crecidos a partir
de niquel como catalizador. El diametro externo que presentan los NTC es de 85.05 nm
aproximadamente, mientras que el diametro interno es de 23.61 nm. Algunos autores
sugieren que este diametro (didmetro interno) es apropiado para aplicaciones en
almacenamiento de moléculas como hidrégeno [55]. El analisis de la figura 5.59 muestra

que los NT tienen aproximadamente 69 capas hacia cada lado del nanotubo; éstas estan
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separadas una de otra aproximadamente de 0.34 nm (distancia correspondiente a la
separacion entre laminas de grafeno en el grafito). Por lo tanto, existe una fuerza de enlace
tipo Van der Waals entre los tubos concéntricos de acuerdo a la definiciéon de un nanotubo
multipared. Este analisis se basa en la metodologia desarrollada por Gommes y
colaboradores en la cual, después de algunos tratamientos numeéricos, la seccion transversal
del NT puede ser analizada usando un modelo basado en la ley de Lambert.

85.05 nm

x 1043

A
nanolech Maxico

Figura 5.59 (a) Imagen de TEM, mostrando un analisis del diametro y (b) esquema de
perfiles mostrando el nimero de capas de un NTC crecido a partir de niquel.

Para eliminar los restos de catalizador y los cimulos de silice, fue aplicado un proceso de
purificacion como fue descrito en la parte de la metodologia. En la figura 5.60 es
claramente observada la eliminacion de niquel en las puntas de los NT crecidos, asi como
los restos de silice que aparecian contaminando a los nanotubos. En estas imagenes puede

ser apreciada mas claramente la productividad a partir de la aplicacion de niquel como

catalizador.
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Figura 5.60 Imagen SEM de NTC crecidos con Ni como catalizador después de ser

purificados.

Otra de las observaciones importantes de estas imagenes es que los nanotubos al ser
purificados se enredan unos con otros debido a la aplicacion de agitacion mecanica durante
la remocién de los contaminantes. El catalizador es eliminado aproximadamente en un 95%
mientras que la silice es eliminada por completo. Por lo cual, este proceso sera aplicado de

aqui en adelante.

V.2b.4 Produccion de nanotubos de carbono utilizando cobalto como catalizador.

El crecimiento de los NTC también fue estudiado a partir del Co como catalizador. Al igual
que en el niquel, primero se estudiaron las temperaturas a las cuales se forma el 6xido de
cobalto y posteriormente las temperaturas a las cuales se lleva a cabo la reduccion del
mismo para formar las nanoparticulas catalizadoras. En la tabla 5.15 pueden observarse los
valores de temperatura y constantes de equilibrio para la formacion de 6xidos de cobalto,
partiendo de nitrato de cobalto hexahidratado como precursor. Puede verse en dicha tabla
que la reaccion de oxidacion se lleva a cabo desde los 300° C, temperatura a la cual la

energia de formacion tiene un valor de -12.34 kcal, con un valor de la constante de
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equilibrio de 5.080E+00. Por lo tanto la temperatura a la cual se trabajo, debe ser suficiente

para tener oxidos de cobalto presentes.

Tabla 5.15 Energias de formacién a diferentes temperaturas y valor de la constante de
equilibrio para la obtencion de oOxidos de cobalto a partir de nitrato de cobalto
hexahidratado partiendo de la reaccion 6Co(NO3); + 6HyOpy + Oz = 2C0304 +
12HNOj(g).

Temperatura (° C) | Energia de formacion AG Constante de equilibrio K
(kcal)
100 40.113 3.192E-024
200 17.474 8.475E-009
300 -4.418 4.840E+001
400 -25.899 2.565E+008
500 -47.128 2.103E+013
600 -68.165 1.156E+017
700 -89.027 9.895E+019
800 =-109.720 2.222E+022

Para verificar que los 6xidos de cobalto fueron formados a la temperatura elegida, se
realizé un estudio por difraccion de RX. En el patron de difraccion de la figura 5.61, puede
observarse el hombro caracteristico de la silice entre 15 y 35 grados aproximadamente
correspondiente a la silica gel que sirve como soporte de las particulas catalizadoras, los
picos atribuidos a los 6xidos de cobalto aparecen a 22.09°, 36.47°, 43.06°, 45.06° y 52.53°,
estos corresponden a 6xidos de cobalto en fase cubica simple de acuerdo a la referencia del
apéndice 1A.

El didmetro promedio de las nanoparticulas de Co3O4 dentro de la matriz de silice fue
calculado a partir de ancho medio del pico mas intenso del espectro de difraccion, de
acuerdo a la ecuacion de Scherrer [126]. Esta ecuacion (ecuacién 5.1) permite hacer un

estimado del diametro promedio de las particulas cuando dicho tamario oscila de 0 hasta un

maximo de 50 nanOmetros:
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D = (0.9)1) / (Bcos) (5.1)

donde, A es la longitud de onda de la radiacién caracteristica para el Cu (Kal) = 1.5405 A,
B es el ancho medio del pico de difraccion mas intenso, 6 es el angulo de difracciéon y D es
el diametro promedio calculado. Por lo tanto, el diametro promedio obtenido para estas

particulas es de 29 nm aproximadamente.
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Figura 5.61 Espectro de difracciéon de RX para el catalizador con composicion 50%Co30;4-

50%810,, tratado a 600° C.

Asi como fueron determinadas las temperaturas de obtencion de los oxidos de cobalto, se
realizé el estudio de reduccion de los mismos para obtener el Co metalico. En la tabla 5.16

son reportados los valores de energia de formacion y constantes de equilibrio a diferentes

temperaturas.
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Tabla 5.16 Energias de formacion a diferentes temperaturas y valor de la constante de
equilibrio para la obtenciéon niquel metalico a partir de 6xidos de niquel en base a la

reaccion de reduccion Co304 + Hayp) = Co + Hzo{g}-

Temperatura (° C) | Energia de formacién  Constante de equilibrio K
AG (kcal)

0 -27.292 6.892E+021
100 -32.212 7.371E+018
200 -36.893 1.103E+017
300 -41.360 5.922E+015
400 -45.638 6.582E+014
500 -49.777 1.180E+014
600 -53.768 2.880E+013
700 -57.613 8.707E+012
800 -61.323 3.088E+012

De acuerdo a los datos reportados en la tabla anterior la energia libre de formacion a 800° C
es negativa y el valor de la constante de equilibrio es mayor a 1, lo cual indica que la
reaccion (Co304 + Hy, = Co + HyO) se llevara a cabo de izquierda a derecha

produciéndose de esta manera las particulas de Co.

Después de obtener las particulas de Co, fueron crecidos los NT dentro del reactor. En la
figura 5.62, son mostradas las bandas caracteristicas de los nanotubos. La banda G atribuida
a los materiales de C se localiza a 1571 cm™, mientras que la banda atribuida a los defectos
en la red esta localizada a 1345 cm™ y a 2686 cm™'. También debe notarse que la relacion
entre las bandas D y G es de 0.26, por lo tanto se espera que la calidad de estos nanotubos

sea buena. Para verificar esto se realizo la caracterizacion de los mismos por SEM y TEM.
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Figura 5.62 Espectro Raman para NTC crecidos a partir de cobalto (50%C0304-50%8S10,).

En la figura 5.63 no se observa una gran densidad de nanotubos crecidos como en el caso
del crecimiento con niquel (figura 5.63a). Por otro lado, en la figura 5.63b se muestra un
nanotubo entre restos de silice y catalizador que aparentemente no reaccioné. El nanotubo
que se observa tiene un didmetro aparentemente mas pequefio que los crecidos con niquel,
por lo tanto existen dos diferencias entre el crecimiento con niquel y con Co. Con niquel la
productividad es mayor mientras que con Co, los nanotubos son crecidos con diametros

menores.
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Figura 5.63 Imagenes de SEM correspondientes a NTC crecidos con Co soportado sobre

silice. (a) Nanotubos crecidos sobre un cumulo de silice.

Para confirmar los tamafios de diametro obtenidos y en nimero de capas en los nanotubos,
se realizd una caracterizaciéon mediante microscopia electronica de transmision. En la
figura 5.64 puede ser apreciado que el nimero de capas es reducido en comparacién con el
crecimiento aplicando niquel (69 capas). En este caso €l menor niimero de capas observado
es de 4 (obsérvese la figura 5.64a) y 10 capas (ver figura 5.64b). Para el nanotubo de 4
capas el diametro interno es de aproximadamente 6.5 nm mientras que el diametro externo
corresponde a 8 nm; mientras que para €l nanotubo con 10 capas el diametro externo e
interno son 12 y 5Snm respectivamente, también debe observarse que el nanotubo es cerrado
de la punta (figura 5.64b). Este tipo de nanotubos crecidos con pocas paredes da
explicacion al resultado obtenido en la relacion de las bandas D y G.

CiMAY
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Figura 5.64 Imagenes de TEM en las cuales se muestra el nimero de capas de nanotubos

crecidos a partir de Co como catalizador, (a) nanotubo con 4 capas, (b) 10 capas.

En la imagen 5.65 es mostrado el andlisis sobre dos nanotubos crecidos en las mismas

condiciones que los anteriores. Los diametros exteriores miden entre 42.12 y 27.22 nm
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mientras que los radios interiores oscilan entre 9.16 y 9.5 nm. Los diametros interiores son

grandes y pueden tener una buena aplicacion en el almacenamiento de moléculas al interior

de ellos.

27.22 nm

CIMAV
nanotech Mexico

Figura 5.65 Imagen de TEM en la cual son mostrados los didametros internos y externos de

2 nanotubos crecidos aplicando Co como catalizador.

Una vez que los nanotubos son purificados para eliminar los restos de silice y de particulas
catalizadoras, podemos observar que se ve una mayor densidad de nanotubos, ya que, antes
de la purificacion estaban opacados por la cantidad de silice presente en la muestra, pero la
catidad observada después de la purificacion sigue siendo mucho mayor en el caso del
crecimiento con niquel (figura 5.60). Sin embargo, ain quedaron cumulos de silice como es
observado en la figura 5.66a (cumulo en la parte inferior derecha). Aparentemente fue
eliminado el catalizador casi en un 90%, algunas de las particulas mas brillantes
observadas en la figura 5.66a corresponden al Co; una observacion mas, es que al purificar
los nanotubos, las particulas que se encontraban en la punta fueron eliminadas. En la figura
5.66b en la parte superior pueden ser observados dos nanotubos abiertos una vez que el Co

es eliminado.
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Figura 5.66 Imagen SEM de NTC crecidos con Co como catalizador después de ser
purificados.

En comparacion con el niquel, la productividad con el cobalto es baja, pero los nanotubos
que se obtienen son de menor diametro y su longitud es de aproximadamente 2.5 pm, sin
embargo, algunos estan enredados y su longitud puede llegar a medir més. Estos nanotubos
tienen la caracteristica de tener pocas paredes y crecen mas desordenados que con el niquel.
Los resultados obtenidos tienen similitud con los reportados en el estudio de Huang [125],
en los cuales el crecimiento con cobalto se da de manera desordenada y los diametros son
menores que los obtenidos con niquel, tal y como se obtuvo en el presente trabajo. Una de
las razones por las cuales este autor atribuye la formacion de los tubos con estructura
menos alineada, es a la segregacion de carbono, la cual puede ser extremadamente lenta, y
consecuentemente esto da lugar a la generacion de defectos en las paredes del nanotubo,
por lo tanto, los tubos crecen torcidos. Otra de las posibles razones, es debido a una
reducida actividad del catalizador sobre los sitios activos alrededor de la periferia del
catalizador durante el crecimiento del nanotubo. Por lo cual, el Co puede exhibir una

actividad catalitica no uniforme y una segregacion de carbono.
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V.2b.5 Produccion de nanotubos de carbono utilizando hierro como catalizador.

Otro de los catalizadores usados para el crecimiento de NTC es el hierro. En la tabla 5.17
son mostradas las temperaturas de oxidacién para el hierro a partir de nitrato de hierro
nonahidratado (Fe(NO;):*9H,0¢)). En esta tabla se observa que la formacion de 6xidos de
hierro se lleva a cabo a partir de 600° C con una constante de equilibrio mayor a 1. Para
determinar la formacién de los 6xidos de hierro a partir de la reaccion 2Fe(NO;3); + 3H,O,

= Fe;03 + 6HNO;(,), se realizo un andlisis por difraccion de RX (ver figura 5.67).

Tabla 5.17 Energias de formacion a diferentes temperaturas y valor de la constante de
equilibrio para la obtencion de Oxidos de cobalto a partir de nitrato de cobalto
hexahidratado partiendo de la reaccion 2Fe(NO;); + 3H;0g) = Fe203 + 6HNO;3(g).

Temperatura (° C) | Energia de formacién AG Constante de equilibrio K
(kcal)
100 25.871 7.019E-016
200 1.958 1.246E-001
300 -24.163 1.639E+009
400 -52.310 9.652E+016
500 -82.312 1.860E+023
600 -114.015 3.470E+028
700 -147.280 1.199E+033
800 -181.966 1.151E+037

En la figura 5.67 es mostrado el patron de difraccion para los 6xidos de hierro, en el cual,
es observado el hombro caracteristico de la silice del soporte elaborado por el proceso sol-
gel, localizado entre 15 y 35 grados [124], asi mismo, son apreciados picos en 34 y 54°
aproximadamente los cuales corresponden a la hematita (Fe;O3) de acuerdo a la referencia
[127]. Cabe sefialar que estos picos deben aparecer con mayor intensidad, sin embargo, se
presenta oclusion del hierro y una mala difusion del oxigeno ocasionada por la altura de la
capsula de porcelana en la cual se llevo a cabo el tratamiento (solo se €sta oxidando el

material que esta mas expuesto a la superficie). Otro factor, es que el proceso de oxidacion
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se dio en una atmésfera parcialmente oxidante, debido a la presencia de algunos organicos

como carbono e hidrégeno (productos de la descomposicién de alcohol).

Oxidos de hierro (Fe,0,)

Silice

Hematita

Hematita /

Intensidad (u.a.)

1

26 (grados)

Figura 5.67 Patron de difraccion de RX para el catalizador con composicion 50%Fe;0;-
50%Si0; tratados a 600° C.

El tamaiio de las particulas de 6xidos de hierro oscila entre 15 y 50 nm como es mostrado
en el recuadro de la figura 5.68. Mientras que dentro del circulo pueden observarse

aglomerados mayores a 100 nm.
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Figura 5.68 Imagen de SEM para las nanoparticulas de Fe,O; soportadas sobre silice sol-
gel.

De la misma manera como fueron determinadas las temperaturas de formacion de los
oxidos de hierro, fue realizado el estudio de reduccion de los mismos para obtener el hierro
metalico. En la tabla 5.18 son reportados los valores de energia de formacion y constantes
de equilibrio a diferentes temperaturas. De las cuales, podemos observar que 600° C es la

temperatura a partir de la cual se empiezan a reducir los 6xidos de hierro.

Tabla 5.18 Energias de formacién a diferentes temperaturas y valor de la constante de
equilibrio para la obtencién hierro metélico a partir de 6xidos de hierro en base a la

reaccion de reduccion: Fe; O3 + 3Hy) = 2Fe + 3H 0.

Temperatura Energia de formacion Constante de equilibrio
C) AG (kcal) K
0 14.371 3.169E-012
100 11.067 3.295E-007
200 8.066 1.879E-004
300 5.330 9.277E-003
400 2.821 1.213E-001
500 0.510 7.177E-001
600 -1.636 2.568E+000
700 -3.654 6.618E+000
800 -5.582 1.370E+001

Tomando en consideracion los resultados de la tabla anterior, se decidio reducir los oxidos
de hierro a la temperatura de 800° C, que es también la temperatura a la cual se realiz6 el

crecimiento de los nanotubos. De acuerdo con la misma tabla, a esta temperatura se tiene
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una energia de formacion favorable para que la reaccion se lleve a cabo; por lo cual, hay la
seguridad de que se formaran particulas de hierro metélico. Dentro del mismo proceso,
después de la produccion de las particulas catalizadoras, se procedi6 a la obtencién de los
NTC, por el método de depésito quimico de gas. En la figura 5.69, se muestra el espectro
Raman para los NTC obtenidos. En este caso la banda G se localiza a 1580 cm™, la banda
Da 1345 cm™ y la banda de segundo orden (D’) a 2703 cm . La relacién entre las bandas
D y G tiene un valor de 0.65, lo cual es indicativo, en comparacién con el niquel y con el
cobalto, que la calidad de los NTC obtenidos con éste catalizador es baja. Lo anterior
significa que las paredes de los NTC contienen defectos, carbén amorfo o alguna otra

impureza ajena al sistema.
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Figura 5.69 Espectro Raman para NTC crecidos a partir de hierro (50%Fe;03-50%Si10,).

En la figura 5.70 se presentan los NTC crecidos a partir de Fe como catalizador. Se puede
apreciar que la productividad de NTC es relativamente baja si se compara con la
productividad de NTC crecidos con Ni y Co (figuras 5.57 y 5.63 respectivamente). El
crecimiento de estas estructuras se da de manera enredada y al igual que en los casos
anteriores la particula catalizadora queda en la punta del nanotubo (estas particulas se

observan como puntos brillantes en los extremos de los NTC en la figura 5.70). De acuerdo
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a los resultados obtenidos por Huang [125], el crecimiento con Fe se da de manera no lineal

al igual que en el caso de crecimiento con Co, tal como se discute en ése trabajo.

Figura 5.70 Imagenes de SEM correspondientes a NTC crecidos con particulas de Fe

soportadas sobre silice.

En la figura 5.71 se muestra el analisis estructural por TEM de los NTC crecidos a partir de
hierro como catalizador. El didmetro externo que presentan los NTC es de 45.81 nm
aproximadamente, mientras que el didmetro interno es de 12.35 nm. De acuerdo a la figura
5.71b se tienen aproximadamente 57 capas hacia cada lado del nanotubo, las cuales estan
separadas una de otra aproximadamente de 0.34 nm. Dicha distancia corresponde a la
separacion entre laminas de grafeno en el grafito, por tanto existe una fuerza de enlace tipo
Van der Waals entre los nanotubos concéntricos de acuerdo a la definicion de un nanotubo
multipared. Otro efecto observado en la figura 5.71a es que el crecimiento del NT no es de
tipo lineal, esto posiblemente se atribuye a la presencia de particulas catalizadoras

encapsuladas en el NTC.
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Figura 5.71 Analisis estructural de NTC crecidos a partir de hierro como catalizador. (a)
Imagen de TEM en la cual se muestra el diametro externo ¢ interno del NTC, (b) esquema
de perfiles mostrando el nimero de capas presentes.

Adicionalmente, en la figura 5.71a se aprecia la presencia de una particula de hierro
encapsulada dentro del nanotubo. En afios recientes, se publicaron diversos trabajos donde
se discuten las propiedades de estos sistemas, entre ellas se destacan las propiedades
ferromagnéticas del hierro. Esta propiedad puede verse afectada por la formacion de
6xidos, pero al estar encapsulado el hierro dentro del NTC, aquél se recubre por el carbono
que lo rodea y de esta manera se evita su oxidacion y posibles contribuciones
antiferromagnéticas. Lo anterior confiere a estos sistemas una potencial aplicacion como

nanoestructuras en el ambito computacional [40-43].

V.2b.6 Produccion de nanotubos de carbono utilizando molibdeno como catalizador.

Se evalud también la utilizacion del Mo como catalizador en el crecimiento de los NTC. A
partir del molibdato de amonio se obtuvo directamente el 6xido de €ste metal sin necesidad
de dar un tratamiento de oxidacién a elevadas temperaturas como en el caso de los

catalizadores anteriores (Ni, Co, Fe). El molibdato de amonio, de acuerdo a la referencia
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[128], se descompone a la temperatura de 190° C. Posteriormente el 6xido se reduce desde
temperaturas relativamente bajas, como se muestra en la tabla 5.19. El tamafio de particula
del 6xido de molibdeno se muestra en la figura 5.72. Dentro de recuadro blanco, se
observan particulas con tamaiios aproximados de 15 a 20 nm; mientras que dentro del

circulo rojo se muestran aglomerados sobre cimulos de silice de aproximadamente 150 nm.

Figura 5.72 Imagen de SEM para las nanoparticulas de MoO; soportadas sobre silice sol-
gel (50% MoO; - 50% Si0,). Circulo rojo: aglomerados de 6xidos de molibdeno con silice.
Recuadro blanco y flecha: particulas con tamarios entre 15 y 20 nm.

En la tabla 5.19 se muestran la energia libre de Gibbs y las constantes de equilibrio a
diferentes temperaturas para la reaccion de reduccion del oxido metalico (MoO; + Hy(g) =
Mo + H,Oy). De los datos de la tabla se aprecia que la reaccion de reduccion del oxido de
molibdeno (M0O;) a molibdeno metélico (Mo) se ve altamente favorecida a la temperatura
de 800° C. Se decidi6 entonces, al igual que en los casos anteriores, realizar la reduccion
del 6xido de molibdeno a la temperatura de 800° C y posteriormente a esa misma
temperatura realizar el crecimiento de los NTC; esto con el proposito de no incrementar los

diferentes tiempos de tratamiento para la obtencion de los mismos. Tedricamente se aprecia
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que a la temperatura seleccionada se tiene una energia de formacién alta para la formacion

de molibdeno metélico.

Tabla 5.19 Energias de formacién a diferentes temperaturas y valor de la constante de
equilibrio para la obtenciéon molibdeno a partir del 6xido de molibdeno de acuerdo a la

reaccion de reduccion MoOj; + Hy = Mo + HyOyg).

Temperatura Energia de formacién AG Constante de equilibrio

Q) (kcal) K

0 -3.486 6.154E+002
100 -6.410 5.684E+003
200 -9.078 1.56 1 E+004
300 -11.532 2.499E+004
400 -13.805 3.037E+004
500 -15.920 3.166E+004
600 -17.893 3.014E+004
700 -19.741 2.715E+004
800 -21.475 2.365E+004

En la figura 5.73 se muestra el espectro Raman para los NTC crecidos a partir de particulas
metalicas de molibdeno. Las bandas D y G caracteristicas de este matenal de carbono,
aparecen aproximadamente a una frecuencia de 1342 y 1575 cm™ respectivamente,
mientras que la banda D’ (doble resonancia de la banda D) aparece a 2690 cm™. En este
espectro también se muestra la relacion entre las bandas D y G, la cual tiene un valor de
0.90 indicando que el NTC obtenido contiene impurezas; o bien, que no se formaron

completamente las paredes y por tanto se tienen vacancias presentes.
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Figura 5.73 Espectro Raman para los NTC crecidos a partir de molibdeno como

catalizador.

En la figura 5.74 se muestra el crecimiento de los NTC a partir de molibdeno, donde se
aprecia que la productividad también es baja respecto al niquel (figura 5.57) y el
crecimiento no es de tipo lineal. Una de las posibles razones es que las particulas metalicas
quedaron cubiertas por la matriz de silice gel y el area superficial expuesta al precursor de
carbono fue muy baja. Por otra parte, la temperatura a la cual se crecieron los NTC tal vez
no fue suficiente para que todo el catalizador contenido en el soporte reaccionara con el
precursor. De acuerdo a lo reportado en varios articulos, el crecimiento de NTC a partir de
molibdeno como precursor se lleva a cabo a temperaturas por arriba de 800° C dependiendo

del precursor de carbono utilizado [129].
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Figura 5.74 Imagenes de SEM correspondientes a NTC crecidos a partir de molibdeno
soportado sobre silice (50% MoO; - 50% SiO,).

El diametro de los NTC crecidos a partir de molibdeno oscila entre 64.8 y 70 nm
aproximadamente; pero también se observan NTC con didmetros mayores (ver en la figura
5.75, NTC resaltado con la flecha). Las muestras obtenidas del crecimiento de NTC con
éste catalizador, al igual que con hierro y cobalto, contienen muchas impurezas de silice.
En este caso, no es conveniente aplicar el proceso de purificacion como en el caso del
niquel, la razén, es que la cantidad de NTC obtenidos es muy baja y la cantidad recuperada
después de la purificacién es menor al 15% del peso inicial de la muestra sometida a
purificacion (muestra inicial: soporte + catalizador + NTC crecido). Una de las posibles
razones por las cuales la producciéon de NTC fue baja, es que el catalizador qued6 inmerso

en la silice y por tanto, fueron pocos los sitios activos que quedaron expuestos en la

superficie.
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Figura 5.75 Imagen de SEM mostrando un NTC al centro donde se observa que el didmetro

externo promedio oscila alrededor de los 64.8 nm.

V.2b.7 Produccion de nanotubos de carbono utilizando Nigquel  Molibdeno como

catalizador.

Dentro de los catalizadores utilizados para el crecimiento de NTC, también fueron
consideradas las posibles combinaciones entre los catalizadores individuales (Ni, Co, Fe,
Mo); sin embargo, solo se presentan los resultados de la combinacion mas representativa.
Para la oxidacion y reduccion de los 6xidos en este catalizador binario, fueron empleadas
las temperaturas designadas para los catalizadores individuales. Considerando lo anterior, el
proceso de oxidacion se realizo a 600° C y el proceso de reduccion a 800° C (temperatura
de crecimiento de los NTC). En el patron de difraccion de rayos X de la figura 5.76, son

mostrados los picos caracteristicos de los 0xidos de molibdeno y de una aleacion de los

catalizadores individuales.
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Figura 5.76 Patron de difraccion de rayos X para los 6xidos del catalizador binario Ni-Mo.

Los picos marcados con un cuadro corresponden a la estructura cristalina de los 6xidos de
molibdeno (MoOQ3), mientras que los marcados con un circulo corresponden a los 6xidos de
la aleacion niquel — molibdeno (NiMoOy). Los NTC se crecieron utilizando el catalizador
formado como se describe, bajo las condiciones mencionadas en el capitulo de la
metodologia. En la figura 5.77a se muestran las bandas Raman caracteristicas de los NTC
crecidos a partir del catalizador de Ni-Mo. Las bandas que aparecen entre 200 y 1000 cm™
corresponden a las bandas de vibracion del catalizador Ni-Mo, tal y como se muestra en la
figura 5.77b. La banda tangencial G en la figura 5.77a esta ubicada en 1575 em’, y la
frecuencia de la banda de desorden inducido tiene un valor de 1353 cm™. La relacién de
intensidad entre estas dos bandas es de 0.53, indicando con esto que existe relativamente un
poco de desorden en la estructura del NTC, ya que, de acuerdo a estudios anteriores
realizados para determinar la calidad de los NT, esta relacion debe tener un valor menor a

0.45.
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Figura 5.77 Espectros Raman que muestran (a) las bandas caracteristicas de vibracion de
los NTC crecidos a partir de Ni-Mo como catalizador y (b) las bandas caracteristicas del
catalizador Ni-Mo.

En la figura 5.78 se observan imagenes de SEM de los NTC crecidos a partir de éste
catalizador. Como puede verse, se tiene una produccion alta de NT, mientras que la forma
en que crecen es de manera enredada, y no de forma lineal como en el caso del niquel
(figura 5.78a). Otra caracteristica de estos NT, es que son cerrados y la punta es en forma
de cono como se aprecia en el recuadro rojo de la figura 5.78b. Cabe resaltar que algunas
particulas catalizadoras se situan en la punta de los NTC y otras se sitian en las paredes de
éstos. Estas particulas se aprecian como puntos brillantes en la figura 5.78a (dentro del
recuadro blanco). En la figura 5.78c se muestran algunas zonas en las cuales se realizé un
microanalisis por dispersion de energia, cuyos resultados se reportan en la tabla 5.20. El
microanalisis en las zonas 1, 3, 5 y 6 (spectrum 1, 3, 5 y 6) indica que se trata de particulas
de Ni-Mo, mientras que, en la zona 2 (spectrum 2) el resultado del microanalisis indica que
la particula corresponde a niquel solamente. Con esto, se corrobora el resultado arrojado
por el patron de difraccion de rayos X, que mostraba picos para los catalizadores

individuales (mostrando la no interaccion entre los 6xidos de niquel y molibdeno; asi como,
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picos correspondientes a la aleacion Ni-Mo (interaccion entre los oxidos individuales)). El
microanalisis en la zona 4 (spectrum 4) indica que en ese punto solo se tiene carbono

correspondiente al NTC.

Electran image 1

Figura 5.78 Imagenes de SEM para los NTC crecidos a partir de Ni-Mo como catalizador.
(a) Alta produccién de NT enredados, (b) dentro del recuadro se muestra la terminacion en
forma de cono de uno de los NTC, (c¢) diferentes puntos en los cuales se realizo

microanalisis por dispersion de energia, (d) acercamiento de una particula conica de Ni-Mo.
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Tabla 5.20 Porcentajes en peso de los componentes presentes en cada una de las zonas de

analisis, de acuerdo a la figura 5.78c.

Zona % peso % peso % peso

2 Ni Mo
Zona 1 25.08 72.41 2.52
Zona 2 79.17 20.83 0.00
Zona 3 45.85 52.30 1.85
Zona 4 100.00 0.00 0.00
Zona § 54.18 45.82 0.00
Zona 6 81.80 18.20 0.00

La figura 5.78d muestra el acercamiento de la particula dentro del circulo de la figura
5.78b. A ésta particula se le realizd microanalisis por EDS para determinar su
composicién, reportindose los valores obtenidos para el carbono, el niquel y el molibdeno
en la tabla 5.21. La forma de esta particula es conica y muestra un tamaifio aproximado de
40 nm de ancho y de 50 a 60 nm aproximadamente de largo. Este comportamiento lo
presentan aproximadamente de un 30 a un 40% del total de las particulas catalizadoras
presentes en la muestra. La formacion de estas particulas conicas también se observo por

otros investigadores [130] para ¢l crecimiento de NTC a partir de paladio como catalizador.

Tabla 5.21 Porcentaje en peso de los componentes presentes en la zona de analisis mostrada

en la figura 5.78d.

Zona %pesoC % peso % peso
Ni Mo
Zona | 29.60 68.03 2.37

En la figura 5.79 se muestra una particula de catalizador dentro del NTC. El mismo efecto
se observo en el crecimiento de NTC con hierro; sin embargo, con hierro el didmetro
interno se distinguia facilmente y la morfologia de la particula era aproximadamente

esférica. En el caso del crecimiento con Ni-Mo, la particula es alargada y tiene
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aproximadamente 10 nm de ancho por 40 nm de largo. Una de las caracteristicas mas
importantes de estos NTC, es que las paredes no son paralelas al eje del tubo, tienen cierto
angulo de inclinacion y en algunos casos los NT estdan completamente cerrados (no existe
diametro interno). En la figura 5.79b se observa la inclinacion de las paredes de 40 a 70°
aproximadamente y se aprecia como se forman conos sobrepuestos. Esta es una de las
explicaciones por las cuales se observa crecimiento de NTC con terminacion en punta (ver
la figura 5.78b). El diametro externo de estas estructuras es de aproximadamente 34.31 nm,
con alrededor de 35 capas a cada lado. Conforme el cono se va formando, el diametro

interno disminuye de 7.45 nm a menos de 3 nm aproximadamente hacia la punta.

CIMAY
nanolach Mexico

Figura 5.79 Imagenes de TEM de NTC crecidos a partir de Ni-Mo. (a) Particula de Ni-Mo

encapsulada en el NT, (b) estructuras conicas y paredes con un angulo aproximado de

inclinacion entre 60 y 70°.

Una de las posibles explicaciones a este tipo de crecimiento es que la estructura conica se
da a lo largo de la forma triangular de las particulas de Ni-Mo (forma triangular de la
particula conica mostrada en la figura 5.78d). Cuando la estructura crece al lado contrario
de la forma triangular de la particula catalizadora, crecen arreglos conicos cerrados. En el
caso de crecimiento con particulas de Pd, se propuso un mecanismo de crecimiento que

puede aplicarse en este caso también [130]. Durante el proceso de reduccién (T = 800° C)
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se forman cumulos de Ni-Mo con forma de poliedros los cuales se fragmentan formando
multiples particulas algunas con forma poligonal. Las especies de carbono interactian con
las mencionadas particulas, difundiendo a lo largo de la superficie expuesta y entre los
limites de grano. Dicho de otra manera, €l carbono difunde sobre las particulas conicas
expuestas y precipita formando conos de grafito. A medida que el carbono sigue
difundiendo y creando nuevos conos, estos desplazan a los conos ya formados. Finalmente
se tiene la estructura de conos sobrepuestos como se muestra en la figura 5.79b. En la
figura 5.80 se muestra el mecanismo propuesto para el crecimiento de éstas estructuras a

partir de Pd.

(7

¢
r:\\,

Pd Cluster

Figura 5.80 Mecanismo de formacion de estructuras conicas de carbono a partir de
particulas de Pd [130], donde se aprecia: i) formacion del cluster, 11) difusion del carbono a
lo largo de la superficie expuesta y sobre los limites de grano, iii) fragmentacion del cluster

en particulas con forma de diamante, difusion sobre el area expuesta y precipitacion del
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carbono en el lado contrario, iv) y v) continua la difusién del carbono creando conos
nuevos los cuales se desplazan sobre los conos ya formados. Un mecanismo similar puede

explicar la formacién de estas estructuras con el catalizador Ni-Mo.

El grupo de J. C. Charlier [131], calculé en afios anteriores las propiedades electrénicas de
nanoconos, encontrando que éstos presentan acumulacion de carga electronica hacia la
punta y que existe una localizacion de estados cercanos al nivel de Fermi. Estas
caracteristicas le dan a éstos materiales la posibilidad de ser aplicados como emisores de

campo.

De acuerdo al estudio de los catalizadores individuales, asi como del catalizador binario Ni-
Mo, se decidio dopar los NTC crecidos a partir de niquel. La razén es que son los que
presentan un crecimiento de tipo lineal; y de acuerdo a los resultados tedricos obtenidos, se
espera un cambio estructural que solo podra ser detectado en NTC que no contengan
imperfecciones en la red tales como los crecidos con niquel. En la tabla 5.22 se resumen las

caracteristicas de crecimiento con cada uno de los catalizadores estudiados.

Tabla 5.22 Resumen de caracteristicas de NTC crecidos con diferentes catalizadores.

Catalizador Tipo de Diametro Diametro Numero de Relacion
crecimiento externo interno capas hacia Ip/lg
(nm) (nm) cada lado
Niquel Lineal ~ 85.05 ~23.61 69 0416
Cobalto No lineal ~27.22 - 9.1-9.5 4-12 0.26
42.12
Hierro No lineal 45 .81 12.35 57 0.65
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Molibdeno No lineal 64-70 20 70 0.90

Ni-Mo Conico 34 7.45-2 35 0.53

V.2¢ Dopaje de nanotubos de carbono con P, K y Al.

El dopaje de nanotubos de carbono tiene el objeto de modificar las propiedades quimicas,
estructurales y electrénicas de los mismos para activarlos quimicamente y de esta manera
interactiien con otros sistemas. El dopaje fue realizado a partir de la vaporizacion de los
reactivos que contienen a los elementos dopantes tal como se describe en el capitulo de la
metodologia. Los nanotubos dopados fueron caracterizados por diferentes técnicas como
espectroscopia micro-Raman, SEM, HRTEM y TGA.

V.2b.1 Nanotubos de carbono crecidos con niquel y dopados con fosforo.

En la figura 5.81a se observan las bandas caracteristicas de los NTC. Las bandas D y G
para estos materiales sin dopaje, tienen un ancho medio de 82.77 y 66.50 respectivamente.
Las bandas del NTC dopado con fésforo (figura 5.81b) tienen un ancho medio de 230
(banda D) y 91 (banda G) respectivamente. El ensanchamiento de la banda de desorden
inducido se atribuye a la introduccion del foésforo como elemento dopante. La relacion
entre la banda D y la banda G aumenta 0.724, en comparacion con la relaciéon entre las
bandas D y G del NT sin dopaje. Los resultados concuerdan con la esperada baja calidad de
los NTC ocasionada por la presencia de altas cantidades de carbon amorfo, por la mala

orafitizacion de las paredes o bien por la introduccion de defectos en la red.
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Figura 5.81 Espectros Raman para (a) NTC sin dopaje y (b) NTC dopados con fosforo.

Para estudiar detalladamente el cambio en las bandas Raman, se realiz6 la deconvolucion
de éstas con ayuda del programa PeakFit version 4. En la figura 5.82a se observan las
bandas para el NTC sin dopaje. En el espectro de la figura 5.82b, se observa que la banda D
tiene dos componentes, una a 1334 y otra a 1356 cm™ aproximadamente. La contribucién
de estas bandas se debe a la amplia distribucion de diametros presente en la muestra.
Cuando se trata de NTC de pared sencilla esta banda aparece con menor intensidad y con
un ancho medio menor. Mientras que, si se tienen NTC con diametros diferentes esta banda
se ensancha sumandole ademas, la contribucion de los posibles defectos en las paredes o la
presencia de carbon amorfo. Por otro lado, tedricamente la banda G consta de 6
componentes con simetrias A, E; y E2 y de cardcter longitudinal y transversal cada una.
En la experimentacién aparecen por lo regular dos componentes principales, G entre 1590
y 1600 cm” y G a 1570 cm™' aproximadamente. En la figura 5.82b, se observan 3
componentes, la primera a 1568 y las siguientes a 1579 y 1603 cm™. Las bandas con
frecuencias menores a 1580 cm™ corresponden a los modos de vibracion Ay, Eig v Egg,

estos modos son independientes del diametro del nanotubo a diferencia de la banda D. La
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banda a 1580 cm™ esta asociada al modo tangencial del grafito, que en el caso de NTC
también es independiente del diametro. La banda G es un parametro de gran ayuda para la
determinacién del caricter del NTC; la componente G* estad asociada a vibraciones
longitudinales de los atomos de carbono a lo largo del eje del NTC, y su posicién es
sensible a fenomenos de transferencia de carga ocasionados por la introduccion de

diferentes elementos dopantes. Dicha banda se desplaza a mayores frecuencias si el

elemento dopante es aceptor y a menores si es donor [132].

Figura 5.82 Espectro Raman para (a) NTC sin dopaje vy, (b) deconvolucion lorentziana de

las bandas D y G, obtenidas por el programa PeakFit version 4.

En la figura 5.81b y 5.83a se observa claramente el ensanchamiento de la banda D. De
acuerdo al analisis de deconvolucidn, este ensanchamiento se debe a la contribucion de
nuevas bandas generadas por el dopaje del NTC con fésforo. También se observa un
incremento en la intensidad de la banda D; este incremento esta relacionado con la
introduccion de nuevos defectos en la estructura del mismo. De acuerdo a la referencia
[133], el espectro Raman tedrico de una lamina de grafeno dopada con fésforo, es
razonablemente compleja debido a que muestra un gran numero de picos activos. Por lo
cual, los resultados experimentales mostrados en la figura 5.83b presentan una buena

correlacion con los resultados propuestos por Sumpter y colaboradores en la figura 5.84.
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Este espectro tedrico, es para una lamina de grafeno dopada con fosforo, donde se observan
las componentes de la banda D y G. La region de 1000 a 1600 cm™ es la que tiene
correlacion con los resultados experimentales mostrados en la figura 5.83b. Esta regién
presenta aproximadamente 11 componentes, mientras que en el espectro experimental se
presentan 12. La aparicion de estas componentes se atribuye al rompimiento de la
degeneracion (los modos vibracionales ya no tienen la misma energia), por lo tanto, son
observados mas fonones (modos de vibracion). Cabe mencionar que las intensidades
mostradas en el espectro tedrico son consideradas como cualitativas, ya que, para tener
mayor exactitud en su calculo se requiere una base de datos muy grande y esto seria muy

costoso desde el punto de vista computacional.

Con referencia a la banda G, se observa la contribucién de 3 componentes principales, la
primera a 1514 cm™, la segunda y la tercera a 1543 y 1602 cm™ respectivamente. Si se
comparan las contribuciones con las del NTC sin dopaje, se observa que la componente a
1603 cm™ aproximadamente permanece constante, de tal forma que se asocia al modo
tangencial de materiales grafiticos. Es necesario resaltar que las componentes a 1568 y
1579 ¢cm™ se desplazan hacia frecuencias menores 54 y 36 cm” respectivamente, lo cual
indica que el elemento dopante que se esta introduciendo a la estructura del NT es de tipo
donor, de acuerdo a la referencia [132]. Con este resultado experimental se comprueban las
predicciones teoricas reportadas en la seccion de resultados tedricos (seccion V.1). De
acuerdo al estudio de la densidad de estados electronicos, en un NTC dopado con fosforo se
generan zonas con exceso de electrones alrededor de la energia de Fermi, comportandose
por tanto, como un elemento donador de electrones (figuras 5.25 y 5.39). El
comportamiento metalico o semiconductor de estos sistemas se observa a partir de la forma
de la banda G como se definio6 en el capitulo del marco teérico. Si el perfil de ésta banda es
de tipo Lorentziano como el presentado en la figura 5.81 y 5.82, el caracter de los NTC es
semiconductor, mientras que si el perfil es del tipo Breit-Wigner-Fano [75-77], el caracter

que éstos presentan es de tipo metalico.
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Figura 5.83 Espectro Raman para NTC dopados con fosforo (a), y deconvolucion

lorentziana de las bandas D y G, obtenidas por el programa PeakFit version 4 (b).

Figura 5.84 Espectro Raman teorico para una lamina de grafeno dopada con fosforo [133].
La zona del recuadro representa la zona de frecuencias que tiene correlacion con los

resultados experimentales de NTC dopados con fosforo.
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La productividad de NTC no se vio afectada por la introduccion del dopante a la cAmara de
reaccion. Esto se observa en la figura 5.85a; sin embargo, se muestra claramente un cambio
en el tipo de crecimiento. En la tabla 5.22 se reporta el crecimiento lineal de NTC con
niquel; pero, una vez que se introduce el dopante se genera un cambio en la curvatura del
mismo. Este cambio, en principio, se genera por la introduccion de defectos a la red del NT.
Existen modelos tedricos, como el que se muestra en la figura 5.85¢ (insertada en el margen
superior derecho de la figura 5.85b), que predicen el cambio de curvatura por la
introduccion de pentagonos y heptagonos a la red del NTC [134)]. Sin embargo, este cambio
de curvatura también puede ser generado por la sustitucién de un atomo de carbono con
algun otro elemento como el caso del fosforo. Esta prediccion se reporta en la parte de
resultados tedricos, donde se observa un cambio estructural una vez que se lleva a cabo la
sustitucion de un dtomo de carbono por uno de fosforo (figura 5.18 y 5.28). En la figura
5.85b se observa el crecimiento de un NTC con forma helicoidal, este crecimiento tiene
correlacion con el modelo propuesto por Laszlé [134]. Cabe sefialar que dicho modelo se
propuso para NTC de pared sencilla, mientras que los NTC obtenidos experimentalmente
en este trabajo son de pared multiple. El diametro de estos NT oscila entre 40 y 45 nm y el
numero de paredes es de 36 hacia cada lado, teniendo un didmetro interno de 10 nm
aproximadamente como se muestra en la figura 5.86. Sin embargo, ain no se tiene una

evidencia exacta de la ubicacion del fosforo.
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Figura 5.85 (a), (b) Imagenes de SEM de NTC crecidos a partir de niquel como catalizador
y dopados con fosforo. (¢) Modelo de crecimiento de un NTC cuando se introducen
defectos como pentagonos (rojos) y heptagonos (azul marino) en la red de carbono.
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Figura 5.86 Imagen de TEM para un NT crecido a partir de niquel y dopado con fésforo.

Una de las herramientas usadas para detectar la presencia del fosforo fue el microanalisis
por dispersion de energia sobre una zona seleccionada. En el caso de la figura 5.87a se
observa un NTC con particulas de catalizador adheridas a la pared externa; asi como,
cumulos de silice con catalizador. En las figuras 5.87 (b), (¢) y (d) se muestra la sefial
emitida dentro de la muestra por el carbono (verde), fosforo (rojo) y niquel (azul)

respectivamente.
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Figura 5.87 Mapeo de composicion de NTC (a) obtenidos a partir de niquel como
catalizador y dopados con fosforo, (b) emision de energia del carbono (verde), (¢) fésforo

(rojo) y (d) niquel (azul).

Es evidente que la presencia de carbono se tiene en mayor medida ya que, la estructura del
nanotubo esta constituida por este elemento principalmente (ver figura 5.87b). En el caso
de la senial del fosforo, esta proviene del NTC, pero también existe una contribucion en la
sefal proveniente de los cumulos de silice con catalizador (figura 5.87c¢). Esta observacion
indica que al ser introducido el dopante a la camara de reaccion, este contribuye al cambio
de curvatura ya sea por la introduccion del fosforo entre paredes; o bien, porque entra a la
estructura del carbono como se predice tedricamente. Tambi€n cabe la posibilidad de que el
fosforo depositado en los cimulos de silice, este contribuyendo en menor medida al cambio
de curvatura. Se piensa en esta posibilidad ya que, una de las formas de introduccion del

elemento dopante (como en el caso de NTC dopados con nitrogeno) es a través del

171



catalizador (incorporando el dopante al catalizador antes de la sintesis) [32]. Sin embargo,
el método propuesto en este trabajo tiene la gran ventaja de manipular las cantidades de
dopante que entran al sistema durante el crecimiento; asi como la concentracién del mismo.

Esto posibilita el estudio detallado de los efectos que pueden provocar diferentes elementos

dopantes en el sistema de carbono.

En la figura 5.88, se muestra la imagen de un NTC al cual se le realiz6 un microanalisis
puntual. El andlisis en las zonas 1, 2, 3, S y 6, arroja diferentes porcentajes en peso de
niquel (catalizador), silice (soporte) y carbono (NTC) reportados en la tabla 5.23.

Figura 5.88 (a) Imagen de SEM que muestra diferentes zonas de analisis sobre un NTC
crecido a partir de niquel como catalizador y dopado con fosforo. (b) Perfil de la variacion

de concentracion de los elementos presentes en el drea de microanalisis seleccionada.

Por otro lado, la zona 4 tiene una composicion en peso de carbono de 51.19%., 6.13% de
oxigeno, 11.26% de silicio, 30.95% de niquel y 0.48% de fosforo. Como puede verse, el
porcentaje en peso promedio para el elemento dopante es bajo en comparacién con los

demas constituyentes; sin embargo, esta cantidad es suficiente para generar los cambios
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estructurales mostrados con anterioridad. La figura 5.88b muestra el perfil de concentracion

de cada uno de los elementos presentes en la zona 4, y como se observa, el P presenta una

sefial muy baja.

Tabla 5.23 Porcentajes en peso de los componentes presentes en el area de analisis de la

figura 5.88a.

m % peso m
C O Si P Ni

Zona | 44.12 1.94 5.79 0.00 48.15 100.00
Zona2 30.83 1.92 4.02 0.00 63.23 100.00
Zona 3 29.65 6.84 16.44 0.00 47.07 100.00
Zona 4 51.19 6.13 11.26 0.48 30.95 100.00
Zona 5 87.98 2.55 3.55 0.00 5.93 100.00
Zona 6 46.81 12.90 21.75 0.00 18.55 100.00

Promedio del 48.43 5.38 10.47 0.08 35.64 100.00

area analizada

V.2¢.2 Dopaje de nanotubos de carbono crecidos a partir de niquel como catalizador y

dopados con Al.

Para el dopaje con aluminio, se siguié el mismo procedimiento que para el fésforo con la
diferencia del precursor usado para el dopaje. En la figura 5.89 se muestra el espectro
Raman de NTC sin dopaje (figura 5.89a) y de NTC dopados con Al (figura 5.89b). La
banda atribuida a los materiales grafiticos se localiza a 1585 cm™'; mientras que, la banda
correspondiente a los defectos se localiza a 1332 cm. El ancho medio de las bandas D y
G, para los NTC sin dopaje aumenta 11.29 y 3.05 respectivamente una vez dopados. El

ensanchamiento puede ser ocasionado por un aumento en el rango de distribucion de
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diametros y por la cantidad de defectos introducidos al material. La relacién entre las
bandas D y G es de 0.241, lo cual indica una baja formacién de carbon amorfo; asi como,
una buena grafitizacion de las paredes del NTC. Como se observa, las bandas sufren un
desplazamiento hacia frecuencias mayores, cuando se compara con los NTC sin dopaje.
Para estudiar detalladamente el desplazamiento de las bandas, se realizé una deconvolucion

de las mismas, usando el programa PeakFit version 4 como en el caso de dopaje con

fosforo.

/1.=0.416 4 1572 ) NIC

Intensidad (u.a.)
f,___
|
4
1

500 1000 1500 2000 2500 3000
1/1,=0241 1585 b) NTC/Al
1332 2660
50 1000 1500 2000 2500 3000

vicm)'

Figura 5.89 Espectros Raman para (a) NTC sin dopaje y (b) NTC dopados con aluminio.

En la figura 5.90 se observan las componentes de la banda D. El ancho medio de esta banda
se incrementa por la aparicion de 3 componentes distintas a las componentes de los NTC
sin dopaje, 1334 y 1356 cm™', respectivamente (ver figura 5.82b). Estas componentes se
atribuyen a la introduccidon del elemento dopante; ya que, ésta banda es sensible a la
introduccion de defectos o impurezas a la red, similar a lo ocurrido en el caso del fsforo.
En este proceso no se tienen datos tedricos con los cuales se puedan comparar estos
resultados. Respecto a la banda G, se observa la componente correspondiente a los

materiales grafiticos (1580 cm™ aproximadamente, asignado al modo de respiracién radial
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A1g) mientras que, las otras dos componentes con frecuencias de 1611 y 1633 cm’ se
atribuyen a la introduccion del Al al sistema de carbono y a los modos de vibracién A, +
Eig y Epg respectivamente. Debe recordarse que en la seccion 11, se discutié el efecto al cual
esta expuesto el cambio de frecuencia de esta banda. Al ser sensible a transferencias de
carga entre los NTC y el elemento dopante, las componentes de la banda G se desplazan
hacia mayores o menores frecuencias, dependiendo del dopante. En este caso, las
componentes se desplazan hacia mayores frecuencias, indicando que el aluminio estd
actuando como elemento de tipo aceptor (ver figura 5.90b). En la seccién V.1, se obtuvo
tedricamente estd prediccion, al ser estudiada la densidad de estados electronicos para el
caso de un NTC tipo silla y un NTC tipo zigzag, por tanto este sistema optara por aceptar

electrones.
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Figura 5.90 Espectro Raman para NTC dopados con aluminio (a), y deconvolucion

lorentziana de las bandas D y G, obtenidas por el programa PeakFit version 4 (b).
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En la figura 5.91a se observa la formacion de NTC de tipo helicoidal. Este efecto se
presenta una vez que el precursor del dopante se introduce a la camara durante el
crecimiento de los mismos. En la tabla 5.22 se reporté el crecimiento de NTC con niquel

como tipo lineal, sin embargo aqui se observa claramente un cambio en la curvatura.

={ nm
T — e —

LI [ M AT

Figura 591 (a), (b) y (c) Imagenes SEM de NTC crecidos a partir de niquel como
catalizador y dopados con aluminio; (d) imagen de TEM de un NTC tipo helicoidal.

Las imagenes mostradas en la figura 5.91b y 5.91c¢ presentan un acercamiento de los NTC
de tipo helicoidal, mientras que la imagen de TEM (figura 5.91d), muestra que la curvatura

del nanotubo no se debe a la presencia de particulas catalizadoras. Esto se observa ya que el
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diametro intemo se ve claramente como un punto brillante justamente donde ocurre el
doblez del NTC (punto indicado por la flecha y encerrado en el circulo), mientras que a lo
largo de éste, también se observa vacio el conducto del mismo. Estos NT se componen
aproximadamente de 52 capas a cada lado, el diametro externo aproximado que presentan

estas estructuras es de 40 a 50 nm, mientras que el didmetro interno es de 8 nm (ver figura
5.92).

4> pin

Figura 5.92 Imagen de TEM que muestra el estudio estructural para un NTC crecido a
partir de niquel y dopado con aluminio.

Para detectar la presencia de aluminio en la estructura de los NTC se realizo un mapeo por
dispersion de energia (EDS), del cual se observé lo siguiente. En la figura 5.93b se muestra
la emision de energia k, para el carbono, en esta imagen puede verse que la emision de este
elemento es mayor comparada con el aluminio y el niquel, esto se debe a que el
componente principal de los NTC es el carbono, mientras tanto, para el niquel solo se

observa la energia de emision k, dentro del circulo de las figuras 5.93a y 5.93c. En la figura
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5.93d se observa la emision de energia k, para el aluminio, esta emision es muy débil, y se

atribuye a la baja concentracion con la cual se esta introduciendo el elemento dopante.

NTC helicoidal Carbono
)
Catalizador

‘5‘:;1"

e
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Figura 5.93 Mapeo de composicion de NTC obtenidos a partir de niquel como catalizador y
dopados con aluminio (a). (b) Emision de energia del carbono (verde), (c¢) niquel (azul) y

(d) aluminio (rojo).

Al igual que en el caso de dopaje con fosforo, se realizé un microanalisis por dispersién de
energia en un 4rea determinada. En la figura 5.94 se muestra el area de anilisis, donde se
seleccionaron 4 zonas. En las zonas 1, 3 y 4, se obtuvo como resultado del microanalisis la
presencia de C, catalizador (Ni) y de silice (Si0;) (en la tabla 5.24 se reportan los
porcentajes en peso para cada uno de estos componentes). En la zona 2, se observa un

porcentaje en peso de Al de 0.41, por lo tanto en la zona total de analisis, esta cantidad
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corresponde a 0.1 por ciento en peso. En el caso de dopaje con fosforo el porcentaje en
peso reportado es similar al por ciento en peso de aluminio, sin embargo los cambios
estructurales producidos en los NTC, son mayores con el aluminio. Aunque es una cantidad
baja de dopante lo que se esta introduciendo, los cambios estructurales presentes son

Enormes.

t BT Edctor imags *

Figura 5.94 Imagen de SEM que muestra diferentes zonas de analisis sobre un NTC crecido

a partir de niquel como catalizador y dopado con aluminio.

Tabla 5.24 Porcentajes en peso de los componentes presentes en el 4rea de analisis de la

figura 5.94.

Zona %pesoC %pesoO %peso %pesoSi % peso
Al Ni

Zona | 38.14 7.33 0.00 28.24 26.28

Zona 2 23.41 9.28 0.41 10.72 56.18

Zona 3 42.98 14.51 0.00 19.63 22.88

Zona 4 38.35 17.67 0.00 29.67 14.32
Promedio del 35.72 12.20 0.10 22.06 299]
area analizada
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V.2¢.3 Dopaje de nanotubos de carbono crecidos a partir de niguel como catalizador y

dopados con K.

Para el dopaje con potasio se siguid el mismo procedimiento que para el fosforo y el
aluminio, con la diferencia del precursor usado para dopar los NTC. En la figura 5.95 se
muestra el espectro Raman de NTC sin dopaje (figura 5.95a) y de NTC dopados con K
(figura 5.95b). La banda atribuida a los materiales grafiticos se localiza a 1584 cm™
mientras que, la banda correspondiente a los defectos se localiza en 1338 cm™. El ancho
medio de las bandas D y G para los NTC sin dopaje es de 82.77 y 66.5 cm™
respectivamente. Una vez dopados, el ancho medio de la banda D aumentaa 122.1 cm™ y la
banda G a 72.64 cm™. El ancho medio de la banda D, cambia més drasticamente que el
ancho medio de la banda G, atribuyendo este cambio al incremento de defectos en la red
por la introduccién de impurezas al sistema. En cuanto a la relacion entre las bandas D y G,
el valor de 0.55 nos indica un incremento en la presencia de impurezas como carbon
amorfo o defectos en comparacién con los NTC sin dopaje, sin embargo, este valor indica

una buena calidad de los mismos.
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Figura 5.95 Espectros Raman para (a) NTC sin dopaje y (b) NTC dopados con potasio.

En la figura 5.96 se muestran las componentes de la banda D y G obtenidas a partir de la
deconvolucién de dichas bandas con ayuda del programa PeakFit version 4. En el caso de la
banda D, se observa la aparicion de 3 componentes distintas a las que aparecen en el NTC
sin dopaje (ver figura 5.82b). La aparicién de estas componentes puede atribuirse a la
introduccion del K a la red del NTC. La banda G presenta los modos de vibracion Ay, Ejp
y Ezg (mostrados en la figura 5.97).
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Figura 5.96 Espectro Raman para NTC sin dopaje (a), y deconvolucion lorentziana de las

bandas D y G, obtenidas por el programa PeakFit version 4 para NT dopados con potasio.
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» A, 1587cm™ o Ejy, 1591cm’

Figura 5.97 Desplazamientos atomicos calculados para los modos Raman A, E g ¥ Ej, La

simetria y frecuencias de estos modos no dependen de la quiralidad de los NTC [132].

Estos 3 modos tienen movimientos fuera de fase y son similares a los movimientos
presentes en el grafito (modo E;; a 1582 cm™) que corresponden a movimientos de

estiramiento en el enlace C-C en la celda umidad [132].

En la figura 5.98a y 5.98b se observa que la produccion de NTC es buena y no es afectada
por la introduccion del elemento dopante; sin embargo, existe un cambio en la estructura de
los mismos. Se observa que ¢l crecimiento de NTC es de tipo helicoidal y no de tipo lineal.
Alrededor de un 60 a un 70% de las estructuras presentes en la muestra son de tipo
helicoidal. En comparacién con los NTC dopados con Al, estos presentan cambios en la
curvatura mas marcados. Esto puede atribuirse a que el tamafio del atomo del potasio es
mayor que en el caso del C. Cabe mencionar que no se tiene certeza de donde se encuentra

el atomo dopante.
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Figura 5.98 (a), (b) y (c) Imagenes de SEM de NTC crecidos a partir de niquel como
catalizador y dopados con potasio; (d) imagen de TEM de un NT tipo helicoidal y en la

parte superior se observa una estructura toroidal.

En la figura 5.98¢ fue enfocada una estructura helicoidal, de la cual se observa un diametro
externo aproximado de 85 nm, mientras que en las zonas donde se forma la curva puede
observarse que no existen particulas que provoquen la curvatura del mismo, por lo tanto,
este cambio estructural se atribuye a la introduccién de potasio a la camara de reaccion.
Para explicar estos efectos, han sido propuestos diferentes mecanismos teoéricos; Ssin
embargo, de acuerdo a algunos autores, la formacion de estas estructuras se debe a la forma
en la cual el carbono se deposita sobre la superficie del catalizador [135]. La figura 5.98d

muestra estructuras helicoidales con 10 um de largo aproximadamente.
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De acuerdo al analisis estructural de la figura 5.99, se determino que los NT dopados con
potasio presentan un diametro externo de aproximadamente 85.7 nm y un didmetro interno
de 10 nm. El namero de capas hacia cada lado del NT es de 69 aproximadamente, y justo
en la zona donde se curva el NT para formar la estructura helicoidal, se presenta una

modificacién del didmetro interno haciéndose estrecho en dicha zona y amplidndose

después de la misma.
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Figura 5.99 Analisis estructural de un nanotubo dopado con potasio.

Para 1dentificar al elemento dopante se realizé el mapeo en una zona determinada. La figura
5.100a muestra un NTC de tipo helicoidal sobre el cual se realizé el mapeo. La zona del
microanalisis consiste en un NTC dopado con K que presenta un diametro aproximado de
70 a 80 nm aproximadamente. En la figura 5.100b se observa la contribucion de la emision
de energia de la membrana de carbono sobre la cual se soportd la muestra, mas la
contribucion del NTC. Sobre la superficie del mismo se observan particulas que en
principio, se cree que son particulas de catalizador. Por medio de est€ analisis se corrobord
la suposicion anterior, las particulas sobre la superficie del NT corresponden a la emision
de energia k, del niquel (ver figura 5.100c).
184



La emision de energia k, para el potasio se presenta a lo largo del NTC helicoidal. Este
estudio es cualitativo; ya que de manera cuantitativa la presencia del potasio seria nula. La
razon es que tomarfa como base para el calculo del porcentaje a los otros elementos que se
encuentran en mayores cantidades. Este estudio ayuda solamente a identificar las zonas en
las cuales puede estar presente el elemento dopante, pero no indica con exactitud si se

encuentra dentro de la estructura o entre las capas del NT.

400nm Electron image 1

Potasio

400nm

Figura 5.100 Microanalisis por dispersion de energia de NT dopados con potasio, (a) zona
de microanalisis, (b) emision de energia k. del carbono, (c) emision de energia k, del niquel

y (d) emision de energia k, del potasio.
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Para estudiar la reactividad de los NTC, se empled la técnica de analisis termogravimétrico
(TGA). La finalidad de este estudio es obtener la temperatura de oxidacion de los NTC que
oscila aproximadamente entre 600 y 700° C segun la literatura [136-138]. En la figura
5.101 se muestra el analisis termogravimétrico para los NTC sin dopaje y dopados con cada
uno de los elementos estudiados anteriormente (P, Al y K). En el caso de los NT sin dopar,
se observa una temperatura de oxidacion de aproximadamente 550° C, esta temperatura
esta por debajo de la reportada por la mayoria de los autores de la literatura mencionada
anteriormente. Sin embargo, cabe hacer mencién que las temperaturas de oxidacion
reportadas por estos grupos de investigacion, son para nanotubos purificados, mientras que
las reportadas en este analisis son para NTC sin purificar. La presencia de particulas
catalizadoras al final del proceso puede explicarse por diferentes razones: i) las particulas
pueden estar formando agregados que provocan una disminucion en el area superficial
disponible para el crecimiento de los NTC, por lo cual, no siguen reaccionando y quedan
como remanente del proceso, ii) dichos aglomerados pueden dar lugar a la formacion de
fibras de carbono asi como, a fases carbonosas sin una estructura bien definida, lo cual
puede inducir a la oxidacion temprana de los NTC, y por ultimo iii) éstas particulas pueden
quedar atrapadas por los NTC y por estructuras de carbén amorfo, por lo tanto, se genera
una inestabilidad térmica. La temperatura de descomposicién del carbén amorfo es por
debajo de los 400° C en atmésfera oxidante. En la figura 5.101b se observa el analisis
termogravimétrico de los NTC dopados con P; en este caso se observa una pérdida de peso
aproximadamente a 500° C aumentando la reactividad del sistema. En el caso de dopaje con
Al (ver figura 5.101c) se observa un corrimiento en la temperatura de oxidacion hacia
temperaturas menores (415° C aproximadamente), indicando con esto que la introduccion
del aluminio aumenta la reactividad de los NTC justo como se esperaba desde un principio
y en mayor medida que el fosforo. También se observa una ganancia de peso
aproximadamente entre 300 y hasta 350° C, lo cual es atribuido a la oxidacion del niquel
que de acuerdo al estudio termodinamico reportado en la tabla 5.12, es posible dentro de

ese rango de temperaturas.
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En cuanto al dopaje con K, también se observa un corrimiento en la temperatura de
descomposicion de los NTC respecto a los NTC sin dopaje. La temperatura aproximada de
oxidacion para los NTC dopados con K es de 410° C, la reactividad de los NTC aumenta
notablemente, sin embargo también existe una contribucién por la presencia de particulas

catalizadoras.
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Figura 5.101 Termograma de NTC (a) sin dopaje, (b) dopados con fésforo, (¢) dopados con
aluminio y (¢) dopados con potasio.
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VI. CONCLUSIONES

V1.1 Teoricas

VI la Dopaje de una lamina de grafeno.

Con base en este primer estudio, se demostrd tedricamente que el dopaje de una lamina de
grafeno con S y P es posible, arrojando una energia de formacion de 0.19 y 0.30 eV
respectivamente. De acuerdo a la caracterizacion estructural, las configuraciones de minima
energia se obtuvieron para el dopaje con fosforo, independientemente del nimero de
atomos dopantes que sustituyen a los atomos de carbono. Las funciones de Wannier
permitieron determinar el tipo de enlace entre los atomos de carbono y los elementos
dopantes, que en ambos casos fueron enlaces de tipo covalente; asi como la localizacion de
los electrones desapareados. Se observé una gran expansion de los electrones desapareados,
para el dopaje con fosforo en comparacion con el azufre. También se observé que el orbital
molecular mas bajo desocupado (LUMO) esta distribuido alrededor de los atomos dopantes
(en ambos casos de dopaje), indicando un aumento en la reactividad local, y siendo estos
lugares susceptibles a ataques de tipo nucleofilico. El analisis de la densidad electronica de
estados arrojo la aparicion de estados alrededor de la energia de Fermi una vez que los

atomos se introducen en la red del grafeno.

A parte de los diferentes niveles de dopaje, se incluyé el estudio de sitios piridinicos, los
cuales presentaron una energia de formacion mucho menor, posibilitando de esta manera el
dopaje con 3 atomos de carbono. En cuanto a la densidad de estados electronicos, se
encontraron cambios mayores con sitios piridinicos que con la estructura dopada sin la
vacancia (dopaje con 3 atomos). Asi mismo, con ayuda de las funciones de Wannier, se
observo una deslocalizacion electronica en el caso de dopaje con S, mientras que en el caso
de dopaje con P, se presenta una localizacion electronica alrededor de los atomos dopantes.
Estas observaciones tienen implicaciones sobre las propiedades de conduccion del sistema,

por tanto, estos resultados incrementaron el interés de estudio sobre nanotubos de carbono.
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VI.1b Dopaje de nanotubos de carbono.

Desde el punto de vista energético, el dopaje de nanotubos de carbono forma estructuras
estables para los sistemas dopados con P, Al y K, por lo cual, esto aumenta la posibilidad
de que sean obtenidos experimentalmente. La estructura con mayor posibilidad de ser
obtenida es la dopada con P, ya que presenta un valor de 1.008 eV en el caso de un NTC
tipo silla (5,5) y 0.889 eV en el caso de un NTC tipo zigzag (8,0). Dichas energias son
menores a las obtenidas para los sistemas dopados con Al y K. En cuanto al estudio
estructural, existe un cambio en la excentricidad del NTC, cambiando desde un valor de 0
(NTC antes del dopaje) hasta 0.40 en el caso de un nanotubo tipo sillay 0.31 en caso de un
nanotubo tipo zigzag. Dependiendo del tipo de atomo con el cual se dopa el sistema, este se
deforma en mayor o menor medida. En el caso de dopaje con K, en ambos tipos de
nanotubo el dtomo se desplaza aproximadamente 2.4 A fuera de la red, atribuido a la
diferencia en tamarfios entre el C y el K. En el caso de dopaje con P y Al solamente se
desplaza 0.86 A aproximadamente. Los enlaces C-C alrededor de los atomos dopantes
aumentan o disminuyen su distancia dependiendo del tipo de atomo introducido a la red.
Esta reaccion se genera a partir de la introduccion de un atomo diferente al carbono, por lo
cual, la estructura trata de relajarse hasta llegar al equilibrio, nivelando de esta manera el
estrés generado por la introducciéon de los dopantes. Existen variaciones electronicas y
estructurales si son comparados los NTC antes y después del dopaje. De acuerdo al estudio
electronico, pueden ser generadas estructuras ricas o deficientes electronicamente
generando semiconductores tipo p o tipo n. En el caso de dopaje con atomos como el P y el
K, se generan estructuras ricas en electrones. El estudio de la estructura de bandas asi como
la densidad de estados electronicos y la funcién de localizacion electronica, sugieren que la
generacion de estados disponibles y la localizacion de carga electronica, se presenta
alrededor de los atomos dopantes. En el caso de dopaje con Al, éste genera estados
deficientes de electrones por lo cual, son generadas estructuras susceptibles a ataques de
tipo nucleofilico. De acuerdo a la prediccion de las propiedades estructurales y electronicas
de estos sistemas, pueden ser generadas estructuras con la combinacion de propiedades

deseadas para las aplicaciones que se necesiten.
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V1.2 Experimentales

V1.2a Proceso de crecimiento de NTC por el método PLICVD,

Por medio del proceso de crecimiento PLICVD se obtuvieron estructuras tipo X y tipo Y,
empleando niquel como catalizador y acetona como precursor. De acuerdo a los resultados
obtenidos, se concluye que la formacion de este tipo de estructuras se debe al cambio en la
rugosidad del sustrato que soporta las particulas catalizadoras, ya que, se observa una gran
dependencia del crecimiento respecto a la rugosidad del sustrato. Con base en los resultados
obtenidos, la rugosidad mas favorable para el crecimiento de estas estructuras es la que
presenta valores entre 5 y 13 um. De esta manera, se propone la rugosidad como una
ventaja y un método alternativo para incrementar la presencia de uniones tipo X y tipo Y.
Estos resultados se observaron a través de la relacion entre las bandas D y G ya que,
presentaron un valor muy alto (mucho mayor que 0.45), lo cual indic6 la presencia de
defectos en la red de los NTC y la presencia de carbon amorfo observado en la micrografias
de TEM.

Basados en los resultados obtenidos, se propone un mecanismo de crecimiento en el cual se
cree que los cimulos de catalizador se acomodan entre los valles generados por la
rugosidad. Debido a que aquella no es uniforme (distribucion aleatoria), los NTC que
crecen en determinada direccién se encuentran con otros formandose una union entre ellos;
lo cual genera ramificaciones tipo X y tipo Y. Las imagenes de TEM corroboran los
resultados obtenidos por espectroscopia Micro-Raman, mostrando NTC ramificados con
diametros entre 20 y 40 nm. Estos resultados son de gran importancia ya que este tipo de
estructuras son usadas en la fabricacion de transistores de efecto de campo (FET por sus
siglas en inglés). Sin embargo la formacién de estas uniones es por medio de la soldadura
de NTC, por lo tanto, este método de obtencion puede dar lugar a la aplicacion directa en
sistemas de este tipo, ya que el crecimiento puede hacerse de manera selectiva (sobre areas

especificas).
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VI.2b Proceso de crecimiento por deposito quimico de gas y dopaje de NTC.

Por medio de este proceso se generaron NTC a partir de diferentes catalizadores como
niquel, cobalto, hierro, molibdeno y una combinacién de niquel-molibdeno. Con base en los
estudios de los catalizadores individuales, se tomd la decision de trabajar con el niquel ya
que genera nanotubos de tipo lineal, mientras que el Co, Fe y Mo, generan NTC muy
enredados y con variaciones estructurales las cuales, no permitirian la observacion de los
cambios de curvatura predichos en el estudio tedrico. Este proceso permitié la obtencién de

NTC con diferentes didmetros y nimero de capas.

En el caso de obtencion de NTC a partir de Ni como catalizador se obtuvieron NTC con un
promedio de diametro externo de 85 nm, un didmetro interno de 24 nm y 69 NTC
concéntricos. Por lo tanto los NTC obtenidos con este catalizador son multipared. Sin
embargo con Co como catalizador, se obtuvieron NTC con 4 y hasta 12 capas, el diametro
externo de los NC con 4 capas es de aproximadamente 10 nm mientras que su didmetro
interno es de 5 nm. En el caso del hierro y del molibdeno se obtuvieron NTC con un
diametro promedio entre 50 y 70 nm y el nimero de capas oscila entre 60 y 70. En el
crecimiento con Ni-Mo se obtuvieron nanoconos, los cuales de acuerdo a estudios tedricos,
presentan acumulacion de carga en la punta y pueden actuar como potenciales materiales en

la aplicacion como emisores de campo.

El equipo de crecimiento aplicado en el dopaje de nanotubos se desarrollé en el Cinvestav
Querétaro, lo que permitio el dopaje in situ de los NTC. El estudio micro-Raman de los
sistemas dopados con P, Al y K, muestra un cambio en las bandas caracteristicas de estos
sistemas sin dopaje. Especificamente aparece un numero mayor de componentes,
generando un ensanchamiento en la banda atribuida al desorden inducido en sistemas de
carbono, y atribuido a la introduccion de los elementos dopantes. Por otro lado el estudio
estructural muestra cambios en la curvatura de los NTC lineales, generando estructuras de
tipo helicoidal y en algunos casos se observo la presencia de toroides. Aunque no se tiene
una idea exacta de donde se encuentra el elemento dopante, el microanalisis por dispersion

de energia muestra la presencia de este a lo largo de las estructuras de carbono. De esta
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manera se€ correlacionan de esta manera las predicciones tedricas con los resultados
obtenidos experimentalmente. Por ultimo, el analisis termogravimétrico de estas
estructuras, permitié observar un cambio en la reactividad de los NTC sin dopaje. Al ser
dopados estos sistemas se vuelven inestables térmicamente, por lo cual son oxidados a mas
bajas temperaturas. Este analisis también permite determinar de manera aproximada la
productividad de los NTC. Aproximadamente el 90% de la muestra de carbono obtenida
corresponde a estos materiales, mientras que el resto corresponde a restos del catalizador,
soporte y a la presencia de carbon amorfo. La pérdida de estos materiales (catalizador,
soporte y carbon amorfo) se observé a temperaturas por debajo de los 350° C, por tanto, se
identificaron facilmente; mientras que la temperatura de descomposicion de los NTC se
observé a los 550° C. Aun no se han realizado estudios en cuanto a las propiedades
electronicas, pero queda como linea de investigacion abierta para continuar con el estudio

de estos sistemas.
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APENDICE 1A

Powder Diffraction Files (PDF) para Oxidos de niquel.

PDF#00-047-1049: QM=Common (+); d=Diffractometer; I=(Unknown)

Bunsenite, syn

NiO

Radiation=CuKal Lambda=1.5406 Filter=
Calibration= 2T=43.5363-146.5525 I/Ic(RIR)=6.15
Ref: Level-1 PDF

Cubic, Fm-3m (225) Z=4 mp=

CELL: 4.1771 x 4.1771 x 4.1771 <90.0 x 90.0 x 90.0>

Density(c)=6.807 Density(m)= Mwt=

Ref:

Strong Lines:
NOTE: Nickel Oxide

2-Theta
43.5363
50.7059
74.5582
90.5113
95.7745
117.8627
137.9483
146.5525

Ibid.

d (nm)
0.24120
0.20890
0.14768
0.12594
0.12058
0.10443
0.09583
0.09340

I(f)
61.00
100.00
35.00
13.00
8.00
4.00
3.00
7.00

b L s B WM N =T
N WONEFENOEFEX

1}
1)
0)
0)
1)
2)
0)
1)
0)

Vol=72.9

Theta
21.7682
25,3529
37.2791
45,2557
47.8873
58.9314
68.9741
T3.2763
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2.09/X 2.41/6 1.48/4 1.26/1 1.21/1 0.93/1

1/ (2d)
0.02073
0.02393
0.03386
0.03970
0.04147
0.04788
0.05218
0.05353

o=

2pi/d
. 26050
.30077
. 42546
. 49890
.52108
0.60166
0.65566
0.67272

o0 000

= L D

o

12
16
19
20



Powder Diffraction files (PDF) para niquel metilico.

J-'l-l-l-'i anp-lr‘l-lnp-r—"-mn*r*'qv- - .q:ﬂ,rﬂ'n-.rrﬁrm-wp.#,-tﬁ"l,-ﬂﬂu— S i

| T RAT N S L, TS | - Rl R | oy Ry W Pt i

R adiahons=Cuka 1 Lambds-1 5405 Fitlar =N
Calibration- 2T-52.1786-180.0000 Vic(RIR)=
Fel: Swanson. Talge.
Nail. Bur Stand (U.S ). Circ. 539, vl p13 (1553) CASNT440-02-0
Cubic - Powder Diffraction, Fr3m (225) I=4 me—
CELL: 35238 x3.5238 x 3.5238 <90.0 x 90.0 x 50.0=> P.S=cF4.00
Density(c)=8. 911 Dansity(m)= Mwi=56.7 Vo83 76 F(8)=87.9(0.0114,8/0)
Aad: lud

Additional Panemns: See POF 01-087-0712 Analysis: Spectrographic analysis show <0.01% each of Mg, Si and Ca. Color White. Sample
Source or Locality. Sampile cbtaned from Johnson Malihey Company. Lid Temperaiure of Data Collechon: Patiem taken af 259 K. Unit Cell Dain
Source: Powdar Diflracton.

Calar: White
Sirong Lines: 203X 1.76/4 1.28/2 1 062 0.78/2 0 B1/1 1.021

ELMHMHWM-1MED} Fe-Type = (Unknown)
I a Theta 1kad) = |#] dom] N (k) 2Thota Thata  Vidd)
521786 26.0893 0.024582 70 (222) 123.1329 61,5664 0049155

1m.u 1111]

420 (200) 61.0160 30.5080 0.028377 40 (400) -
21.0 (220) 917616 45.8808 0.040128 140 (331) -
200 (311) 114.6947 57.3473 0.047063 150 (420)
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Powder Diffraction Files (PDF) para Oxidos de Cobalto.

PDF#00-042-1467: QM=Common (+); d=Diffractometer; I=(Unknown)
Cobalt Oxide

Co304

Radiation=CuKal Lambda=1.5406 Filter=

Calibration= 2T=22.0998-163.5425 I/Ic(RIR)=3.1
Ref: Level-1 PDF

Cubic, Fd-3m (227) Z=8 mp=

CELL: B.0837 x 8.0837 x 8.0837 <90.0 x 90.0 x 90.0> P.S5=

Density(c)=6.055 Density(m)= Mwt=
Ref: Ibid.

Vol=528.2

Strong Lines: 2.44/X 2.86/3 1.43/3 1.56/3 2.02/2 4.67/2 2.33/1 1.05/1

2-Theta d(nm) TeE) |k &) Theta 1/(2d) 2pi/d n~2
22.0998 0.46670 19.00 (11 1) 11.0499 0.01071 0.13463 3
36.4777 0.28580 34.00 (2 2 0) 18.2389 0.01749 0.21985 8
43.0673 0.24370 100.00 ( 3 1 1) 21.5337 0.02052 0.25782 11
45.0697 0.23340 9.00 (2 2 2) 22.5349 0.02142 0.26920 12
52.5398 0.20210 19.00 (4 0 0) 26.2699 0.02474 0.31089 16
65.6514 0.16501 8.00 (4 2 2) 32.8257 0.03030 0.38078 24
70.1963 0.15557 29.00 (511) 35.0982 0.03214 0.40388 27
77.5052 0.14290 34.00 ( 4 4 0) 38.7526 0.03499 0.43969 32
81.7841 0.13664 2.00 (5 3 1) 40.8921 0.03659 0.45984 35
88.8232 0.12782 2.00 (e 2 0) 44.411e 0.03912 0.49157 40
83.0342 0.12328 7.00 (533} 46.517) 0.04056 0.50967 43
94.4413 0.12187 4.00 (6 2 2) 47.2207 0.04103 0.51556 44
100.1031 0.11668 2.00 (4 4 4) 50.0515 0.04285 0.53850 48
104.4065 0.11320 1.00 (7 11) 52.2033 0.04417 0.55505 51
111.8046 0.10802 3.00 ( 6 4 2) 55.9023 0.04629 0.58167 56
116.4140 0.10524 9.00 {731y 58.2070 0.04751 0.59703 59
124.5524 0.10105 3.00 (8 00) 62.2762 0.04948 0.62179 64
139.7370 '0.09527 2.00 (6 6 0) 69.8685 0.05248 0.65951 72
146.7986 0.09334 6§.00 (751) 73.3993 0.05357 0.67315 15
149.4285 0.09273 2.00 (6 6 2) 74.7143 0.05392 0.67758 76
163.5425 0.09038 2.00 (8 40) 81.7713 0.05532 0.69520 80
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Powder Diffraction Files (PDF) para Oxidos de molibdeno.

PDF#00-035-0609:

Molvbdite,

MoO3

syn

Radiation=CuKal
Calibration=

Ref:

Orthorhombic,

CELL:

Level-1 PDF

Density(c)=4.71

Ref.

Strong Lines:

Tbid.

NOTE: Molybdenum Oxide

2-Theta
14.8513
27.1699
29.9334
30.1443
31.8565
34.6049
38.6557
39.4108
40.1193
41.4666
45.0915
45.5900
46.3980
49,6363
53.27409
536785
54.3504
55.0706
56.0084
57.8874
58.8532
60.1108
60.6921
£61.2496
62.1720
62.6581
63.7774
65.0943
66.5612
66.6346
68.1306
68.6221
68,2371
69.5572
72.7697
72.9933

d{nm)
0.69212
0.38082
0.34636
0.34399
0.32594
0.30076
0.27026
0.26528
0.26079
0.252867
0.23329
0.23088
0.22707
0:21311
0.19953
0.19812
0.19586
0.19349
0.19051
0.18483
0.18206
0.17860
0.17705
0.17559
0.17324
0.17203
0.16933
0.16627
0.16301
0.16285
0.15969
0.15869
0.15745
0.15682
0.15079
0.15039

I(f)
36.00
77.00
38.00
31.00

100.00

7.00
15.00
26.00

3.00

71.00

8.00
21.00
13.00

7.00

2.00

8.00
12.00

1.00

1.00
15.00

9.00

2.00

2.00

4.00
13.00

2.00

5.00
10.00

9.00

9.00
12.00

3.00

2.00
11.00

1.00

3.00

Ponm (62) Z=4
3.963 x 13.856 x 3.6966 <90.0 x 90.0 x 90.0>
Density(m)= Mwt=

3.26/X 3.81/8

OM=Common (+) ;

3.46/4 6.92/4 3.44/3 2.65/3 2.31/2

MO FHEFFEFFHFOFEFMNMMNMMNEREREONOMNEHONEFEEFEOFOMFFMEEEODEORE O

Lambda=1.5406
2T=14.8513-96.2697

s D WO LN EBENBHEAM<INWODNUODMNOOEB OO WIB L EHEOWNNSE = N X

mp=

1)
0)
0)
0)
0)
1)
0)
1)
1)
0)
1)
1)
0)
0)
1)
0)
0)
1)
1}
0)
2)
0)
2)
0)
1)
1)
0)
1)
2)
2)
2)
1)
0)
2)
1)
2)
0)

d=Calculated;

Filter=

I=({Unknown)

I/Ic(RIR)=4.8

Vol=203.0

Theta
7.4257
13.5850
14.9667
150722
15.9282
17.3024
19.3279
19.7054
20.0597
20.7333
22.5458
22.7950
23.1990
24.8182
26,6355
26.8393
2. 1152
271.5353
28.0042
28.9437
29.4266
30.0554
30.3461
30.6248
31.0860
31.3291
31.8887
32.5472
33.2806
33.31773
34.0653
34 ,.3110
34.6185
34.7786
36.3848
36.4966
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1/(2d)
0.00722
0.01313
0.01444
0.01454
0.01534
0.01662
0.01850
0.01885
0.01917
0.01979
0.02143
0.02166
0.02202
0.02346
0.02506
0.02524
0.02553
0.02584
0.02625
0.02705
0.02746
0.02800
0.02824
0.02847
0.02886
0.02906
0.02953
0.03007
0.03067
0.03070
0.03131
0.03151
0.03176
0.03188
0.03316
0.03325

P.5=

2pi/d
0.09078
0.16499
0.18141
0.18266
0.19277
0.20891
0.23249
0.23685
0.24093
0.24867
0.26933
0.27215
0.27670
0.29484
0.314%1
0.31714
0.32081
0.32473
0.32982
0.33994
0.34511
0.35180
0.35488
0.35783
0.36268
0. 36943
0.37107
0.37790
0.38545
0.38583
0.39346
0. 39505
0.39206
0.40067
0.41668
0.41779%

2.70/2

n*2



74.5092
715.6561
76.6062
17,2072
19,3942
79.8984
80.4287
B2.5586
82.8640
83,3484
83.9092
B6.1641
87.1684
B8.7724
90.5425
91.9556
93.0078
93.3235
94.7525
95.0176
95.9495
96.2697

0.14776
0.14585
0.14432
0.14337
0.14004
0.13931
0.13854
0.13559
0.13518
0.13453
0.13380
0.13096
0.12975
0.12788
0.12591
0.12440
0.12331
0.12299
0.12157
0.12131
0.12041
0.12011

10.00
1.00
7.00
8.00
4.00
1.00
3.00
1.00
3.00
3.00
1.00
1.00
8.00
1.00
1.00
4.00
2.00
3.00
1.00
4.00
2.00
2.00

1)
1)
2)
2)
0)
1)
. 0)
2)
2)
2)
1)
1)
2)
2)
2)
1)

NMNEHEHORFEN

o
WO MNMNPeYDOOe JwJoHOoOogmoadUoy WO

W RN =MNMNE DN eSS
’....I

-

Wk o=
=

-

1)
0)
3)
2)
1)

. T e e T el a0 i

37.2546
37.8280
38.3031
38.6036
39.6971
39.9492
40.2144
41,2793
41.4320
41.6742
41.9546
43.0820
43,5842
44,3862
45.2713
45.9778
46.5039
46.6617
47.3762
47.5088
47.9747
48.1348
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0.03384
0.03428
0.03465
0.03488
0.03570
0.0358B9
0.03609
0.03688
0.03699
0.03717
0.03737
0.03818
0.03854
0.03910
0.03971
0.04019
0.04055
0.040¢66
0.04113
0.04122
0.04152
0.04163

0.42522
0.43079
0.43538
0.43827
0.44866
0.45103
0.45352
0.46341
0.46482
0.46704
0.46960
0.47979
0.48427
0.49134
0.49904
0.50510
0.50956
0.51089
0.51686
0.51796
0.52180
0.52311



Powder Diffraction Files (PDF) para Oxidos de niquel molibdeno.

PDF#00-045-0142: OM=Uncommon(?); d=Calculated;

Nickel Molybdenum Oxide

I=(Unknown)

NiMoO4
Radiation=CuKal Lambda=1.5406 Filter=
Calibration= 2T=27.1917-180.0000 I/Ic(RIR)=

Ref: Level-1 PDF

Monoclinic, C2/m (12) 7=8 mp=
CELL: 10.184 x 9.241 x 7.0189 <90.0 x 107.095 x 90.0>P.S=
Density(c)=4.59 Density(m)= Mwt= Vol=631.4

Ref: Ibid.

Strong Lines: 3.35/X 3.28/3 3.35/3 2.78/2 3.13/2 2.65/2 3.81/2 1.75/2

Z2=Theta
27.1917
29,7635
30.9326
30.9647
31.6831
31.7070
32.0212
33.1838
33.9776
37.5011
37.5039
38,4799
39.3311
39,3851
42.8955
43.1305
45.3465
45.4872
45.5579
47.1550
47.2065
48.8794
49,9510
50.2884
50,7553
51.1068
51 .2552
51.39865
51.4232
a2 1815
53.0458
53.4516
54.3609
o« 3718
. 8286
55,8827
56.0840

d(nm)
0.38052
0.34829
0.33543
0.33509
0.32768
0.32744
0.32431
3.31325
0.30614
0.27827
0.27825
0.27145
0.26580
0.26545
0.24463
0.24336
0.23205
0. 23137
0.23103
0.22363
0.22340
0.21620
0.21185
0.21052
0.20871
0.20737
0.20681
0.20628
0.20618
0.20129
0.20031
0.19890
0.19582
0.19252
0.19107
0.19090
0.19027

I'tE)
15.00
10.00
25.00

100.00
31.00

4.00
13.00
17.00

1.00
18.00

7.00

9.00
12.00
1500

3.00
11.00

2.00

6.00

8.00

2.00

8.00

8.00

3.00

1.00

2.00

4.00

3.00

1.00

3.00

3.00

5.00

3.00

3.00
10.00

9.00

1.00

2.00

(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
E
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
|
{
!
!
(
(
(
(
(
(
(
(
(

h
0
2
0
2
1
2
2
3
3
1
1
0
3
2
2
4
4
1
0
0
3
2
1
3
2
4
2
2
3
0
1
5
E
2
E
D
0

k 1)
2=1)
0 1)
0 2)
2 0)
1=2)
2=1)
0-2)
1=
1 0)
L £)
3-1)
2-2)
de= )
2-2)
0 2)
0 0)
0-2)
=2
4 0)
0 3)
3 0)
2 2)
3 2)
1-3)
4 0)
20
4-1)
=3
I~Z)
&=9)
1 3)
Tz=] )
0-3)
4 1)
2 1)
1=2)
4-2)

Theta
13.5959
14.8817
15.4663
15.4824
15.8416
15.8535
16.0106
16.5919
16.9888
18.7506
18.7520
19,2399
19.6656
19.6926
21.4477
21 . 5652
22.6732
22.7436
22.7790
23 .5715
23.6032
24.4397
24.9755
25.1442
25.3777
25.5534
25.6276
25.6982
25.7116
26.3838
26.5229
26.7258
27.1805
27.6859
27.9143
27.9413
28.0420
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1/(2d)
0.01314
0.01436
0.01491
0.01492
0.01526
0.01527
0.01542
0.01596
0.01633
0.017897
0.01797
0.01842
0.01881
0.01884
0.02044
0.02055
0.02155
0.021el
0.02164
0.02236
0.02238
002313
0.02360
0.D2375
0.02396
0.02411
0.02418
0.02424
0.02425
0.02484
0.024%96
0.02514
0.02553
0.02597
0.02617
0.02619
0.02628

2pi/d
0.16512
0.18040
0.18732
0.18751
0.19175
0.19189%
0.19374
0.20058
0.20524
0.22579
0.22581
0.23147
0.23639
0.23670
0.25684
0.25818
0.27077
0.27156
0.27196
0.28096
0.28125
0.29062
0.29659
0.29846
0.30105
0.30299
0.30381
0.30460
0.30474
. 31215
0.31367
0.31590
0.32087
. 320637
0.32884
0.32913
0.33022

n*2



Bk

61

63
64

64
64

74
71

71

76

.4730
60.

7263

3902
61.
63.
63.

8164
1257
2123

.5405
64.

3234

.3578
« 2343
3850
65.
66.
66.
66.
66.
66.
67.
o,
69.
69.
69.
.0088
.1098
pin B8
.5493
T
12.
12.
73.
TS
74.
15.
P
e
T
.1224
6.
Tk,
79.
80.
80.
81l.
B2.
83.
85.
85.
88.
88.
89.
89.
89.
9l.
92.

1367
2348
34406
4824
5884
9227
2230
6883
1373
6522
9026

5170

3523
4520
4964
1526
5687
3345
0580
1481
4560
6201

9243
3510
6895
2766
6757
2865
6217
323
5690
5851
6130
6830
5712
6939
8921
7048
1812

OO0 C0CO0000O0O00D 0000000000000 00DD0O0000000O0O0DDoDDO0OOOD OO OO OO0 OOCOD

.18605
.17696
17523
.17414
.17089
.17068
.16989
.16804
.16796
.16755
.16648
.16482
16372
.16348
.16318
.16295
.16223
.16159
.16061
.157865
.15663
.15614
.15402
.15383
.15307
.15301
.15154
.15136
153128
.15011
.14938
.14806
.14684
.14669
.14618
. 14591
.14413
.14381
.14314
.13961
.13876
«13819
.13733
.1 3530
.13429
.13169
.13167
.12806
.12798
.12697
.12684
.12662
.12466
.12416

B W NE WWEFE AR WD R EOODOD -JWWe Wwdsa WENDENSG OSONNLEWOMDEWRERERNDERRNRWOWDE <SSO WD NW

.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00

L e, e, e, g, e, e, R, R, TR, W, Gy, Ry, ., e, g, e, R, g, ., g, gEm., Ema, R, R, ., g, e, R, g, g, g g, e, e, g, . e g, R, R, pEm., ., gEm., g, g, g, ., e, T, e, g, gEemy,  gEm

B OO ENOUORFR E&EON TN WO N OWWLUNEFE &8 0IWORFPONOWIWME MNP B O WO Wb & N W

3=3)
3=3)
0-4)
0 2)
4=-1)
3 2)
3=1)
1-4)
4 2)
4 0)
0-2)
3-2)
4-2)
5=2)
4-3)
2 2
0 0)
o=1)
1 .33
2-4)
2-2)
9 2}
6 0)
9=2)
2 0)
2-4)
3-4)
3 1)
5 1)
6-1)
4-3)
0 1)
6 0)
#=3)
6-1)
0 4)
3.3
4 3)
1=1}
4-4)
0-4)
2 3
a4
3-4)
2=3)
6-1)
0 2)
6-3)
1.3}
0-2)
6-3)
Z &)
4 1)
6 1)

28
30
30
31
32

32

33

33

34
35

35

36

36

37
38

34

41
42
42
44
44
44
44

46
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. 1309
30.

3631

. 8931
. 9082
31.
3

5628
6061

.7702
32.

1617

.1789
32.

2671

.4999
32.
33.
33
.2412
33.

8683
1174
1723

2942

.4614
33.
33
34.

6115
8442
5686

.B261
34,

9513

.5044
35‘

5549

. 1985
35.
36.
36.
.2482
36.

7747
1762
2260

5763

. 7844
3
L
i
373

1672
5290
5740
7280

.8101
38.

3612

.4622
38.
.8448
40.
40.
40.
41.

6755

1383
3379
6433
3108

. 71662
. 7845
. 1926
.3065
3415
. 7886
.8469
44.
45.

9460
8524

.0906

OO0 000D O0OD0O000DDO0OCOO0O 00000000 C OO0 OO0 0O 0000000000000 0000000

.02687
.02825
.02853
.02871
.02%926
.029259
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Powder Diffraction Files (PDF) para Oxidos de niquel molibdeno.

PDF#00-033-0948: QM=Common (+); d=Diffractometer; I=(Unknown)
Nickel Molybdenum Oxide

N1MoC4
Rad;atinn=CuKal Lambda=1.5406 Filter=
Calibration= 2T=16.6174-62.8346 I1/1c(RIR)=

Ref: Level-1 PDF

Monoclinic, I2/m (12) Z2=8 mp=
CELL: 9.509 x 8.759 x 7.6678 <90.0 x 113.13 x 90.0> P.S=
Density(c)=4.946 Density(m)= Mwt= Vol=587.3

Ref: Ibid.

otrong Lines: 3.10/X 6.19/8 3.51/5 2.75/5 2.06/5 2.73/4 2.77/3
2-Theta d(nm) I(E) (h k 1) Theta 1/(2d) 2pi/d
16.6174 0.61900 80.00 (1 1 0) 8.3087 0.00808 0.10151
18.7198 0.55000 4.00 (011) 9.3599 0.00909 0.11424
22.1094 0.46650 11.00 (1 0 1) 11.0547 0.01072 0.13469
23.6063 0.43730 2:00 (02 0) 11.8031 0.01143 0.14368
25.2972 0.40850 3.00 (-2 1 1) 12.6486 0.01224 0.15381
27.8B857 0.37110 15.00 (-1 2 1) 13.9479 0.01347 0.16931
29.5026 0.35130 48.00 (-1 1 2) 14.7513 0.01423 0.17886
32.8227 0.31660 5.00 (=3 01) 16.4114 0.01579 0.19846
33.5977 0.30950 100.00 ( 2 2 0) 16.7989 0.01616 0.20301
34.6710 0.30020 2.00: (& 1 1)y 17.335% 0.01&666 0.20930
37.6936 0.27690 30.00 (1 3 0) 18.8468 0.01806 0.22691
38.0214 0.27460 46.00 (0 2 2) 19.0107 0.01821 0.22881
38.2%966 0.27270 36.00 (-3 1 2) 19.1483 0.01834 0.23041
42.5541 0.24650 1.00 (-2 3 1) 21.2771 0.02028 0.25490
45.1309 0.23310 16.00 ( 2 0 2) 22.5655 0.02145 0.26955
45.2950 0.23230 10.00 (-1 3 2) 22.6475 0.02152 0.27048
45.6268 0.23070 4.00 (-4 0 2) 22.8134 0.02167 0.27235
46.112¢6 0.22840 1.00 (-4 1 1) 23.0563 0.02189 0.27510
48.2613 0.21880 28.00 (0 4 0) 24.1306 0.02285 0.28717
49.0728 0.21540 100 { 2 3 &y 24,5364 0.02321 0.238170
50.5762 0.20940 5.00 { 3 2 1) 25.2881 0.02388 0.30006
50.6799 0.20900 5.00 (-1 4 1) 25.3399 0.023%92 0.30063
51.4179 0.20620 45.00 ( 3 3 0) 25.7089 0.02425 (0.30471
53.1918 0.19980 1.00 (-4 1 3) 26.5959 0.02503 0.31447
53.6554 0.19820 3.00 (1 4 %) 26.8277 0.02523 0.31701
54,3970 0.15570 g8.00 {( 2 4 0) 27.1985 0.02555 0.32106
55.6607 0.19160 24,00 (=2 0 4) 27.8304 0.02610 0.32793
57.9327 0.18470 2.00 (=51 2) 28.9664 0.02707 0.34018
58.3131 0.18360 3.00 (-1 1 4) 29.1566 0.02723 0.34222
58.5931 0.18280 2.00 (-3 1 4) 29.2965 0.02735 0.34372
59.5593 0.18010 2.00 (-3 4 1) 29.7797 0.02776 0.34887
61,1312 G.11590 1.0 (2 1 3) 30.5656 0.02843 0.:35720
2.3893 0.17270 2.00 (=5 2 1) 31.1947 D.02895 0.36382
$2.8346 0.17160 10.00 ( 5 1 0) 31.4173 0.02914 0.36615

201

2.19/3

n"2



APENDICE 2A
PUBLICACIONES GENERADAS

Hasta éste momento se han generado 5 articulos relativos al contenido de ésta tesis, uno de
ellos ya fue publicado en una revista indizada en la base de datos de la JCR (Journal
Citation Report). El segundo articulo esta en proceso de correcciones de acuerdo a las
sugerencias hechas por los referees, y los 3 restantes estin en proceso de envio. Sin

embargo, estos saldran a la par de una patente la cual ya esta en proceso.

® 1.- Influence of S and P Doping in a Graphene Sheet

Autores: Garcia, Alejandra Garcia; Baltazar, Samuel E.; Castro, Aldo Humberto
Romero; Robles, Juan Francisco Perez; Rubio, Angel

Fuente: Journal of Computational and Theoretical Nanoscience, Volume 5, Number 11,
November 2008 , pp. 2221-2229(9)

Publisher: American Scientific Publishers

B 2.- Carbon nanotube junctions obtained by pulsed liquid injection chemical

vapour deposition

Autores: A.G. GARCIA,M.J. DUARTE-CORREA, J.F. PEREZ ROBLES, A.H. ROMERO.

Fuente: Diamond and Related Materials (DRM), en proceso.

® 3.- Characterization of potassium doped carbon nanotubes: experiment and ab

initio calculations

Autores: A. G. Garcia, S. Lopez-Moreno, L.M. Hoyos Palacio, J. F. Perez Robles, J.

Gonzalez Hernandez3, A. Muiioz, and A. H. Romero.
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