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RESUMEN.

Con el descubrimiento y utilizaciéon de Microscopia de Tunelamiento en 1982 y
Microscopia de Fuerza Atomica en 1986 en el andlisis de superficies de diferentes
materiales se permite trabajar a escala nanométrica y en algunos casos llegar a

angstroms.

En 1985 el doctor Harold Kroto de la Universidad de Sussex y sus colegas
Richard Smalley y Robert Curl de la Universidad de Rice, publicaron el
descubrimiento de una nueva molécula, el Cg. Por otra parte, Kratchmer y sus

colegas reportaron la obtencion de cristales de Cgy.

Dentro de las principales aplicaciones de ellos, se encuentran la fabricacién de
materiales como: nanocapsulas para almacenar desechos radiactivos, inhibidores

de enzimas relacionadas con virus como el del SIDA y nuevos materiales.

En 1991 Sumio [ijima encontrd que el carbono podia formar fullerenos alargados
0 tubos muy pequefios llamados nanotubos. Los nanotubos han revolucionado la
tecnologia del carbono, ya que sus propiedades mecénicas son sorprendentes: son
100 veces mads resistentes que el acero y 6 veces mas ligeros. Por estas razones es
importante producir nanotubos de carbono con determinadas dimensiones y

caracteristicas.

Estos materiales son producidos por diversos métodos: a) arco eléctrico, b)
pirdlisis de hidrocarburos sobre metales catalizadores, ¢) vaporizacion de sustratos

metal/grafito por rayo laser.

En éste trabajo se muestra el estudio superficial de las muestras obtenidas
mediante calentamiento por irradiacién de microondas, haciendo uso de

Microscopia de Fuerza Atémica (MFA).



Al realizar el estudio de las superficies se encontré depdsito de particulas de
tamafio nanométrico, con diametro de 160 a 400 nm.

Al observar con detalle las imagenes obtenidas y habiendo realizado mediciones,
encontramos que las particulas depositadas son nanotubos de carbono de
multicapa. El tamafio de capa estd entre 78 y 156 angstroms. Pero la mayoria
tienen un tamafio de 117 angstroms.

La distancia entre las capas, varia entre los 39 y 78 angstroms, siendo el tamafio

de capa mas comun el de 38 angstroms.

Los nanotubos procesados por otros métodos siempre requieren purificacion para
separar las impurezas y los nanotubos obtenidos; ademas, con dichos métodos, se
obtienen mezclas de estructuras diferentes de nanotubos, es por ello que en
algunos casos utilizan microondas para separarlas y para alinear las particulas.

A diferencia de los nanotubos procesados por otros métodos, el método de
irradiacion del grafito por microondas produce los nanotubos bien alineados en
una direccidén y no se requiere la purificacion que utilizan los otros métodos de

procesamiento.

Se realizaron también mediciones de angulos en las capas de la particula abierta.
Al analizar estos resultados, se enconir6 que mediante este estudio, se puede
predecir por qué tipo de estructura estan conformados los nanotubos producidos.
En este trabajo se encontrd que la estructura correspondiente a nuestros nanotubos
es la helicoidal o quiral. Como ya es sabido que esta estructura le da a los
nanotubos propiedades semiconductoras, nos permite decir que los nanotubos
procesados por irradiacion de microondas son nanotubos con propiedades
semiconductoras. Dichas propiedades son muy importantes en electrénica y
esperamos en un futuro cercano que estos nanotubos puedan ser utilizados para la

fabricacion de chips informaticos.

Los resultados obtenidos en este trabajo consolidan una metodologia de analisis

cuantitativo de superficies de nanotubos y particulas nanométricas.



CAPITULO L

NANOTECNOLOGIA.

1.1.  Escala en nanotecnologia.

Desde hace tiempo, el prefijo nano se ha hecho mas comiin en varias 4reas de la
ciencia. La nanotecnologia es el arte y la ciencia de construir dispositivos
complejos y practicos con precision atéomica. En un esfuerzo por construir
maquinas utiles, los nanotecnologos aplican las técnicas de la ingenieria al
conocimiento generado por las ciencias que estudian las estructuras moleculares'.

La meta de la nanotecnologia es la construccion de un amplio rango de artefactos

cuyos componentes son razonablemente medidos en nanémetros.

Para comprender el tamafio de los objetos que son manipulados en
nanotecnologia, es necesario conocer la escala a la cual se trabaja.

Una exploracién imaginativa de la nanotecnologia requiere de conceptuar las dos
dimensiones esenciales de cualquier sistema material, el espacio y el tiempo, y
como se relacionan con el mundo molecular.

Si como el filosofo griego Pitagoras decia: “El hombre es la medida de todas las
cosas”, no es sorprendente que usemos un sistema de medidas con una unidad de
longitud aproximadamente igual al tamafio de un ser humano. El sistema métrico,
el cual fue propuesto por Gabriel Mouton, Vicario de Lyon, en 1670 y adoptado en
Francia en 1795 subsiguiente a la Revolucién Francesa, se fundamenta en dos
unidades basicas: el metro y el kilogramo. Debido a que el sistema métrico es un
sistema decimal, todas las unidades pueden ser extendidas en multiplos de diez.
Esto permite €l uso de una coleccion de prefijos, cada uno de los cuales puede ser
antepuesto a una unidad dada, que indica cada tercer orden de magnitud' como se

muestra en la Tabla 1.



Tabla L. Ordenes de magnitud en el sistema métrico decimal.

exa 10'8 1,000,000,000,000,000,000
peta- 10" 1,000,000,000,000,000
tera- 10" 1,000,000,000,000
giga- 10° 1,000,000,000
mega- 10° 1,000,000
kilo- 10° 1,000

10° 1
mili- 107 1/1,000
micro- 10°® 1/1,000,000
nano- 10° 1/1,000,000,000
pico- 102 1/1,000,000,000,000
femto- 1071 1/1,000,000,000,000,000
ato- 10718 1/1,000,000,000,000,000,000

El didmetro de un 4tomo es un poco mas grande que un décimo de nanémetro.
En consecuencia, las estructuras atomicas son razonablemente medidas con estas
unidades. Ya que los dtomos son increiblemente pequefios coémo se muestra en la
Figura 1, en la ltima década tuvimos que construir herramientas no sélo para ver
5 i . . . . x 1
atomos individuales sino también manipularlos’.

Limite de resolucion

de la luz de
microscopio
Hemoglobina
6.5 nm
Enlace C-C Glabulos rojos
0.154 nm 7x10 pm
Virus
10-100 nm Bacterias
Glucosa
0.9 nm
I l I \ A i A | I
I I I I I I
0.1 nm 1 nm 10 nm 100 nm 1 um 10 pm

Figura 1. Tamafio relativo de 4tomos, biomoléculas, bacterias y células?.



1.2. Resefia historica.

Uno de los desarrollos mas importantes para el disefio y control de sistemas de
tamafios inferiores a un micrén fue la invencién del Microscopio de Tunelamiento
(STM) en 1981, Este dispositivo disefiado por Gerd Binnig y Heinrich Rohrer, nos

dio las primeras imagenes de atomos individuales®.

El STM, que les valié a Binnig y a Rohrer el Premio Nobel en fisica del afio
1986, s6lo obtenia imagenes de superficies conductoras, pero ésta limitacion fue
superada con el disefio del Microscopio de Fuerza Atémica (MFA) en 1986, el
cual puede obtener iméagenes de superficies no conductoras con una resolucion

similar®.
En 1982, Eric Drexler introdujo el concepto de ingenieria molecular’.

En 1985 el descubrimiento de una nueva molécula de carbén sacudié a la
comunidad cientifica. El carbono estd presente en una amplia variedad de
moléculas pero sélo se conocian dos formas puras de carbono, el grafito, que
consta de capas bidimensionales y el diamante que es una red tridimensional de
atomos entrelazados. En contraste, la molécula buckminsterfullereno contiene
exactamente 60 atomos de carbono colocados en forma de un balon de fitbol

c¢6mo se muestra en la Figura 2.

Figura 2. Balén de futbol, la molécula tiene 4tomos de carbono en cada vértice.



Desde éste tiempo, varios investigadores empezaron a trabajar en €sta area.
En 1986, Eric Drexler publicé el primer libro sobre el potencial de la ingenieria

molecular para una audiencia cientifica popular®.

En 1987, se desarroll6 el primer trabajo de vida artificial en Los Alamos, Nuevo
México, que reunié a 160 cientificos de las areas de computacidn, biologia, fisica,

" . . . . . . . § 7
antropologia con el interés comin de simular y sintetizar sistemas vivientes'.

En 1990, la primera conferencia internacional sobre nanotecnologia fue expuesta

en Palo Alto, California®.

En 1991, varias compafiias anunciaron sus intenciones de invertir en la
investigacion de nanociencia. El vicepresidente de ciencia y tecnologia de la IBM
J. A. Armstrong escribid: “Creo que la nanociencia y la nanotecnologia seran tema
central en la siguiente era de la informacion y serdn tan revolucionarias como la
ciencia y la tecnologia de la escala micrométrica lo han venido siendo desde los
afios 70...no s6lo tenemos la habilidad de hacer nanoestructuras, sino que con la
invencion del microscopio de tunelamiento tenemos la habilidad mecanica de

manipular, tanto como ver y medir estas estructuras...”.

En 1991, el fullereno Cg fue nombrado “La molécula del afio”, por la
Asociacidon Americana por el Avance de la Ciencia, y aparecié en la portada de
Scientific American. En ese mismo afio, los nanotubos fueron descubiertos por
Lijima'®,

Las propiedades tan interesantes de éstas moléculas han provocado que muchos
investigadores se interesen en ellas, con lo cual, €l avance tecnolégico se da mas

rapidamente y las metas de la nanotecnologia se van cumpliendo cada vez mas

pronto.



CAPITULO I1.

MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA.

2.1. Fundamentos de la Microscopia de Fuerza Atémica.

Debido a la necesidad de observar las cosas a niveles cada vez mas pequefios,
fue necesario desarrollar nuevas herramientas que permitieran dichas

observaciones.

Como se menciond en el capitulo I, en 1986 Binning en colaboracion con Calvin
Quate y Christopher Gerber desarrollaron la técnica de microscopia de fuerza
atomica (MFA)®. Esta técnica utiliza una punta, la cual no necesariamente tiene
que ser conductora, cuya direccion es casi paralela a la superficie de tal forma que
el borde es colocado justo arriba de la superficie, existiendo una fuerza entre la
punta y la muestra.

La fuerza del microscopio donde ambas, fuerza normal y fuerza lateral, son
medidas simultineamente es llamada Fuerza de Friccién del Microscopio (FFM),

y algunas veces también es llamada Fuerza Lateral del Microscopio (FLM)'!.

La fuerza es un vector, asi que en principio, deben medirse tres componentes. En
la practica, donde son usadas las puntas con fuerza anisotropica constante, sélo son
medidas dos componentes de la fuerza, la fuerza normal Fy y la fuerza lateral Fy.
Para medir las fuerzas normal y lateral simultdneamente se implementan varios
sensores de deflexion en los microscopios. Neubauer utiliza dos platillos sensores
de capacitancia localizados cerca de la punta'?, Marti'' y Amer'® han inventado
una técnica de desviacion de la viga éptica, donde doblando en direccién normal y
con movimiento torsional de la punta son captadas simultdneamente en un detector

de fotodiodo. Mc Clelland introdujo un interferémetro de doble fibra'*. Este



microscopio usa dos interferémetros de fibra optica del tipo desarrollado por
Rugar'® para medir la deflexién de la punta a lo largo de dos direcciones
ortogonales que forman un angulo de 45° con respecto a la normal de la
superficie. La fuerza de friccién y la fuerza normal son medidas por la diferencia y
la suma de las dos seilales en los interferometros. Recientemente, Bruggelr16 y
Kassing” presentaron puntas donde dos puentes de Wheatstone con sensores
piezoresistivos son implementados a la base. La suma de las seflales de ambos
puentes da la fuerza normal, donde la diferencia de sefial es proporcional a la
torsién de la punta. Una implementacion posible en alto vacio se muestra en la
Figura 3, la cual estd basada en el método de deflexién de la viga. Se utilizan
motores esféricos para posicionar la viga del laser incidente en la punta y la viga

reflejada en el fotodiodo.

Figura 3. Microscopio de Fuerza Atémica.

En 1987 Mate demostré la primera observacién de friccion a escala atémica'®.
Las fuerzas de friccién de 300 nm de radio grabadas en una punta de tungsteno

sobre grafito en aire fueron medidas con un interferémetro de no fibra'®.



2.2. Fuerzas en MFA.

El microscopio de fuerza atomica, se fundamenta en la medicion de las fuerzas
de repulsién o atraccién entre la punta (que va montada en una viga flexible) y la
muestra a analizar. La funcién de la viga es trasladar la fuerza que actila sobre la

punta, manifestando deflexiones que se pueden monitorear de diversas formas.

a) Fuerzas de Van der Waals.

La fuerza asociada mas comunmente a la MFA es la fuerza interatomica de Varn
der Waals.

Para distancias por encima de un A a cientos de A las fuerzas de Van der Waals
son significativas. Pueden ser usadas para medir la topografia de superficies con
una resolucién de unos cuantos nanémetros®’. La interaccién entre diferentes
geometrias como plano contra plano, esfera contra plano y cilindros cruzados
puede ser calculada por integracion, asumiendo aditividad, la constante de
Hamaker especifica para cada material puede ser definida. Por ejemplo, la
ecuacion 1, muestra la fuerza entre una esfera y un plano

AR

P ==%p2

1)

donde R es el radio, D la distancia entre la esfera y el plano y 4 la constante de
Hamaker. La asuncién de aditividad ignora la existencia de reflexiones multiples.
Las reflexiones multiples ocurren cuando un atomo A induce un dipolo en el
atomo B. Al mismo tiempo, el campo del atomo A polariza a otro atomo C. El
dipolo inducido al atomo C, influencia al 4tomo B. Por consiguiente el campo del

atomo A alcanza al atomo B y por reflexion desde el atomo C.

En la Figura 4 se presenta la dependencia de‘la fuerza de Van der Waals de la

distancia entre la punta y la muestra.



P Fuerza repulsiva

Contacto
intermitente

Distancia de separacién
Contacto entre punta ¥ muestra

Fuerza atractiva
Figura 4. Fuerza interatémica vs. Distancia de separacion entre punta y muestra.

En la Figura 4 se muestran dos modos en los cuales trabaja el microscopio de

fuerza atomica, el modo de contacto y el modo de no contacto.

En el modo de contacto, la viga se posiciona a unos angstroms de la superficie
de la muestra y la fuerza entre la muestra y la viga es repulsiva. En €l modo de no
contacto, la viga se posiciona entre diez y cien dngstroms de la superficie de la

muestra y la fuerza entre la muestra y la viga es atractiva.

Existe otro modo de trabajo del microscopio de fuerza atémica que es un modo
intermedio entre el modo de contacto y el modo de no contacto, que se denomina
modo intermitente. Actualmente, existen mds modalidades de operacién que se
han desarrollado para lograr un mejor analisis superficial, entre ellas podemos
mencionar, el modo de fuerza lateral, el modo de fuerza magnética y otras
metodologias que se desarrollan para casos mas especificos, principalmente en

4reas como biomateriales, materiales semiconductores y catalizadores®'.
b) Fuerzas magnéticas.

La microestructura magnética juega un rol importante en la ciencia y la
tecnologia. Todo el almacenamiento de datos de las computadoras actuales estd
basado en medios de grabacion magnética. Por consiguiente se ha realizado un

gran esfuerzo por investigar las fuerzas magnéticas en MFA. Este tipo de fuerza de

10



microscopia fue descubierta en un campo independiente y es llamada fuerza
magnética de microscopia (FMM). Basicamente, una punta ferromagnética
examina la pared de la estructura de una muestra ferromagnética. En la actualidad,
la mayoria de las mediciones se han realizado a una distancia de algunos cientos
de angstroms. Por consiguiente, podemos despreciar las mayoria de las fuerzas que
decrecen mds rapidamente. Debido al principio de superposicién, las fuerzas
rhagnéticas pueden ser sumadas y una teoria ha revelado que explica la mayoria de

los resultados experimentales® .
c) Fuerzas electrostaticas,

De forma similar a las fuerzas magnéticas, podemos aplicar la teoria de Maxwell
al tratamiento de la interaccion entre la punta cargada y las regiones cargadas de
un aislante. Stern® estudié la dispersién de cargas localizadas en una superficie de
polimero las cuales pueden ser generadas por un pulso de voltaje. Se encontré una
desviacion de la proporcion de dispersion de la carga de los valores
macroscopicos. Terris®® deposité cargas por contacto mecénico (sin pulsos de
voltaje) entre la punta y la muestra y midid la distribucion de carga, asi como la
proporcion de la carga positiva y negativa cuando se colocaban lado a lado en la
muestra. Otra aplicacion es la observacién del dominio de paredes ferroeléctricas
por fuerzas electrostaticas®®. El movimiento de cargas individuales fue estudiado
por Schonenberger y Alvarado con experimentos de electrificacién en PMMA?®S,
Ellos pudieron demostrar que la sensitividad de la fuerza era suficiente para

detectar fuerzas electrostaticas de portadores de cargas individuales.
d) Fuerzas capilares.

Las fuerzas capilares juegan un rol esencial en mediciones de microscopia de
tunelamiento y microscopia de fuerza atémica en aire. Una reduccién de las

fuerzas capilares se logra cubriendo la muestra hidréfila y la punta con moléculas

que generan una superficie hidréfoba. Entonces las superficies no seran cubiertas

11



por laminas delgadas de agua y las fuerzas de capilaridad serdn reducidas.
Sumergiendo todo el sistema punta-muestra en el liquido se puede remover

completamente la interaccion capilar?2.
¢) Fuerzas de corto alcance.

Las fuerzas de Van der Waals, magnética, electrostitica y capilar, tienen en
comun que todas son de largo alcance. Por lo tanto, una gran parte de la punta
contribuira a la fuerza. La definicién de esta “punta efectiva” es algo arbitraria,
pero normalmente se hace con una esfera con un radio de algunos cientos de
angstroms. Esta esfera corresponde a la parte homogéneamente magnetizada,
polarizada y cargada de la punta. El tamafio de la punta se elige de modo que este

relacionada estrechamente con la resolucién observada en MFA.

En el caso de las fuerzas de corto alcance, la “punta efectiva” es mas pequeiia.
Para dar una resolucién atomica real el tamaiio de la punta debe ser comparable
con las dimensiones atomicas. Para distancias menores a unos cuantos angstroms
la punta y la muestra estan en contacto. Se asume que la fuerza del microscopio
sigue estrechamente ¢l contorno de la densidad de carga total. De esta manera las
imagenes pueden ser identificadas con la topografia. Tenemos que tener en mente
que la asuncién es valida s6lo cuando las superficie es suficientemente homogénea

que la influencia de las variaciones locales de elasticidad no son fuertes™.
En escala atomica, varios efectos contribuyen al contraste de la imagen.

=> La repulsion de Pauli y la repulsion ionica juegan un papel importante.
Estas fuerzas impiden que la punta penetre en la muestra, y dan una
explicacion simple a las arrugas atémicas observadas, las cuales surgen de
las variaciones de la densidad total de carga.

=>» Adhesién metdlica. Esta interaccidon se vuelve importante cuando dos

metales se acercan tanto uno al otro que sus funciones de onda se traslapan

12



y el intercambio de electrén se vuelve importante. Este es un efecto
cuantico y conduce a una atraccién que es exponencialmente dependiente
de la distancia. La adhesiéon metalica fue estudiada tedricamente por
Ferrante y sus colaboradores” quienes encontraron un comportamiento
universal de la energia de adhesién para diferentes metales. Chen postulo
que existe una estrecha relacion entre la conductancia de tunelamiento y la
fuerza®®,

Friccién. La componente de la fuerza paralela a la superficie llamada
fuerza de friccién puede ser bastante grande. Mate'® demostré que estas
fuerzas de friccién varian en una escala atémica.

Elasticidad. Las deformaciones elasticas pueden jugar un papel importante
en el contraste de la imagen. La teoria de Tomanek® predice que en
materiales formados por capas, como el grafito, se pueden observar las
variaciones en la elasticidad local por medio de MFA.

Deformacion pldstica. Landman ha estudiado la interaccion punta-muestra
en geometrias de MFA y STM mediante célculos de dindmica molecular’®,
Sus simulaciones muestran fuertes deformaciones plésticas para algunos
arreglos metal-metal y silicon-silicon frecuentemente acompariados por
colapsos completos de las geometrias originales de la punta y la muestra.
Estos resultados indican que hay limites en los materiales de la punta
convenientes en las aplicaciones a los materiales de la muestra especificos.
Estos calculos proporcionan una de las mas valiosas herramientas teoéricas

para entender los procesos en MFA y STM en escala atomica.

2.3. Puntas en MFA.

Actualmente existen dos técnicas de produccién de puntas. En la primera un

alambre delgado o una ldmina delgada es'doblado y grabado electroquimicamente.

Por medio de este método se pueden preparar puntas con un radio de curvatura

menor a 1000 A. Este es el método mas comun en el campo de la MFA donde se

requiere de puntas ferromagnéticas.
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El segundo método de preparacién de puntas, que se muestra en la Figura 5,
involucra técnicas de micro-fabricaciéon. Existen varias generaciones de puntas
generadas por éste método. La primera generacién son puntas simples de forma
rectangular o triangular. Se utilizan mascaras de fotografia normales para definir la
forma de las puntas. Con excepciéon del espesor, las dimensiones geométricas
como longitud y anchura son bien conocidas y altamente reproducibles, lo cual
facilita la calibracion de las puntas. Pequefios fragmentos de varios materiales
como el diamante, son adheridos al final de estas puntas, proveyendo una buena
punta para sondeo®>. La pieza de diamante que se coloca puede ser formada por un
tetraedro confinado por caras cristalograficas®'. Se han logrado algunos progresos
en el uso de SizN4 en lugar de SiO;. Las puntas de SizN4 son menos fragiles y el
grosor puede ser reducido desde 1.5 um a 0.3 um. La segunda generacidn son
puntas con un radio de curvatura pequefio. En 1989 dos grupos tuvieron €xito al
producir por primera vez estas puntas. Tom Albrecht de la Universidad Stanford
ha descubierto un procedimiento donde se graban huecos piramidales en la oblea
de silicon. Después se deposita una pelicula de SizNy, la cual sigue los contornos
del silicon. Cuando el silicon es grabado a distancia en la regién de la punta, los
lugares libres tienen puntas piramidales las cuales son una réplica de los huecos

. )
previos en el silicon™.
SlOg
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Figura 5. Microfabricacién de puntas de Si3;N4 con puntillas integradas®. (a) Un

hueco piramidal es grabado en la oblea de silicon. (b) Se deposita una pelicula de
SisNg. (¢) Una placa de vidrio de adhiere a la superficie de SizN4. (d) El corte
libera las areas cubiertas de Cr removidas de la placa de vidrio. (e) Una cubierta

metalica es depositada sobre la parte trasera de la punta.
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Este método proporciona puntas con una agudeza de menos de 300 A.

En la actualidad hay una variedad de puntas microfabricadas con puntillas

integradas que estan comercialmente disponibles.
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CAPITULO I11.

FULLERENOS Y NANOTUBOS DE CARBONO.

3.1. Formas alotrépicas del carbono.

Desde hace tiempo se conocen dos modificaciones fundamentales del carbono:

el diamante y el grafito, cuyas estructuras se muestran en la Figura 6.

Figura 6. Formas alotrépicas del carbono; a) estructura del diamante, b) estructura

del grafito.

El carbono es un elemento conocido desde tiempos prehistoricos y constituye el
0.20% de la corteza terrestre. Es un elemento abundante en el sol, las estrellas, los
cometas y la atmdsfera (de nuestro planeta y de otros maés, en forma de CO;). Es
un no-metal, inodoro e insipido, e insoluble en la mayoria de los disolventes,
aunque puede disolverse en algunos metales fundidos tales como el hierro, el

cobalto y el niquel.

Actualmente, podemos encontrarlo en la naturaleza en cuatro formas alotrépicas,
que son: grafito, diamante, fullerenos y nanotubos; centraremos nuestra atencion, a

éstos dos ultimos.
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3.2. Estructura y propiedades de los fullerenos y los nanotubos.

Los fullerenos son formas solidas de un nimero finito de atomos de carbono
unidos entre si para formar estructuras huecas cerradas. Destacan por su geometria
tridimensional altamente simétrica. Los fullerenos fueron descubiertos por Richard
Smalley33, Robert Curl** y Harold Kroto>® en 1985. La forma mds interesante y
abundante es la del C¢p que posee una geometria idéntica a la de un balon de fatbol
y conocida como Buckminsterfullerene en honor a Richard Buckminster Fuller
(1895-1983) disefiador de los domos geodésicos los cuales son cupulas esféricas
de cristal fabricadas en base a laminas de vidrio en forma pentagonal y hexagonal,
unidas por sus lados actualmente por comodidad al Cgg se le denomina Unicamente

Fullereno®® o buckyball (Figura 7).

Figura 7. Estructura del Cgp 0 buckyball.

Su estructura cristalina es una red cibica centrada en las caras en la que cada

particula dista de la contigua por algo mas de 10 A (Figura 8).

Figura 8. Estructura cristalina del Cgp.
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El descubrimiento de las sorprendentes propiedades de estos compuestos, les
valié la obtencién del premio Nobel de Quimica a Harold Kroto, Richard E.
Smalley y Robert F. Curl en 1996, porque ellos vieron la importancia que tenian

estas nuevas particulas en el desarrollo de la tecnologia.

Los fullerenos son mas comunes de lo que podemos pensar, pues se han
encontrado en el humo y hollin de combustiones, en las estrellas (como las
gigantes rojas), y en los meteoros.

Los cientificos han encontrado que la estructura de los fullerenos, puede
extenderse, formando largos tubos de carbono, cuyo didmetro es del orden de

nandémetros y son llamados nanotubos (Figura 9).

Figura 9. Estructura de un nanotubo.

Los nanotubos fueron descubiertos por el japonés Sumio Iijima en 1991%

(Figura 10).

a) b) c)

Figura 10. Imagenes de nanotubos obtenidas por lijima usando Microscopia de

Transmision Electrénica de Alta Resolucién (HRTEM); a) y c) nanotubos de

multicapa, b) nanotubos de monocapa.
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Los fullerenos y los nanotubos satisfacen el teorema de Euler (1). El teorema

relaciona el nimero de vértices (v), enlaces covalentes o bordes (e) y caras (1):

v—e+f=2 (1)

Si el niimero de pentagonos es p'y las otras caras, (f — p) son todas hexagonales,
entonces €l nimero duplicado de bordes (ya que cada uno pertenece a ambas
caras) es: Sp+ 6( f- p) que también es igual al nimero de vértices triplicado por
los 4tomos que se encuentran en la vecindad de tres caras. Esto nos lleva a que
p =12 vy un nanotubo sin imperfecciones debe tener 12 pentagonos, tal y como

ocurre con el Cgp. El patron hexagonal en su superficie se debe al grafito en si. La

estructura obedece a la necesidad de crear elementos perfectamente simétricos.
Las redes hexagonales se cierran sobre si. La estabilidad de C2* se ha encontrado
para n = 74, 80, 82, 86, 88... de la secuencia de fullerenium con n=60+6k
con la condicion de que k = 1. Para crear nanotubos se toma un Cgg, se corta a la

mitad y se inserta como anillo 10 atomos de carbono. Asi se obtienen estructuras

en incrementos de 10, Cgo, Cro, Cso... etc.*® (Figura 11).

Figura 11. Secuencia de los fullerenos.
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Ademas del Cg, también hay fullerenos de mdas carbonos como vimos
anteriormente, Cyg, Cgo, Cga, Cgs, €tc. y de menos carbonos como el Csa, Caq, Cso,

ng.

Algunos cientificos de Estados Unidos y Alemania®®, han logrado producir el
fullereno mas pequefio posible. Es una molécula de Cy, que consta solamente de

12 pentagonos.

Figura 12. Estructura del Cyo.

Para producirlo, se comenzd con una molécula de dodecahedrano CjoHo.
Primero se reemplazé el hidrogeno con bromo, pues éste ultimo genera enlaces
mas débiles con el carbono, luego se retiréd el bromo, quedando solamente Cjo.
Estas moléculas son bastante inestables y su existencia fue confirmada gracias a la
espectroscopia. También se generaron dos isémeros del Cyg, una es en forma de

tazon, y la otra en forma de aro o anillo (Figura 13).

Figura 13. a) Estructura del dodecahedrano, b) Estructura del isémero de Cyq en

forma de tazén, c) Estructura del isémero de Czo en forma de anillo.
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Ya que las estructuras del grafito y los nanotubos y fullerenos son muy

diferentes, esto nos permite esperar que las propiedades sean diferentes.
Dentro de las propiedades de los nanotubos podemos mencionar:
=» Son de color marrén oscuro.

= El grafito es semi-metal; los nanotubos y fullerenos tienen la capacidad de
ser metales o semiconductores, dependiendo de su estructura, didametro y

helicidad.
= Son huecos y pueden rellenarse con metales.
=» Son elasticos y resistentes.

2 Tienen elevada relacion radio/longitud que permite un mejor control de las

propiedades unidireccionales de los materiales resultantes.

=> Tienen elevada resistencia mecénica. Se ha comprobado que tienen mayor

resistencia mecanica y mayor flexibilidad que las fibras de carbono.

Como se puede ver, estas moléculas, tienen propiedades muy interesantes, que
despiertan el interés de los cientificos y aumentan el numero de aplicaciones en

diversos campos de la ciencia.
3.3. Aplicaciones de los fullerenos y nanotubos.

Los fullerenos tienen miltiples aplicaciones. Por ejemplo, debido a que
mecanicamente son mas I;esistentes que el acero, el Centro de Investigaciéon Paul
Pascal (CRPP) de Burdeos, en colaboracion con el Grupo de Dinamica de Fases
Condensadas (GDPC-CNRS / Universidad Montpellier 2), ha desarrollado un

procedimiento de puesta en forma en cintas y fibras de estos nanotubos de
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carbono. Esta tecnologia que permite pasar de una escala nanométrica a una escala
micrométrica deja entrever numerosas aplicaciones, en particular la produccion de
textiles de alta resistencia con propiedades superiores a las fibras de carbono
tejidas que sirven ya de refuerzo de estructura para las alas de aviones y los

chalecos antibalas.

Figura 14. Fibras de carbono de solo 10-20 nandémetros de espesor y algunas

micras de largo.

Ademas se estan utilizando nanotubos para crear transistores que pueden dar pie
a la creacién de chips informaticos que sean mas pequeiios y mas rapidos que los
de silicio®.

Entre otras de las aplicaciones estan los plasticos conductores de electricidad
fabricados afiadiéndole al plastico pequefias cantidades de estas moléculas. Los
plasticos conductores se utilizan en la industria automotriz para ahorrar pintura
que antes se desperdiciaba y lograr capas mas uniformes en procesos con pistola
spray que se aplica por medio de gotitas de pintura electronicamente cargadas

sobre los plasticos conductores.

Los fullerenos y nanotubos no sélo tienen aplicaciones en nanotecnologia, o
electronica, sino que también en otras ramas de la ciencia. En cuanto a medicina,
predice que los fullerenos por ser tan pequeilitos, pueden introducirse en las
células, para modificar sus médulos; y que en el futuro pueden ser aplicados en

quimioterapia en oncologia y en enfermedades virales. Se ha encontrado por
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gjemplo, que un tipo de metanofullereno soluble en agua, es capaz de inhibir la

proteasa del virus del SIDA.

También, el hecho de que los nanotubos puedan programarse para realizar toda
clase de funciones y replicar procesos naturales, a dado pauta para que se pueda
decir que son materiales inteligentes capaces de recrear el movimiento de un
musculo. En recientes investigaciones, un grupo de personas, ha logrado disefiar
un mecanismo compuesto por nanotubos que imita los movimientos de un
musculo humano. Una aplicacién mas para los nanotubos, es como transportadores
de hidrégeno. Aunque todavia no se sabe bien a bien como es que los nanotubos
absorben hidroégeno, se piensa que pueden ser utilizados para transportarlo. El
proyecto que se desea desarrollar implementando esta propiedad, es el de la
creacion de un automoévil ecoldgico que funcione en base a reacciones entre

hidrogeno y oxigeno, cuyo residuo o desecho, seria simplemente agua.

Aunque todas estas aplicaciones todavia estan lejos de ser producidas a gran
escala para uso comercial, lo importante es que se ha despertado el interés en €l
estudio de estas moléculas, y que gracias a la investigacién continua, podrian , en

un futuro, dar soluciones a muchos problemas actuales.

Para poder dar solucién a éstos problemas, numerosos investigadores se han
preocupado por producir los nanotubos y fullerenos utilizando diferentes métodos,
para lograr obtener ya sea nanotubos de mayor longitud o poblaciones mas

numerosas de nanotubos.
3.4. Sintesis de fullerenos y nanotubos.

Obtener los fullerenos, no es muy complicado, pues como se mencioné
anteriormente, estan presentes en el hollin y el humo de las combustiones; el

problema es que al purificar el hollin, alrededor de un 1% es de fullerenos.
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Actualmente existen diversos métodos que lo que buscan hacer es, mas que

producir los fullerenos, incrementar su poblaciéon. Entre los métodos podemos
citar’:

a) Método de Smalley, Kroto y Curl.

Este método, es denominado evaporacién de grafito. Y consiste en calentar el
grafito en una ampolla de cuarzo en wn horno a 1200°C. Los fullerenos se forman
cuando el carbén vaporizado se deposita y condensa en una atmdsfera inerte.
Generalmente se utiliza una mezcla de argén, ya que es un gas noble. Se dispara
un laser especifico del equipo. Cuando los atomos van perdiendo energia se

forman aglomerados. El matenal se recolecta enfriando un anodo de cobre.

Figura 15. Una ampolla con solucion extraida del hollin de carbén.
b) Método Kroto.

Consiste en calentar dentro de una campana de cristal, unas varillas de carbén.
Se utilizan placas de recoleccion del hollin, fabricadas de bromuro de potasio
(KBr). La longitud de las varillas es de alrededor de 6 y 7 centimetros. La camara
se evacua y se deja ingresar helio. Se purga la cémara y se deja ingresar helio
nuevamente. Con una fuente de poder de soldadura se calientan las varillas durante
15 a 20 segundos. Finalmente el carbén se depositard en forma de hollin, en la
campana de cristal.
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¢) Método de depositacion termoquimica de vapor.

Los investigadores han desarrollado un método denominado CVD, por sus siglas
en inglés “termal chemical Carbon Vapor Deposition™, cuyo objetivo principal es
mejorar la produccién de nanotubos de carbono. El método CVD es superior a

otros respecto a pureza, concentracién y alineacion controlada.

En el trabajo, se reportaron crecimientos de nanotubos bien alineados
verticalmente en un édrea de cobalto y éxido de silicio como substrato, por CVD de
acetileno, Antes del crecimiento de los nanotubos, las particulas cataliticas
nanométricas de cobalto son formadas por édcido fluorhidrico liquido y
subsecuentes emisiones de gas amoniaco de la superficie del cobalto depositado
sobre el éxido de silicio, este paso es crucial para controlar el tamafio y el
alineamiento vertical de los nanotubos de carbono. Después de preparar el
substrato le suministraron gas acetileno a un flujo de 20-80 cm’ estindar durante
10 a 20 minutos a la misma temperatura. Hicieron fluir argén dentro del reactor de

CVD mientras se incrementaba y reducia la temperatura.

Lo que hallaron finalmente, fue una alta concentraciéon de nanotubos en la
superficie de cobalto; después de hacer los analisis microscopicos hallaron que
todas las muestras de nanotubos presentaban una apariencia a plantas de bambg, o

sea que el nanotubo aparecia seccionado a varios compartimentos.

Como se menciond antes, desde que los nanotubos fueron descubiertos, muchos
investigadores se han interesado en desarrollar nuevos métodos para producirlos.
Se propone un método alternativo a los anteriormente mencionados, que es la
produccién de nanotubos vaporizando grafito por irradiacién de microondas. Este
método, ya se habia propuesto y llevado a cabo en dos ocasiones, pero ninguna de
las dos reporté resultados favorables. La forma en que nosotros propusimos llevar
a cabo éste método consistié en calentar grafito por medio de irradiaciéon de
microondas utilizando un vidrio de cuarzo como deposito para el vapor de grafito.

Propusimos éste método porque nos resultaba sencillo de reproducir, ya que

contdbamos con todos los elementos necesarios para llevar a cabo el experimento.
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CAPITULO1V.

METODOLOGIA.

4.1. Experimento.

Para el experimento se utilizé grafito con un 99.8% de pureza. El grafito se puso
en un crisol y sobre él se colocé un vidrio de cuarzo recubierto con pintura de plata
y se calenté en un horno de microondas tipo convencional que trabaja con una
potencia de 800 W a una frecuencia de 2.45 GHz. El tiempo de calentamiento fue

de 60 minutos. El modelo del experimento puede apreciarse en la Figura 16.

T
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Figura 16. Modelo del experimento realizado.

4.2. Microscopia de fuerza atémica.
Para el andlisis topografico de las superficies de nanotubos se utilizé un
Microscopio de Fuerza Atdmica que trabaja en el modo de contacto en aire. Previo

a esto fue necesario determinar las condiciones 6ptimas de operaciéon de MFA.

Los barridos se realizaron en bajo voltaje ya que en este modo se tiene mayor

sensibilidad.*
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Se utilizé un escéner de 10pm x 10um, el cual posee una resolucién atémica en
la direccién X-Y y una resolucion de menos de SA en la direccién Z. El equipo del
microscopio esta integrado por el microscopio Auto Probe CP, una computadora,
un microscopio 6ptico del CP y un monitor de television.

El microscopio Auto Probe CP se controla desde una estacién de trabajo
mediante los controles electrénicos y las imagenes obtenidas que son de 512x512
pixeles, se revelan en la pantalla del monitor de la computadora. Dichas imagenes
se analizaron mediante un software instalado en la estacién de trabajo. El
microscopio Optico, se utiliza para observar la muestra y la ubicacién del

cantilever,

El MFA esta colocado sobre una base que lo aisla de las vibraciones con cuatro
puntos de suspension integral automatica que operan a una presién de 80 Psi, sin la
cual seria imposible estabilizar la sefial cuando se trabaja en escalas muy

pequeiias.

Para este analisis se utilizaron puntas “ultralever”. En la Figura 17 se muestra la
imagen de la punta utilizada en este trabajo y en la Tabla II se muestran sus
especificaciones.

Las imdigenes que se obtuvieron, se realizaron variando la ganancia, la
frecuencia, y el tamafio de barrido, el cual se hizo desde 10pum x 10pm hasta 1p x
lp en zonas diferentes seleccionadas aleatoriamente. Se trabajo a temperatura

ambiente, que en este caso es de alrededor de 20°C a 25°C.

Figura 17. Imagen de una punta ultralever.
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Tabla II. Especificaciones de las puntas utilizadas.

Tipo A
Modo de operacién Contacto
Longitud 180 pm
Anchura 25 pm
Espesor 1 uym
Constante de fuerza [0.26 N/m
Frecuencia de resonancia| 40 kHz




CAPITULO V.

RESULTADOS Y DISCUSION.

5.1. Condiciones 6ptimas de operacién para el MFA,

El MFA fue utilizado en su modalidad de contacto manteniendo la fuerza a la
deflexion de la punta constante, a través de un lazo de retroalimentacién que

conecta el escaner con el diodo fotodetector de posicién.

Fueron evaluados de manera cualitativa las condiciones de fuerza y frecuencia
de barrido para el escaner, basiandonos en la obtencién de imagenes claras y
nitidas, con la restriceién de que las muestras no fueran dafiadas por la punta. Para
este propdsito se usaron muestras en forma plana. Se encontré que con fuerza del
orden de 10°N y las frecuencias de barrido de 1 Hz se obtienen las mejores
imagenes.

También fue observado que utilizando la punta nueva, las imagenes obtenidas
eran de mayor calidad.

En la Figura 18 se muestra el efecto que produce el polvo depositado en la punta,
el cual provoca que las imagenes disminuyan su calidad. Algo similar, fue
reportado en un articulo de H.Y. Nie y N.S. McIntyre*!.

Swerficie de la muestra  Superficie de la muestra
Figura 18. Efecto que produce una punta sucia al momento de hacer el barrido de

superficie®’.
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5.2, Anilisis de la superficie del vidrio de cuarzo antes del calentamiento.

Como se ha mencionado en los capitulos anteriores, un catalizador avmenta la
velocidad del proceso. En nuestro trabajo utilizamos como catalizador pintura de
plata.

Se obtuvieron imagenes tridimensionales que reflejan la microestructura de la
superficie del vidrio recubierto con pintura de plata antes del calentamiento. En la

Figura 19 se presentan dichas imagenes.

Topography, 03200001.hdi

Topography, 03200003 hal

Figura 19. Imédgenes tomadas en diferentes posiciones de la superficie del vidrio

de cuarzo con recubrimiento de plata antes de calentar,

5.3. Andlisis de la superficie del vidrio de cuarzo después del calentamiento
con MFA,

Se realiz6 el calentamiento de las muestras por medio de microondas. En la
Figura 20 se muestran las imagenes tridimensionales que se obtuvieron donde se
aprecia de manera clara y nitida la morfologia superficial con particulas alargadas.
A medida que se disminuye el tamafio de barrido, se observan mas detalles en la

superficie en cuestion.

Debido a que los nanotubos tienen estructura alargada, se puede predecir que
éstas particulas obtenidas pertenecen a nanotubos.
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Topography, 03220007 hdl

Topography, 03220000l

Topography, 0322000d hdl

Figura 20. Imagenes de la superficie de vidrio de cuarzo después de calentamiento.

a) barrido de 6x6 pum, b) barrido de 4x4 um, ¢) barrido de 2x2 pum, d) barrido de
1.2x1.2 pm.,

En la Figura 21, se muestra la imagen con el barrido de menor tamafio posible
realizable con el escéner utilizado.

Figura 21. Imagen de la superficic de cuarzo después de calentamiento, con
barrido de 1x1 pm.
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En la Figura 22, se puede observar que no todas las particulas son del mismo
tamafio y la forma en que se realizd la estimacion de las mediciones. En nuestro
experimento, se observé que el tamafio de las particulas se encuentra en un rango
de 160 nm a 400 nm.

0 02 04 05 0Bm
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Figura 22. La particula medida en color verde tiene un tamafio de 172 nm, la
particula medida en azul, tiene un tamario de 195 nm.

5.4. Anilisis de la superficie del vidrio de cuarzo después del calentamiento
con MET.

Para estar seguros de que se trata de nanotubos de carbono, se hicieron analisis
con Microscopia Electronica de Transmision (MET). En la Figura 23 se pueden

observar los nanotubos de carbono de multicapa con claridad.

100 nm
TSR

c
Figura 23. a) y b) Imagen en MET de un nanotubo de carbono de multicapa, c)

Imagen en MET de un nanotubo de carbono con una particula en su interior.
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5.5. Anilisis de las capas de nanotubos de carbono mediante MFA.

Como se dijo anteriormente, al efectuar un barrido mas pequefio, se pueden
apreciar més detalles de la superficie. En la Figura 24, se observa una especie de
“surcos”. Estos “surcos”, son las capas de una particula abierta sobre la superficie
del vidrio de cuarzo. La presencia de estas capas nos permite decir que las
particulas obtenidas mediante este método son nanotubos de carbono de multicapa.

a) b)

Figura 24. a) Imagen de la superficie con una particula abierta, b) ampliacién de la

zona donde aparece la particula abierta.

Se realizaron mediciones en diversas posiciones de la regién mostrada en la
Figura 24 b) para determinar el tamafio de capas. En la Figura 25, se muestra como

se realizaron dichas mediciones.
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Figura 25. Imagen que muestra las mediciones de tamafios de capas.
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Como se menciono, se realizaron mediciones en diferentes posiciones de la

region con capas. Las mediciones, se agrupan en la Tabla I11.

Tabla III. Mediciones de tamafios de capas.

s Rl

1 Superior

1 Media supel_'ior" 117
1 Media inferior | 781
1 Inferior iy ¢
2 " Superior 117
2 Media superior 78.1
2 Media inferior 156
2 Inferior 117
3 Superior 117
3 Media superior 156
3 Media inferior 117
3 Inferior 117
4 Superior 117
4 Media superior 117
4 Media inferior 117
4 Inferior 117

En la Figura 26 se representan graficamente los resultados agrupados en la Tabla
III. En la Figura 27 se muestra que medicién tiene mas repeticiones. Lo cual nos
indica que el tamafio de capa mas comin obtenido en nuestros nanotubos de

carbono es el de 117 A.
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Mediciones de tamafio de capas.
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Figura 26. Grifico de mediciones de tamafios de capas. (La medicién de cada capa
se realiza tomando como referencia la capa anterior. De esta forma, la distancia
entre el punto A y B es de 156 A, y la distancia entre el punto C y D es de 117 A,

aun y cuando el punto A y el punto C coincidan en la misma linea).
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Figura 27. Gréfico de frecuencias de mediciones.




Al analizar los resultados al realizar las mediciones, nos percatamos de que
algunas capas van variando de tamafio conforme nos desplazamos a lo largo de la
region. Para determinar c6mo es que se encueniran alineadas las capas, se
realizaron otras mediciones, pero en esta ocasién, se midié capa por capa, en
partes. En la Figura 28 se muestra como se realizaron las mediciones de capa por
partes.

Haight Profils [A]
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A
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o
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s 2: 4738 2:390k 2. 505
0 02 04 06 03m

Figura 28. Mediciones de capas por partes.

Los resultados de todas las mediciones, se agrupan en la Tabla IV.

Tabla IV. Mediciones de capas por partes en diferentes posiciones.

Capa Posicion Distancia | Distancia 2 Distancia 3

{\) (\) (\)
1 1| Sepemiee | 781 1 8 L 3%
1 [Medssopprioc]  BIT F 300 T 30
1 _|Mednigsoc [ 36 7 86 | 3
2 Superior 78.1 39 39
2 Media superior 39 78.1 39
2 Media inferior 78.1 39 39
2 Inferior 78.1 39 39
3 Superior 39 78.1
3 Media superior 39 sy 4
3 Media inferior 39 39 : 39
3 Inferior 78.1 39 39
4 Superior 39 T 39
4 Media superior 39 39 39
4 Media inferior 9 39 39
4 Inferior 39 39
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En la Figura 29 a 32, se muestran representados graficamente las mediciones

paralascapas1,2,3y4.
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Figura 29. Grafico de mediciones de la capa 1.
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Figura 30. Gréfico de mediciones de la capa 2.
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Figura 31. Grafico de mediciones de la capa 3.
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Figura 32. Gréfico de mediciones de la capa 4.
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Al analizar los resultados expuestos en la Tabla IV, observamos que algunas de
las mediciones aparentemente ‘“‘desaparecen”. La respuesta a dichas
“desapariciones™ es que como habiamos visto, las capas van variando de tamafio, y
varian precisamente porque van apareciendo espacios entre ellas. Como ejemplo

- de la medicion de espacios entre capas, se muestra la Figura 33.

Haight Profile [A)
&0 -3 2 2
A |
!
0
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200 400 600 800 %
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s " 0 ®ik B oA
[A] |1:¢06k 1:mik 1 48 278k
04 05 03pm 2: 140k 2:390% 2: 197

Figura 33. Mediciones de espacios entre capas.
Las mediciones realizadas, se agruparon en la Tabla V.

Tabla V. Mediciones de espacios entre capas.

F.spacio Posicion Distancr ()

1 M | A
o Superior | 781

2 Media 39.0

2 Inferior 39.0

3 Superior 39.0

3 Media 39.0

3 Inferior 39.0

4 Superior 0

4 Media 0

4 Inferior 39.0
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En la Figura 34, se representan graficamente los resultados de la Tabla V.
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Posicibr Poaiciém

Figura 34. Representacion grafica de la Tabla V. (En la grafica de mediciones del
espacio 4, solo se aprecia un punto porque en la parte superior y media, no existen

espacios).

5.6. Anilisis de los dngulos de las capas de nanotubos de carbono con MFA.

Como se observo en el apartado 4 de este capitulo, algunas capas varfan su
tamaflo, y notamos que surgen espacios entre ellas. Al analizar mis a fondo las
capas, vemos también que cada una de ella va variando sus angulos dependiendo
de la posicion en que se realiza la medicién. Al tiempo que se hicieron las
mediciones de capas por partes, se realizaron las mediciones de los angulos de
cada una de dichas partes en cada una de las capas. En la Figura 35, se muestra un
ejemplo de la medicién de angulos con MFA.
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0 02 04 06 08m

Figura 35. En el recuadro rojo se muestran las mediciones de angulos.

Se realizaron mediciones a cada parte de cada una de las capas, los resultados se

agrupan en la siguiente Tabla.

Tabla VI. Mediciones de angulos en las capas.

T 1o Suneite |0 odet i .3_8‘._5 : 805
2 1 | Medinsopetion | 455 1 = 273 1 574
3 £ diainferior |  54.8 T T R
5 2 Superior 41.5 225 64.4

6 2 Media superior 61.8 16.5 66.7

7 2 Media inferior 39.0 3.8 60.6

8 2 Inferior 42.1 255 58.9

9 3 Superior 64.8 554

10 3 Media superior 66.7 58.1

11 3 Media inferior 61.5 61.7 37

12 3 Inferior 31.1 66.9 Y12

13 4 Superior 63.4 23.6 65.0
14 4 Media superior 67.7 10.8 68.2 .
15 4 Media inferior 65.9 312 62.2

16 4 Inferior 50D 72.3

Para apreciar mejor dichos resultados, en las Figuras 36 a 43, se muestran

representados graficamente.
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Figura 36. Serie de mediciones realizadas a la capa 1. En esta imagen se muestra

como varia la capa conforme se avanza en la region donde se realizaron las

mediciones.
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Figura 37. Grafico de mediciones de angulos en la capa 1.
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Figura 38. Serie de mediciones realizadas a la capa 2. En esta imagen se muestra

como varia la capa conforme se avanza en la regién donde se realizaron las

mediciones.
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Figura 39. Grifico de mediciones de angulos en la capa 2.

43



Hulght Pt [A) Flaighe Pl [A]
[ ] 1 A L]  §
A ! i
o L J )
‘o s
o o 400 i 200 00 wal
|3
[A] |5 1k 1. mil 1: 554¢ wak (&) |1 126k 1:®ik i 81 nol
Meodiciim 9 Modicios 10
Haight Profils [A] Heigt Prdile [A]
I A | S B
pE T B
F Y
1) s
“w “‘1
H
ot = pres P33 . 200 30 )
Lint Heighs Disiaxch Angls P Lima _Heige Distanon Angle R
v i
[ar |74k 1 w0k 1: aT F7EY § 4] |1::18% 1: 390} 1 o 0.7k
2 @ik z. 300k 2 3707 2 121% 2. 2008 1727
Medicitm 11 Medicita 12

Figura 40. Serie de mediciones realizadas a la capa 3. En esta imagen se muestra

como varia la capa conforme se avanza en la regién donde se realizaron las

mediciones.
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Figura 41. Grafico de mediciones de dnpulos en la capa 3.
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Figura 42. Serie de mediciones realizadas a la capa 4. En esta imagen se muestra

como varia la capa conforme se avanza en la regién donde se realizaron las

mediciones.
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Figura 43. Gréfico de mediciones de angulos en la capa 4.

45



El proposito principal del analisis de los 4angulos en las capas, es el poder tener la

capacidad de predecir en primer instancia qué tipo de estructura es la que

conforman nuestros nanotubos de carbono de multicapa.

Al observar las Figuras 36 a 43, notamos que cuando la distancia de una parte de

las capas aumenta, el angulo en ella disminuye y viceversa. Y que cuando las

distancias se mantienen iguales, los 4dngulos permanecen similares. Ejemplo de

ello, puede observarse en la Tabla VII en la seccién remarcada en rojo.

Tabla VII. Relacion de distancias y sus dngulos correspondientes.

T w1

Distandia 1 (.\)

FNNFNFNFN - [ (R (R

wnzulo 2 ¢ 7)

1 Superior 385 (39 505 b 39
1 V4 superior v 39 574 39
1 1 inferior 3473 F 9 1 4] .39
1 Inferior 588 e i e i
2 Superior 41.5 781 e L
2 Y2 superior 61.8 =0 667 N
2 Yainferior | 390 - 78.1 60.6 39
2 Inferior | 431 I 781 . 589 39
 Superior | B4R | 39 1 554 781 o
Yasuperior| 66.7 e e e S e
Vainferior |  61.5 39 613 380 37 39

Otro caso que podemos observar, es el remarcado en azul en la Tabla VIL. En

dicho caso, observamos que para los dngulos 22.5° y 25.5° (que son similares), las
distancias son iguales, de 39 A, y cuando el 4ngulo disminuye a 16.5°, la distancia

aumenta a 78.1 A, lo cual corrobora nuestra primera observacién; pero hay un

angulo muy pequeiio, que reporta una distancia de 39A. Esto nos haria suponer
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que lo que hemos planteado acerca de la relacién distancia-angulo es incorrecto.
Pero lo cierto es que ese angulo puede variar sin alterar mucho nuestra estructura,
porque corresponde a la distancia central de cada capa. El efecto que produce, no
es una alteracién fuerte a nuestra estructura mientras los angulos y distancias
laterales, se mantengan casi constantes. Para entender mejor lo expuesto
anteriormente, observemos la Figura 44. En este caso, la variacién del 4ngulo se

debe a que la distancia central cambia su orientacién conforme nos movemos en la

region.

Hadght Profilo [A) Hudn Pwofil l'hidl Pw
L 1 2 1 1

AN IV

200 T, 200
a) b) c)

Figura 44. Variacion de la capa en diferentes posiciones. En apariencia nuestra
capa, se mantiene casi constante, excepto por el hecho de que en a) y b), la
distancia central tiene una orientacién diferente a la que tiene d), y en ¢) es casi

plana.

En ¢l caso de la seccion remarcada en verde en la Tabla VII, notamos que sucede
lo mismo que en la seccién azul, el dngulo disminuye mientras que la distancia se
mantiene igual, pero ademds observamos que uno de los &ngulos aumenta
considerablemente, mientras que la distancia permanece igual. La explicaciéon a
este fenomeno, es que como pudimos observar en la Figura 42, una de las
distancias desaparece, lo cual hace que el angulo de la distancia qﬁe se conserva,
aumente. Observemos detalladamente la Figura 45.
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Figura 45. Variaciones de la capa en diferentes posiciones. En b) el angulo
disminuye con respecto a a), en ¢), notamos que la orientaciéon es contraria a las

anteriores, y en d), vemos como desaparece una de las distancias, provocando que

el angulo aumente considerablemente.

Ahora bien, se dijo anteriormente, que el propésito de este analisis, era el poder
predecir a que tipo de estructura pertenecen nuestros nanotubos.

Los nanotubos pueden tener tres posibles estructuras, que son conocidas como
armchair (sillén), zigzag, y helicoidal. En el primer y segundo caso, es decir, en
los nanotubos de tipo armchair y tipo zigzag, si realizamos un corte transversal,
esperamos que la mayoria de los angulos en las capas sean casi de la misma
magnitud. Mientras que en el nanotubo de tipo helicoidal, encontraremos que los
angulos varian. En la Figura 46, se muestran las imagenes correspondientes a cada
tipo de estructura y su corte transversal

aVaA
AVAVAN
AN

Figura 46. Diferentes estructuras de los nanotubos y sus correspondientes cortes
transversales.

48



En la Figura 46, observamos que la seccién transversal del nanotubo helicoidal,
es una combinacion de las secciones trasversales de los nanotubos armchair y

zigzag, es por ello que los angulos tienen mas variacion en esta estructura.

Habiendo realizado el anslisis de 4ngulos, observamos que tenemos variaciones
en las mediciones reportadas, lo cual nos permite pensar que nuestro nanotubo es
de tipo helicoidal.

Se ha reportado que los nanotubos tipo sillén (armchair) son conductores, los
nanotubo tipo zigzag, pueden comportarse como conductores o semiconductores y
los tipo helicoidal o quiral, se comportan como semiconductores*?, ,

Por lo tanto en nuestro caso, al predecir que los nanotubos procesados mediante
calentamiento por irradiacién de microondas son de tipo helicoidal, esperamos que
sus propiedades sean semiconductoras.

Cuando se juntan varios nanotubos de tipo helicoidal, se obtiene una fibra de

carbono con torceduras.

Finalmente, para confirmar que nuestros nanotubos son de tipo helicoidal, se
realizaron andlisis a las muestras con SEM, donde podemos apreciar que se

forman fibras “torcidas”™.

Figura 47. Imagen de una fibra de nanotubos de carbono “torcida”. Esta imagen
nos permite corroborar nuestras suposiciones acerca de la relacién angulo-

estructura que hemos establecido.
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CAPITULO VL.

CONCLUSIONES.

Después de analizar nuestros resultados, podemos hacer las siguientes

conclusiones.

=» Calentando el grafito mediante microondas durante 60 minutos y
condensando el wvapor sobre superficie de cuarzo se obtienen

nanoparticulas de tamafio entre 160nm y 400nm.

=» Las nanoparticulas estdn formadas por varias capas; esto nos permite decir
que por este método de calentamiento se producen nanotubos de carbono

de multicapa.

=>» El tamafio de la capa obtenida por vaporizacién de grafito calentado con
microondas varia entre 78.1 A y 156 A, siendo el tamafio mas comun, el de
117 A. Esta variacion de las capas se debe a la aparicion de espacios entre

las capas.

=> El crecimiento de las particulas esta bien estructurado, es decir, con este
método, hemos encontrado que las particulas crecen alineadas y con

espacio entre las capas de 39 A a 78.1 A. El tamafio mds comun es de 39 A.

=» Analizando los dngulos de las capas, se puede predecir a qué tipo de
estructura corresponde el nanotubo estudiado. Mediante el método de
calentamiento del grafito y wvaporizacién por microondas, se pueden
obtener nanotubos de tipo helicoidal o quiral, con propiedades

semiconductoras.
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CAPITULO VIL.

RECOMENDACIONES.

Es preciso tomar en cuenta las siguientes recomendaciones al momento de
trabajar con materiales de dimensiones nanométricas con el microscopio de fuerza

atomica.

= Hay que trabajar con puntas nuevas cada vez que sea posible. Al hacer el
barrido de superficies, el polvo e impurezas se van adhiriendo a las puntas,
lo cual provoca que la calidad de las imagenes empeore, porque la punta

no puede percibir una sefial correcta de la superficie analizada.
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ESTUDIO DE SUPERFIC’IES DE NANOTUBOS POR MEDIO
DE MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA.
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Introduccion.

Los cientificos Richard E. Smalley', Robert F. Curl? y Harold Kroto® descubrieron los
fullerenos en el afio 1985. Desde estos afios los investigadores trabajaron con este material
y han encontrado que la estructura de los fullerenos, puede extenderse, formando largos
tubos de carbono, cuyo didmetro es del orden de nanémetros y son llamados nanotubos.

Los nanotubos fireron descubiertos por el japonés Sumio Iijima en 1991%. En la Fig.1, se

muestran los nanotubos obtenidos por este cientifico.
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a) b) c)
Fig.1. “Fotos™ a nanotubos hechas por Iijima usando Microscopia de Transmisién Electrénica de

Alta Resolucién (HRTEM).

Los nanotubos, pueden ser multicapa, Fig.la, y 1¢ y monocapa, Fig.1b. Estas particulas
han sido de gran interés para los cientificos, debido a sus propiedades, lo cual ha
incrementado en gran medida su estudio. Las propiedades de estos nanotubos, han dado la

pauta para su aplicacion en diversos ramos de la ciencia.



Entre sus aplicaciones mds comunes, podemos contar con la creacién de transistores y
chips informaticos de dimensiones pequefias y mayor eficiencia que los de silicio. Ademas,
debido a que mecanicamente son més resistentes que el acero se ha desarrollado un
procedimiento de puesta en forma en cintas y fibras de estos nanotubos de carbono. Esta
techologia que permite pasar de una escala nanométrica a una escala micrométrica deja
entrever numerosas aplicaciones, en particular la produccién de textiles de alta resistencia
con propiedades superiores a las fibras de carbono tejidas que sirven ya de refuerzo de
estructura para las alas de aviones, los chalecos antibalas; sus propiedades pueden
modificarse encapsulando metales gases en su interior, llegando a obtener nanocables
cléctricos o magnéticos. Pueden utilizarse para almacenamiento de hidrégeno o en sistemas
de separacion de gases. También pueden utilizarse en pantallas planas por su buena

capacidad como emisores de clectrones.

Pero como se ha mencionado, estas particulas tienen tamafios nanométricos que oscilan
entre los 10nm y los 500nm; por esta razoén, son invisibles para la microscopia optica.
" Entonces es necesario utilizar otro tipo de microscopios para su estudio. En 1986 Gerd
Binnig, Calvin Quate y Christopher Gerber desarrollaron la técnica de Microscopia de
Fuerza Atémica (MFAY’. Estos microscopios se utilizan para estudiar la superficie de los

materiales a nivel atomico.
Principios de la Microscopia de Fuerza Atémica.

El microscopio de fuerza atdmica, se fundamenta en la medicion de las fuerzas de
repulsién o atraccidn entre una punta (que va montada en una viga flexible) y la muestra a
analizar. La funcion de la viga es trasladar la fuerza que actta sobre la punta, manifestando
deflexiones que se pueden monitorear de diversas formas.

La fuerza asociada generalmente con la MFA es la fuerza interatémica de Van der Waals.

En la Fig.2 se presenta la dependencia de la fuerza de Van der Waals de la distancia entre la

punta y la muestra.
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Fig.2. Fuerza interatémica vs. Distancia de separacién entre punta y muestra.

En la Fig.2 se muestran dos modos en los cuales trabaja el microscopio de fuerza atémica,

el modo contacto y el modo no contacto.

En el modo de contacto, la viga se posiciona a unos angstroms de la superficie de la
muestra y la fuerza entre la muestra y la viga es repulsiva. En el modo no contacto, la viga
se posiciona entre diez y cien angstroms de la superficie de la muestra y la fuerza entre la
Amuestra y la viga es atractiva®.

La MFA permite obtener iméagenes tridimensionales que ayudan a obtener mas

informacidn sobre la topologia de las superficies estudiadas.

El objetivo de nuestro estudio era, el determinar la presencia de nanoparticulas obtenidas
mediante la vaporizacion de grafito calentado por irradiacion de microondas y estudiar la

topografia de ellas mediante la técnica de microscopia de fuerza atomica.
Experimentacion.

Las muestras fueron calentadas en un microondas tipo doméstico con frecuencia 2.45GHz
y potencia de trabajo de 800W, durante una hora. Las muestras fueron analizadas por MFA

en modo de contacto a temperatura ambiente, variando la ganancia, la frecuencia, la fuerza

y el tamafio de escaneo de las imagenes.



Las puntas utilizadas para el analisis, fueron puntas ultralever, cuyo espesor es de lum, la
fuerza varia entre 1.6N/m y 2.1N/m y la frecuencia entre 140KHz y 160KHz.

Se tomaron diferentes magnificaciones de las imagenes, desde 10x10um hasta 1x1pum.
Resultados y Discusién.
Al sinterizar, se utilizé como depésito para el vapor de grafito, un vidrio de cuarzo

recubierto con pintura de plata. En la Fig.3a, se presenta una imagen tridimensional del

analisis de la superficie del vidrio recubierto, antes de ser sinterizado.

Topography. Q3200001 hdf Tepography, 0322000c het

Fig.3. (a) Superficie del vidrio de cuarzo antes del calentamiento por microonda, (b) El mismo
vidrio después de vaporizacién de grafito calentado por 60 minutos en microondas.

Después de vaporizar el grafito mediante calentamiento por irradiacién de microondas,
encontramos que sobre las superficies de las muestras, se formaron particulas de tamaiio
nanométrico, Fig.3b. El tamafio del didmetro de las nanoparticulas varia en nuestro caso de
160nm a 500nm. En trabajos anteriores el tamafio del didmetro de las nanoparticulas varia
entre 10nm y 30nm. Si se cubre la superficie con cobalto se logra un tamafio de hasta
O.Sumﬁ.

En la Fig.4a, se presenta la imagen tridimensional de una de las muestras analizadas, en la

cual aparece una particula abierta y se pueden observar capas. En la Fig.4b, se presenta una

ampliacién de dicha zona.
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Fig.4. (a) Imagen de MFA de las particulas nanométricas con una particula abierta, (b) Imagen de la
particula abierta.

La presencia de estas capas nos permite decir que tenemos nanotubos multicapa.

En la Fig.5, se presenta una de las imdgenes de mediciones realizadas a la particula
abierta con la presencia de capas.
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Fig.5. Mediciones de tamafio de capas.



Para determinar como estdn alineadas las capas del nanotubo obtenido, se realizaron
mediciones de las capas en diferentes posiciones de la particula abierta, los resultados de

las mediciones de capas se agrupan en la Tabla 1.

Tabla 1. Mediciones de tamafio de capas.

Particula Posicion Distancia (A)
1 Superior 117
1 Media superior 17
1 Media inferior 78.1
1 Inferior k7
2 Superior 117
2 Media superior 78.1
2 Media inferior 156
2 Inferior 117
3 Superior 117
3 Media superior 156
3 Media inferior EET
3 Inferior 117
4 Superior 117
4 Media superior 117
4 Media inferior 117
B Inferior 117

Se realizaron otras mediciones las cuales nos permitieron observar que algunas capas van
cambiando su tamafio. Observando mds detalladamente las capas se puede decir que
algunas de ellas quedan iguales, pero otras disminuyen o aumentan su tamafio. En la Fig.6,

se presenta la imagen de una de dichas mediciones y la Tabla 2 muestra las mediciones

realizadas en diferentes posiciones.
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Fig.6. Mediciones de capas.

Tabla 2. Mediciones de capas realizadas en diferentes posiciones (MFA).

Posicion Distancia 1 (A) Distancia 2 (A) Distancia 3 (A)

1 Superior 78.1 Y 39
1 Media superior 78.1 39 39
1 Media inferior 39 39 39
1 Inferior 39 39

2 Superior 78.1 39 39
2 Media superior 39 i 39
2 Media inferior 78.1 39 39
2 Inferior 78.1 39 39
3 Superior 39 78.1

3 Media superior 39 ' 78.1

3 Media inferior 39 39 39
3 Inferior 78.1 39 39




Tabla 2. (Continuacién) Mediciones de capas realizadas en diferentes posiciones (MFA).

Particula - Posicion Distancia 1 (A)  Distancia 2 (A) Distancia 3 (4)
4 Superior 39 39 39
4 Media superior 39 39 39
4 Media inferior 39 39 39
4 Inferior 39 39

De la tabla anterior podemos apreciar como en algunas capas, hay mediciones que
aparentemente ‘“‘desaparecen”. La explicacién a la “desaparicién” de dichas mediciones, es
el hecho de que la capa cambia dependiendo de la posicion en que se mide. Esto es,
conforme nos movemos en la regién, aparecen espacios entre las capas, espacios que no
forman parte ni de una ni de otra capa. Un ejemplo de dichos espacios, se muestra en la

Fig.7.

Line Profile Measurements
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Conclusiones.

Al concluir se puede decir que calentando el grafito mediante microondas durante 60
minutos y condensando el vapor sobre superficie de cuarzo se obtienen nanoparticulas de
tamaiio entre 160nm y 400nm. Estas nanoparticulas estan formadas por varias capas; esto
nos permite decir que por este método de calentamiento se producen nanotubos de carbono
de multicapa. El tamafio de la capa obtenida por vaporizacién de grafito calentado con
microondas varia entre 78.1 A y 156 A. Esta variacién de las capas se debe a la aparicion
de espacios entre las capas. El crecimiento de las particulas esta bien estructurado, es decir,
con este método, hemos encontrado que las particulas crecen alineadas y con espacio entre
las capas de 39 A.
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Resumen

Se obtuvieron nanotubos mediante calentamiento por irradiacién de microondas. La vaporizacion de grafito se llevé a
cabo en un horno de microondas tipo doméstico con una potencia de trabajo 800W y frecuencia 2.45Gz, variando la potencia
y el tiempo de calentamiento desde 20 hasta 60 minutos. Las muestras se prepararon desde el grafito en polvo (99%). Se
utilizé vidrio de cuarzo como portamuestras para la condensacién del vapor de carbono y la acumulacidn de los nanotubos
pues £ste permite el calentamiento hasta 1200°C. Para mejorar la condensacion se utilizd un catalizador el cual mejord el
proceso y permitio la obtencion de nanotubos en menos de 30 minutos.

Las muestras obtenidas se caracterizaron por Microscopia Electronica de Barrido (MEB), Microscopia de Fuerza
Atdmica( MFA) y Difractometria de rayos-X . Los resultados obtenidos permiten asegurar que este método permite el

crecimiento de nanotubos de carbono alineados y en multicapas.

Abstract

This work is devoted to microwave heating of graphite for studing the processing of carbon nanotubes by vaporization. We
have applied heating by microwaves (power 800W, frequency 2.45GHz) in air at 20-60 min. The condensed material was
collected on a quartz target. The oven tempertature was approximately 1200°C.

The sample were characterized and studied by Scanning Electron Microscopy (SEM), Atomic Force Microscopy (AFM) and
X-ray diffraction. As a result, the samples were found to contain nanotubes, which appeared to be highly graphitized and

structurally perfect. It was observed that multiwalled nanotubes can be produced in this way.

Introduccion

Los nanotubos de carbono constituyen una nueva clase de materiales con un amplio rango de posibles aplicaciones.

Desde el descubrimiento de los tubos de carbono de tamafio nanométrico por lijima en 1991', muchos han sido los progresos



que se han realizado tanto en su produccion como en la comprensién de sus propicdades®. Estas nanoestructuras grafiticas
tienen alto interés tecnologico por sus posibles aplicaciones la cuales estin relacionadas con las siguientes propiedades:
1. Elevada relacién radio/longitud que permite un mejor control de las propiedades unidireccionales de los
materiales resultantes.
2. Electrénicamente pueden comportarse como metalicos, semimetéilicos o aislantes dependiendo de su didmetro
y helicidad.
3. Elevada resistencia mecénica. Se ha comprobado que tienen mayor resistencia mecanica y mayor flexibilidad
que las fibras de carbono por lo que se podrian utilizar en compuestos (Tabla I).
4. Sus propiedades pueden modificarse encapsulando metales o gases en su interior , llegando a obtener
nanocables eléctricos o magnéticos (Fig.1).
5. Pueden utilizarse para el almacenamiento de hidrégeno o como sistema de separacion de gases.

6. Pueden ser utilizados en pantallas planas por su buena capacidad como emisores de electrones.

Tabla I Propiedades de los materiales a base de fibras

Material Ruptura Modulo de Young GPa | Densidad Velocidad del sonido ms™
Pa kgm®
Acero 1-5 200 7900 5000
Fibra de boro 3.5 400 2450 12778
Espectro 1000 3.0 170 970 13234
Fibra de carbono 2-5 250 1850 11660
Nanotubos 130 630 1300 22014

Fig. 1 Estructura hueca de la Cgy y un dtomo de helio atrapado en la Cqp,

Un nanotubo es un fullereno muy grande en forma lineal >* como se ve en [a Fig.2.

Fig.2 La estructura de un nanotubo.



Los nanotubos tienen un conductividad eléctrica entre las mejores a nivel nanoescala , su conductividad térmica a lo
largo del eje del tubo es comparable a la del diamante . Es probablemente la fibra mais fuerte conocida con perfeccidn

molecular y con fuerzas de Van der Waals que llevan a su reforzamiento espontineo .

La produccién de los fullerenos y nanotubos

Desde la primera observacién de los nanotubos su obtencion ha experimentado un proceso de perfeccionamiento que ha
llevado ha diferentes métodos de produccion (Fig.3).

Diversos métodos evidencian la obtencion del hollin con fullerenos. Sin embargo en el proceso de purificacién del hollin
comun solo es posible encontrar fullerenocs en cantidades menores al 1%. Asi los nuevos métodos buscan incrementar la
poblacion de fullerenos en el hollin. E1 método de Rice produce mayores poblaciones de fullerenos y menores subproductos

sin embargo es muy costoso debido a las especificaciones técnicas del equipo.

Ct atomos en el gas
(2 1 ]
etileno
2
£
2
Cin s 1
e &
carbon amo’??’vo g
]
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—_—~" : : T oo .,
grafito nanotub catalizador

Fig. 3 Produccion de fullerenos y nanotubos.

1. Método de depositacidn termogquimica de vapor

Existe el método para la produccion de nanotubos de carbono basado en la depositacion termoquimica de vapor
(CVD). El método CVD es superior a otros en cuento a la pureza, concentracion y alineacion controlada, por lo que la
atencion de algunos cientificos se ha enfocado al desarrollo de técnicas para preparar nanotubos de carbono alineados
verticalmente usando el método de CVD °. Antes del crecimiento de nanotubos, particulas cataliticas nanométricas de
cobalto son formadas con acido fluorhidrico liquido y subsecuentes emisiones de gas amoniaco en la superficie de cobalto
depositado sobre oxido de silicio .Este paso es crucial para poder controlar el tamaiio y el alineamiento vertical de los
nanotubos de carbono. Después de preparar el substrato, se sumimistra gas acetileno durante 10 a 20 minutos a la misma
temperatura. También se hace fluir argén dentro del reactor de CVD mientras se incrementa y se reduce la temperatura.

2.  El mértodo usando micreondas

El método de la irradiacion de microondas se aplica mucho en algunas 4reas de la quimica ® y en la tecnologia para la
produccién y destruccion de diversos materiales y compuestos quimicos’, asi como en el estudio de procesos fisico - quimicos. Las
ventajas de su uso son las siguientes:

1) se logra de manera sencilla el calentamiento ripido,
2) se produce acumulacion de energia dentro del material sim las limitaciones

debidas a efectos superficiales,



3) se logra ahorro de energia debido a que no se requiere calentar ¢l ambiente,
4) no hay un contacto directo entre la fuente de energia y el material,
5) fécil calentamiento y posibilidad de ser automatizado.

Algunos investigadores en 1995 ® probaron calentar el grafito mediante microondas, pero como éste al ser calentado forma los
gases CO y CO; dejaron de estudiar este método .En 1999 se obtuvieron algunos resultados calentando cloroformo en presencia del
argoén por microondas ” .

{ 05 materiales absorben las microondas de manera diferente, en trabajos anteriores'™"' se pudo ver que el grafito es un material que
absorbe las microondas sin necesidad de calentamiento previo. Esto nos da [a posibilidad de decir que este material puede ser
calentado por irradiacién de microondas ( Fig.4).

El objetivo de este trabajo fue la obtencién de nanotubos mediante calentamiento por irradiacién de microondas y su

caracterizacion por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), Microscopia de Fuerza Atdémica ( MFA) y difractometria de

rayos-X.
Material: Carbén
2000
o) 1500 -
E. 1000
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04 } : ]
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Fig.4 El grifico del calentamiento del grafito mediante microondas

Experimentacion

La obtencion de los nanotubos se llevd a cabo en un horno de microondas tipo doméstico con una potencia de trabajo de
800W y Irecuencia 2.45Gz. La accidn de las microondas permite el calentamiento del material sin contacto directo con la
fuente de energia :el control del proceso se logra variando la potencia y el tiempo de calentamiento desde 20 hasta 60
minutos.

Las muestras se prepararon desde el grafito en polvo (99%). Se utilizé como portamuestras vidrio de cuarzo, que permite
el calentamiento hasta 1200°C y la condensacion del vapor de carbono y la acumulacidn de los nanotubes. Para facilitar el
proceso de condensacion sobre la superficie del vidrio de curarzo se utilizé como catalizador pintura de plata (Tab.II). En la

Fig.5 se muestra el esquema del experimento.

E




Las muestras se caracterizaron usando: Difractometria de Rayos-X, Microscopia Electrénica de Barride (MEB) y

Fig.5 Esquema del experimento,

Microscopia de Fuerza Atomica (MFA).

Se calentaron varias muestras con peso de 8g de grafito a varias tiempos: 20, 30, 40 y 60 minutos. Como se muestra la
Tabla II la condensacién hecha por la vaporizacion de carbon es mas completa a 60 minutos .La observacion de las muestras

obtenidas por MEB permite constatar que el tamaifio y la apariciéon de los nanotubos

Resultados y Discusion

calentamiento por microondas (Fig. 6).

Tab.II Los tiempos de calentamiento de las muestras durante la experimentacién.

aumenta con el tiempo de

Numero de muestra Tiempo (minutos) portamuestra observacién
1 20 Vidrio de cuarzo No aparecen NT
2 20 Vidrio + pintura de Ag Aparecen NT
3 30 Vidrio de cuarzo Aparecen NT
4 30 Vidrio + pintura de Ag Nanotubos
5 40 Vidrio de cuarzo Nanotubos
6 40 Vidrio + pintura de Ag Nanotubos
7 60 Vidrio de cuarzo Nanotubos
8 60 Vidrio + pintura de Ag Nanotubos
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Fig. 6 (a) Imagen de la muestra #1 calentada durante 20 minutos

(b) Imagen de la muestra #7calentada durante 60 minutos.

Al calentar durante 20 minutos er algunos lugares de la superficie del vidrio de cuarzo aparecen fracturas hasta destruir
dicha superficie cuando el calentamiento dura hasta 60 minutos. Esto permite afirmar que para tiempos de calentamiento
mayores de 60 minutos puede aparccer fusion del vidrio de cuarzo. Las muesitas se calentaron a !z atmdsferz. Bxm estas
condiciones el carbon reacciona con el oxigeno formando ¢l gas CO y con el tiempo pasa la siguiente reaccion:

2C0) = Cy + COyy (D
Como ya s¢ ha dicho'? esta reaccion empieza ocurrir a temperaturas mayores de 550°C. El tamaiio del diametro de las
particulas de alrededor de 10nm. Con un recubrimiento de Co/SiO, se logra hasta 0.5um". En nuestro caso recubrimos la
superficie con plata y el didmetro aumenta desde 168 nm hasta 400nm(Fig.7 y Fig.8). Como se ve el catalizador aumenta

la cantidad de los nanotubos.

5. Oy 1um:06880 1Z 1

(b)

Fig.7 (a) Imagen y tamaiio de los nanotubos en la muestra # 2 por MEB;(b)Tamaiio dellos nanotubos en la muestra #4
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Fig.8 (a)lmagen y tamaiio de los nanotubos en la muestra # 6 por MEB;(b)Tamaiio de los nanotubos en la muestra #8.

Caracterizando las muestras por MFA se observd que por la via de vaporizacién del carbon per calentamiento mediante
irradiacién de microondas aparecen los nanotubos de multicapa. Con ayuda de la MFA se midio el tamaiio de las capas de
los nanotubos v estas tienen un espesor de 156A (Fig.9).
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Fig.9 Imagen de la muestra #6 y tamaiio de las capas de nanotubos hecha por MFA a 1um X 1um.



El andlisis con MEB de las superficies de los crisoles permitié observar que el calentamiento durante 60 minutos de la

parte interior del crisol provoca la formacion de fibras de carbén con didmetros de hasta 24pum como se ve en la Fig.10 .

M.E
EHT = Mag= 1.90
Wh= Photo No = Detectors=

Fig. 10 Imagen de la parte de crisol de alta alimina después de calentamiento durante 60 minutos.

Conclusiones

El método de vaporizacion de carbono mediante calentamiento por irradiacion de microondas permite producir
nanotubos. El tiempo optimo es de 60 minutos. La presencia de plata como catalizador permite disminuir el tiempo de
calentamiento hasta 30 minutos. Durante este método se lograron hacer crecer nanotubos de carbono alineados. Los
nanotubos obtenidos son de multicapas. El didmetro de éstos es desde 168 hasta 400nm .y la longitud es desde lum a
10pm. Los nanotubos de carbono presentaron puntas cerradas y libres de particulas cataliticas que hubieran podido quedar
encapsuladas, ademds, exhiben una apariencia de planta de bambt, con una estructura de varios compartimientos vacios
dentro del nanotubo. El tamafio de las capas es 156A. A medida que el didmetro de los nanotubos decrece, las capas
divisoras entre compartimientos aparecen mas juntas .Se presentan casos donde se unen nanotubos en fibras mas grandes de

hasta 24um de didmetro .
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MICROSTRUCTURAL AFM ANALYSIS OF MICRO- AND

NANOPARTICLES OBTAINED BY MICROWAVE TREATMENT
Kharissova Q.V., Mendez U. Ortiz, Jimenez C. Robledo
Universidad Autonoma de Nuevo Leon, Monterrey, Mexico.
E-mail: ovkharissova@yahoo.com

Microwave (MW) treatment is widely used in various areas of chemistry and
technology, in particular to produce or destroy diverse chemical compounds and materials,
Materials absorb MW in different manner, with or without preliminary “conventional™ heating.
It is known that the graphite absorbs MW without preliminary conventional heating and it, so,
can be evaporated forming aggregates, such as fullerenes, in vapor phase at appropriate
conditions: corresponding temperature and absence of oxygen to avoid oxidation. To obtain
fullerenes from other carbon-containing precursors, the MW heating of chloroform in argon
atmosphere was reperted (1999).

The objective of the present work was the MW-processing and characterization of
fullerene nanoparticles. The fullerenes were produced in evacuated and sealed quartz
ampoules, put in a MW-oven (800 W; 2.45 Hz). The samples were prepared from: a) pressed
graphite powder (99%); b) the same precursor, which was collocated into an ampoule, whose
internal surface was covered by thin layer of silver to serve as a source of nuclei to facilitate
further formation of fullerene aggregates. The duration of MW-heating varied from 20 min to
1 h. The reached temperature (1100°C) was measured by thermocouple.

The obtained products were analyzed by SEM and AFM techniques. The AFM images
were made in contact mode at room temperature, varying frequency and force. Generally, the
ellipse-form particies {5x(1.5-2.5) mcm} are formed. At present, their other physico-chemical
properties are being studied in our laboratories.

The authors are grateful to CONACYT (Mexican National Agency for Science &
Technology, project No.39207-U) and to Universidad Autonoma de Nuevo Leon for financial

support.
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on a clean Au(211) surface at 85 Kin a
high vaccum system. The oxidation of
CO was also studied at several dosages
of oxygen. The system is equipped with
LEED, TPD and IRAS. LEED was used
to observe any ordered structure due to
the adsorption of O3 and CO. Clear
evidence of CO;, due to oxidation of
CO, was observed by infrared, IRAS,
and mass spectrometry, TPD.
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‘ 15-5
% 10:20-10:40 CHARACTERIZATION OF
~ * NESTED-FULLERENE
* NANOPARTICLES (ONIONS) AND

NANOTUBES OF W-Ni SULFIDES

A. Olivas and S. Fuentes; Centro de
g Ciencias de la Materia Condensada de
. la UNAM, Ensenada, B.C., México

. - There is no doubt about the practical
" application of tungsten and molybdenum
.~ sulfides. Molybdenum applications are

-~ well known. The sulfides of tungsten
" have also found some use as
; hydrotreating catalysts. The Ni-W
.~ hydrodesulfurisation -catalysts show
™ greater activity and selectivity towards
b . the hidrogenation of aromatic molecules
~ than molybdenum analogues. Recent
“ interest in the tungsten-sulfur system
~ has arised by the discovery of tungsten
~ disulfide with inorganic fullerene-like
'ﬂ»— ‘structures. These materials have
= potential applications as solid lubricants
i* " where is either impractical or inadequate
'xj the use of liquid lubricants, such as
. vacuum, space technology or
. " automotive transport. Here we show W-
,'" Ni sulfides with structures similar to
those of nested-fullerenes and a new
£ type of bymetallic sulfide nanotube
- formed at room temperature. The
-"nanoparticles were characterized by
¢ Several techniques including HRTEM,
L XRD and surface area measurements.

80 |

10:40-11:00 COFFEE BREAK

15-6
11:00-11:20 STUDY OF THE
INFRARED ABSORPTION OF

Au/Al;0; NANOCOMPOSITE FILMS

J. Garcia-Serrano’ and U. Pal®. 'Centro
de Investigaciones en Materiales vy
Metalurgia (CIMyM), Universidad
Autonoma del Estado de Hidalgo,
México. 2Instituto de Fisica, Universidad
Autonoma de Puebla, México.

Au/Al,O3 nanocomposite films were
prepared on quartz glass substrates by
the radio-frequency co-sputtering
technique and subssequent annealing at
different temperatures (200, 400 and

600°C) in argon atmosphere.
Transmission Electron  Microscope
(TEM) images demostrated a
homogeneous  distribution of Au

nanoparticles in the matrix. The size of
the particles increased as the annealed
temperature increased. Infrared
absorption measurements revealed an
absorption peak at around 150 cm™
attributed to the stretching symmetric
vibration of Aus. The evolution of the
absorption peak (shape, intensity and
shift) with the variation of annealed
temperature of the films was studied.

15-7

11:20-11:40 AFM STUDY OF
MULTIWALLED CARBON
NANOTUBES OBTAINED BY MW
HEATING

Oxana V. Kharissova*, Claudia Robledo
Jimenez*, Moisés Hinojosa**. *Facultad
de Ciencias Fisico Matematicas, UANL.
**Doctorado de Ingenieria de Materiales,
FIME, UANL

This work is study to the processing thin
flms of carbon nanotubes by graphite

15-4




vaporization by microwave heating. Thin
films were studied by AFM in the contact
mode at ambient temperature, varying
frequency and force. The formation of
multiwalled carbon nanotubes (MWCNSs)
was registered. Measurements on a
number of samples were study the
angle, height and distance of MWCNs.

15-8
11:40-12:00
PHCTOELECTROCHEMICAL
BEHAVIOR OF THE Cu/ZnO
NANOCOMPOSITE ELECTRODS
PREPARED BY CO-SPUTTERING
TECHNIQUE
U. Pal', G. Casarrubias-Segura', O.
Vazquez-Cuchillo', J. Garcia-Serrano?,
N. Koshizaki®, T. Sasaki® and Jong-Won
Yoon3. 'Instituto de Fisica, Universidad
Autonoma de Puebla, México. ?Centro
de Investigaciones en Materiales y
Metalurgia (CIMyM), Universidad
Autonoma del Estado de Hidalgo,
Meéxico. 3Nanoarchitectonics Research
Center, AIST, Higachi, Tsukuba, lIbaraki,
Japan. :

The photoelectrochemical behaviour of
the Cu/ZnO nanocomposite electrods in
aqueous 0.1 M Na;SOy electrolyte is
described. Cu/ZnO nanocomposite films
deposited on ITO glass substrates were
prepared by co-sputtering technique.
Anodic photocurrent of the electrods at
1.0 V under the irradiation of Xenon
lamp was studied in the 300-550 nm
wavelength range. Though the anodic
photocurrent in the Cu/ZnO
nanocomposites was smaller in
magnitude than that of ZnO electrode
due to the recombination of holes and
electrons in Cu particles, the
photocurrent increased with the increase
of annealing temperature due to the
increase of average size of the Cu

nanoparticles. The photocurrect in the
visible wavelength region enhanced in
the Cu/ZnO electrodes due to the
surface plasmon resonance of Cu
particles.

15-9

12:00-12:20 STUDY OF IRON
NANOPARTICLES DEPOSITED ON
DIMPLED (0001) SAPPHIRE DISC
SUBSTRATES BY PULSED LASER
DEPOSITION

W. de la Cruz, L. Cota, O. Contreras, C.
Song* and H. Poppa*; Centro de
Ciencias de la Materia Condensada,
Universidad Nacional Autonoma de
México, México. *National Center for
Electron Microscopy, Lawrence
Berkeley National Laboratory, University
of California, Berkeley CA, USA.

Nanosize particles of iron have been
deposited by puised laser deposition
(PLD) on the flat side of dimpled
sapphire (0001) discs under Ultra High
Vacuum. The substrate temperature
was varied from room temperature up to
550C. Transmission Electron
Microscopy was used to study the size
distribution, shape and crystal structure
of the deposited particles. In addition,
the deposits were monitoring in-situ by
Auger Electron Spectroscopy. It is
shown that the substrate temperature,
up to 550C, does not determine the size
of the nanoparticles when these are
produced by PLD. These nanoparticles
are not directly related to spots in the

transmission electron diffraction pattern

of the samples, but there presence is
confimmed by the Fe signals in the
PEELS spectrum taken from the same
samples in the TEM.
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