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Introduccion

En los Ultimos afios se han descubierto nuevas estructuras de carbono conocidas
como fullerenos. Un tipo en especial de estos fullerenos ha lamado mucho la atencién,
debido a su gran potencial de aplicaciones futuras, son los llamados nanofubos de
carbono. Los nanotubos de carbono son estructuras cilindricas de algunos nandmetros de
espesor y de varias micras de longitud que asemejan a una hoja de grafito enroliada, y
gue poseen singulares propledades eléctricas (comportamiento metalico o semiconductor
dependiendo de su estructura}y mecanicas {su madule de Young es 10 veces mas grande
que el del acero).

Dado el interés cientifico y tecnoldgico de estas estructuras el Laboratorio de
Materiales y Sensores del Centro de Instrumentos de la UNAM, dentro de su linea de
investigacion en nanotecnclogia, definid un proyecto dirigido a la sintesis y caracterizacion
de haces de nanotubos de carbono formados en el interior de plantillas nanoestructuradas
con el fin de estudiar su uso como emisores electrénicos por efecto de campo [22].

En ei presente trabajo de expenen los resultados del estudio de fa formacion de
estas estructuras de carbono dentro de una matriz de aiimina porosa gque sirve como
soporte y que permite sintetizar nanotubos de carbono vy orientarlos perpendicularmente al
sustrato.

Esta tesis esta organizada de ia siguiente manera:

1.- Antecedentes fundamentales de la formacion de nanotubos de carbono por deposicion
quimica.

II.- La metodologia experimental utilizada tante para la formacion del sustrato poroso
como de |a sintesis de los nanotubos de carbono.

I1.- Resultados obtenidos analizados principalmente por microscopia electrénica.
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Antecedentes

Estructura del Carbono

El carbono es el elemento mas ligere del grupo IV de la tabla periddica v es un
elemento con propiedades Gnicas. Los demds elementos del grupo IV, Si, Ge y Sn forman
sélidos con enlaces de orbitales sp® mientras que el carbono es capaz de formar eniaces
con orbitales hibridos sp?, sp? y sp® lo que facilita la existencia de varios tipos de formas
alotrapicas del carbono. El carbono resulta tan versati que tiene una rama de la quimica
para &l solo, la Quimica Organica, sin embargo su estudio en el drea de la Quimica

Inorganica nunca ha sido menospreciadoe debido a las nusuales propiedades que posee.

Las diferentes formas alotropicas del carbono son utilizadas comercialmente debido
a sus propiedades eléctricas, térmicas, quimicas y mecanicas. El carbono, especialmente
en su forma de grafito, se utiliza, por ejemplo, para electrodos, equipo de soldadura,
elementos resistivos y para la fabricacion de acero. Ademas debido a su resistencia a
altas temperatura se utiliza para hacer moldes, intercambiadores de calor y otros equipos
gue deben trabajar a alta temperatura. Entre sus aplicaciones mecanicas se encuentra la
de lubricante, su uso para sellos y empaques, come refuerzo en matrices de plastico para
lograr composites de alta resistencia y bajo peso necesarios en la industria aerondutica y
espacial.

La capacidad del carbono para adoptar diferentes formas alotropicas se demuestra

en las diversas formas en gue se presenta como son:

Carbono amorfo.- Esta formado por una red de atomos de carbono altamente
desordenados, predominantemente con enlaces de orbitales sp.

Grafito.- La estructura ideal del grafito consiste en varias capas sobrepuestas de atomos
de carbono que forman un arreglo abierto de hexagonos consecutivos semejante a un
panal. En condiciones ambientales normales, la forma de grafito, con fuertes enlaces entre
orbitales sp’, es ta fase mas estabie. El grafito es el maternal mas rigido (tiene el modulo
elastico mas alto). Se dice que el grafito presenta anisotropia ya que en la direccion del



plano tiene ciertas propiedades, mientras que la direccién que lo atraviesa tiene otras. Las
propiedades singulares del grafito, rigidez y alta conductividad eléctrica sdlo se presentan
en el plano. En la figura 1 se observa un esquerna de tres planos hexagonales indicando la
superposicién de estos. Entre los planos se ejercen fuerzas de atraccion de Wan der Vaals

gue mantienen la cohesidn entre las capas.

Figura 1 Estructutra del grafito

Whiskers de Carbono.- Estos son materiales gue estan formados por una hoja 0 capa
monoatdmica de grafito enrollada sobre si misma. Se forman por una descarga de arco
entre dos electrados de carbono.

Fibra de carbono.- Las fibras de carbone resultan del crecimiento fibroso de carbon con
enlaces entre orbitales sp?, esto resulta en una barra cilindrica, siendo mucho mayor su
longitud que su diametro. A lo iargo de su eje longitudinal las propiedades mecanicas son
similares a las del grafito, por lo cual presenta una alta rigidez lo que le permite ser usado
como soporte para composites. Su estructura y propiedades varian dependiendo de la
forma en gue se produjeron, pueden formarse a partir de polimeros o bien por una técnica
de deposicidn quimica en fase de vapor.

]



Figura 2 Representacion de una fibra
de carbono (a) y un whisker (b)

Diamante.- La estructura del diamante, como se muestra en la figura 3, tiene la
singularidad de que cada atomo de carbono esté rodeado por otros cuatre atomos de
carbono, situados en las aristas de un tetraedro regular. El diamante es altamente
simétrico en el espacio (3D} teniendo, ademas la mas alta densidad atdmica de todos los
sdlidos. El diamante es el material mas duro de todos (el que menos se deforma) y junto
con el grafito (en la direccion del plano) presenta la mas alta conductividad térmica y el
punto de fusidén mas alto.

Figura 3 Estructura ideal del diamante

e



Recientemente se han descubierto formas del carbono que son totalmente

~ diferemtes a las conocidas anteriormente; los fullerencs, Estas estructuras cerradas de

carbono semejan & una esfera poligonal compuestas por hexagonos y pentagonos
conformadas por varios atomos de carbono (de 60 atomaos de carbono en adelante).

Estas moléculas fueron descubiertas en 1985 por Kroto y Smalley [1], siendo
acreedores a un premio Nobel por su descubrimiento. Al realizar experimentos para lograr
particulas muy pequefias de los elementos por medio de un laser, se observd que para el
carbono existiza una molécula de peso molecular 720, el fullereno més pequefio y més
representativo de esa nueva clase de moléculas de carbono, llamade buckminster
fullerene o también buckyball o futholano (por su semejanza con un baldn de fitbol). Esta
molécule esta constituida por 10 hexagonos y 12 pentagonos que unidos forman una
estructura cerrada semejante a una esfera.

Existen ademas del Cg, otras estructuras de carbono con pesos moléculas mayores:
G, Cso, Ciao Yy superiores. Existen variantes de fullerenos con pesos moleculares

surnamente altos, Smalley [2] los llama Cipoo0, 500 los llamadoes nanotubos.
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Nanotubos

Los nanotubos de carbono son fullerenos de forma tubular con diametros tipicos de
2-25 nm y varias micras de longitud. Pueden tener una sola capa en su pared, monopared
(SWNT por sus siglas en inglés) o varias capas, multipared (MWNT por sus siglas en
inglés). Estos Gitimos son en realidad muchos tubos monopared que se encuentran uno
dentro de otro. La pared del tubo semeja una hoja de grafito (arreglo hexagonal) que se
dobla formando un cilindro. Los extremos de la mayoria de l0s nanctubas de carbono se
encuentran cerrados por medias esferas con estructuras similares a la-del Cso (aunque no
siempre son regutares).

La escala de estas estructuras comparada con otras formas de carbono se puede

apreclar en la siguiente figura:
Diametro

10 pm — i Fibra de carbono

1 pm = | whisker de grafito
} Fibra de carbono por CVD
0.1 um pe=

10nm — | Nanotubo de carbono

1 ame=— Y ¢
I Fullerenos (C 60 +Coy etc)

Figura b Escala de diferentes estructuras de carbono

Aungue en su forma se parecen mucho a las fibras de carbono los nanotubos
difieran de estas esencialmente en su tamafio y estructura. En las fibras la estructura es
principaimente amorfa, esto se aprecia en que las fibras son rigidas y tienden a romperse
cuando se tratan de doblar, mientras que los nanotubos son fiexibles y permiten dobleces.



La principal herramienta para la caracterizacion de los nanotubos de carbono es la
microscopia electronica de alta resolucion o HRTEM (por sus siglas en inglés). Mediante
esta se han podido ver los perfiles de ias paredes del tubo que permanecen tangente al
haz de electrones. En las imagenes de nanotubos de carbono multipared se observan que
la separacion entre las capas es de aproximadamente 0.34 nm {~2 al 3% mayor gue en
hojas de grafito).

semalan las s paredes gue le forman.

En los nanotubos los hexdgonos que constituyen sus paredes forman una hélice. Es
decir las hileras de hexdgonos no forman una linea horizontal sino mas bien una hélice
que sube a lo largo del tubo. Si quisiéramos hacer un nanctubo de una hoja plana de
grafito tendriamos que unir los hexagonos tal y como se muestra en la figura 7 para
obtener esta hélice. Esta hélice es a escala atémica, es decir, representa un arreglo de
atomos de carbono en el tubo v no debe de confundirse con el tipo de rollo de los
whiskers.

Esta estructura en hélice, junto con el hecho de que en los extremos de los
nanotubos multipared los atomos de carbono de capas vecinas no concuerden
perfectamente, son la causa de que entre las paredes vecinas no se logre un
acomodamiento tan preciso como en la hoja plana de grafito ideal.



Figura 7 Representacién en piano de un nanotubo.
Para lograr ia estructura de hélice se
necesitaria doblar l1a hoja de grafito y unir
los dos hexagonos marcados con A para
obtener un cilindro como se muestra en
la figura.

Para lograr que el tubo se cierre a partir de una hoja cilindrica es necesario que se
creen defectos topoldgicos. Los defectos que sirven para este propdsito son los
pentagonales. Un pentdagono en fa superficie de hexagonos provoca que se mantenga una
superficie plana pero con tepsion o bien que se genere una curvatura de cierre (o
positiva). Doce pentagonos es la cantidad precisa para que obtengamos una estructura
cerrada, el Ce.

la presencia de pentagonos en las orillas del tubo provocan que éste se cierre.
Para un tubo monopared las “tapas” serian esféricas como la mitad de un fuliereno. Para
los tubos multipared existen varias morfologias para las puntas, las mas comunes son la
recta v la conica.

También existen otros tipos de defectos que son los heptagonales. Estos provocan
también una curvatura pero en sentido contrario a los pentagonos (curvatura negativa}. Si
los pentagonos cierran el nanotubo los heptagonos lo que logran es abrirlo en forma de
embudo. Se puede decir que con la combinacion de defectos pentagonales vy
heptagonales podemos crear casi cualquier estructura en 3D.



Figurs 8 Imagen poy Sk de varias
marfologiss de cierre pars los
exiremos de los nanotubos.

Sintesis

Un paso muy importante para el estudio de los fullerenos fue en 1990 cuando se
descubrid que era posibie sintetizarlos por medio de la descarga de un arco eléctrico entre
dos electrodos de grafito, El dispositive mas popular es el de Kratschmer-Huffman [3]. En
este proceso los electrodos de grafito de alta pureza (99.99+-%) son evaporados por una
descarga eléctrica (parece no haber diferencia entre el uso de ac y dc) en una atmasfera
generalmente de He, aproximadamente a 200 torr, que produce un condensado ligero
semejante al hollin com(n. Una parte substancial de este hollin son fullerenos, por lo tanto
para obtenerlos puros es necesario purificarios por medic de sublimacion, cromatografia
liguida de alta presion (HPLC) o por extraccion de solventes Las variables que parecen ser
importantes para una buena eficiencia det proceso son: el tpo ce gas para enfriar, su
pureza, su presion y el tamafio de los electrodos de grafito. El aparato utilizado para este
proceso se muestra en la siguiente figura.



Campana de vidsio

atmasfera de
helic

elecurodo
de carbono

i
A la bomba de vacio y fuente
de helio

Figura 9 Dispositivo para la sintesis de

fullerenos por el metodo de
descarga de arco

Actualmente existen varias formas de sintetizar fullerencs en donde no se requiere
del arco eléctrico, utilizando otra fuente de energia para lograr la vaporizacion del grafito
en una atmosfera inerte. La vaporizacion se puede llevar a cabo por medio de un laser,
por sputtering, por calentamiente inductivo ¢ por la combustion directa en una flama de
derivados del carbono como el benceno.

Los nanotubos de carbono se pueden producir por un proceso muy semejante, tal
y como lo comprobo Sumio Iijima en 1991 [4] creciendo en la superficie del catodo de
grafito cuando se fabricaban fullerenos por descarga de arco. E! tipo de nanotubos que se
fabricaron por este método son multipared.

Para lograr nanotubos en vez de fullerenos en un proceso tipo Kratschmer-
Huffman lo Unico que hay que hacer es modificar los pardmetros expenmentales. Una vez

mas uno de los parametros que parecen ser IMPOrtantes par a su crecimiento es la presion



del gas inerte (~500 torr). En el caso de nanotubos se ha probado gue es mejor utilizar
dc con un potencial de 20 v y una corriente de 150 Afcm?.

Es posible también producir nanotubos por ios otros métodas ya mencionados,
modificando los pardmetros experimentales adecuadamente. En todos estos métodos los
que se obtiene son nanotubos multipared. Para la obtencion de nanctubos monopared son
necesarias ciertas modificaciones adicionales.

En 1993 [ijima al misme tiempo que un grupo de investigadores de IBM
descubrieron que afiadiendo un catalizador metdlico de tipo Fe, Ni ¢ Co era posible
obtener mediante descarga de arco nanotubos monopared. En el caso de la IBM trataban
de hacer fullerenos rellenos de Co, para esto colocaron caobalto en polvo en un orificio en
el anodo de grafito, y lo sometieron @ una descarga de arco. Lo qgue obtuvieron fueron
tubos monopared. En este caso los nanotubos no se encuentran en el electrodo positivo
sino dispersos en la camara. El mezclado de catalizadores como Fe/Ni, Co/Ni y Co/Pt ha
resultado en un mejor rendimiento de nanotubos; Metales como Y y Gd también sirven
para el mismo efecto.

El principal subproducto de este proceso es nanoparticulas de carbono; las cuales
deben eliminarse para purificar ios nanotubos. £sta purificacion se puede llevar a cabo por
oxidacion de un adido como HNQ: y H.S04 que oxidan las particulas casi sin afectar a los
nanotubos que son menos reactivos.

Recientemente se ha reportade un método similar para producir nanotubos de
carbono por ef método de descarga de arco haciendo una gran simplificacién: en vez de
realizarlo en una atmoésfera de gas inerte se lleva a cabo sumergido en nitrégeno liguido
[5]. Reportan buenos rendimientos y la posibilidad de hacer tubos monopared dopando a
los electrodos con un catalizador metalico tal y como en Jos e€xperimentos anteriores.

Debido a las caracteristicas eléctricas tan especiales de los nanctubos, como una
gran conductividad, que puede ser de caracter metalico o semiconductor dependiendo de
su topologia, y por su morfologia estructural (pequefios v largos) se ha pensado en su

aplicacion a dispositves electrénicos. Por esto y pensado en ofras aplicaciones que

10



requieren tener nanotubos alineado en una posicion, se han llevado a cabo varios
esfuerzos por obtener nanotubos en direcciones y lugares especificos.

Un primer logro se realizd en noviembre de 1998 cuando se reporto una técnica
para formar nanotubos de carbono alineados sobre un sustrato de vidrio [6]. En este caso
la técnica utilizada para formar tos nanotubos fue de CVD (por las siglas en ingles de
Chemical Vapor Deposition) que consiste en colocar un sustrato en una cémara y hacerie
pasar el elemento a depositar en forma gaseosa depositandose en el sustrato por medio
de una reaccién quimica, generalmente de descomposicion. En este caso, se ufilizd un
horno tubular por el que se hizo pasar acetileno y que contenia un sustrato de vidrio
cubierto por una pelicula delgada de Ni por la técnica de sputtering. El resultado fue la
formacion de nanotubos sobre la superficie de vidrio semejando un campo de trigo, es
decir las nanoestructuras crecieron en forma perpendicular al sustrato, manteniéndose
erguidas debido a las atracciones de Van Der Waals que existen entre los mismo tubos. Se
utilizéd una temperatura mucho menor a las usadas por el método de descarga de arco,
alrededor de 660°C. Ademas del acetileno, que se utilizd como fuente de carbono, se
utilizé amoniaco que seguln reportan era necesario para crear un desgaste en la superficie
de Ni siendo esta alteracion en la cape de catalizador imprescindible para el crecimiento
de nanctubos.

Tiempo despues (3 meses) se realizd un experimento similar modificando ciertos
aspectos experimentales [7]. En vez de utilizar vidrio, que en el experimento anterior estd
muy cerca de su temperatura de fusion (666°C) se utilizé un sustrato de silicio poroso. En
vez de utilizar una capa uniforme de Ni que cubria toda la superficie de vidric utilizaron
una mascara para lograr que solo hubiera Fe en algunas regiones perfectamente
establecidas. Utilizaron etileno en vez de acetileno.y no fue necesario el uso del amoniaco.
La temperatura utilizada fue de 700°C. El resultado fue el crecimiento de nanotubos
alineados perpendiculares a la superficie solamente en las zonas en donde se encontraba
el Fe. Por medio de SEM (Scanning Electron Micrascopy) se obtuvieron imagenes de los
patrones de nanotubos que crecieron en su substrato.



Figura 10 Fotografias por micrescopia electronica de nanotubos
de carbonog sobre stlicio poreso [71.

En julic de 1999 se reportaron otros experimentos en los cuales se utiliza altimina
porosa (Al:0s) como sustrato [8,9,10], con la caracteristica de que e depdsito metalico,
en este caso Co, se realizé dentro de los poros y por consecuente los nanotubos se
formaron dentro de los tubos. En estos caso también se utilizé acetileno como fuente de
carbono. Otra diferencia sustancial con los otros experimento €s gue se necesita mayor
tiempo para lograr que se forman los tubos; mientras que en los otros los tiempos son de
minutos, agul son de horas. En estos experimentos antes de introdudir el acetileno se
introdujo CO para reducir al Cobaito y presentara mayor actividad.

Debido a que las técnicas actuales permiten el crecimiento de los poros en la
alimina de manera ordenada, es decir se puede tener un arreglo hexagonal, y debido a
gue un nanotubo crece dentro de cada poro, entonces controlando la distribucion vy
geometria dei poro es posible controlar la distribucién y geometria del nanotubo, tal vy
como se muestra en estos trabajos.

Cabe mencionar que en los Olbmos trabajos ctados lo que se obtiene son
nanotubos de carbono multipared. De muy diferentes diametros, que van desde 20 hasta
100 nm aproxxmadamente y muy diversas longitudes.



“También se ha logrado mediante técnicas similares el crecimiento de nanotubos
manopared individualmente sobre fibras de carbono [11] y sobre puntas para microscapia
de fuerza atomica [12].

Matrices porosas

Un método muy utilizado para la sintesis de materiales nanométricos es el utifizar

matrices porosas de diversos materiales y crecer el material en el interior de los poros.

La mayoria de los trabajos reportados hasta la fecha utilizan principalmente dos
tipos de matrices: poliméricas y de alimina porosa.

Las matrices polimericas estdn disponibles comercialmente en una gran variedad
de tamafios de poro, pero este tipo de matrices tienen baja porosidad vy los poros se
encuentran distribuidos aleatoriamente a o largo de la matriz.

El método utilizado para crear estas membranas [13] consiste en bombardear una
hoja no porosa del material utilizado con fragmentos de fision nuclear, para crear
pequefas zonas de dafio en el material y luego por medio de una corrosidn quimica atacar
esas zonas dafadas y crear los poros. Estas matrices contienen poros cilindricos
aleatoriamente distribuidos de didmetro uniforme, Los didametros del los poros van de
desde 10 nm; la densidad de los poros es aproximadamente 10° poros por cm?.

Las matrices comerciales hechas por medio de este método estdn hechas de
policarbonato o poliester, pero también se pueden encontrar de otros materiales,

También se han reportado matrices porosas de vidrio con poros de 33 nm v una
densidad de poro de 3 x 10*° poros por cm?.

Como se menciond anteriormente se puede utilizar el silicio poroso como sustrato
para el crecmiento de nanotubos de carbono, aunque el crecimiento de éstos dentro de
los poros del Si no ha sido reportado.

Los poros en el silicio se forman electroquimicamente por el ataque de una
solucidn de aado fluorhidrico en etanol [14]. Dependiendo del voltaje v de la corriente es



posible que se presenten dos tipos de fendmenos: el electropulido ¢ la formacion de
poros. Para la formacion de poros es necesario no tener vaiores de corriente y de voltaje
muy altos. Los poros formados de esta manera no son cilindricos, sino mas bien
ramificados semejando una raiz. Los poros resultantes se encuentran en dos capas: una
inferior con poros de aproximadamente 3 nm de diametro v otra superior con poros de
diametros cercanos a la micra. Las condiciones precisas de voltaje dependen del tipo de
silicio utilizado, va sea n 0 p de alto o bajo dopaje.

Debido a la gran afinidad de tas superficies del aluminio por el oxigeno, este metal
siempre estd cubierto con una capa de Oxido de aluminio o allimina (Al;0s).

El crear una capa de Oxido por medio de una reaccion electroguimica nos puede
llevar a dos diferentes tipos de peliculas de alimina sobre una superficie de aluminio [15]:
una pelicula que forma una barrera uniforme a lo fargo de la superficie y una pelicula de
alimina porosa. La mayor variable para obtener un tipo de pelicuia u otra es Ia solucién
electrolitica utilizada, para formar una barrera uniforme se utilizan soluciones en donde el
éxido de aluminio es completamente insoluble por ejemplo: borato ¢ tetraborato de
amonio. Para el caso de la alimina porosa se utilizan soluciones electroliticas en donde el
dxido sea parcialmente soluble como son: el &cido sulfurico, dcido oxalico y fosférico.

Aparte de la temperatura del electrofito la formacion de la barrera de alimina sdlo
esta controla por el voltaje aplicado, mientras que el caso de Ia pelicula porosa depende
también de la intensidad de corriente y def tiempo. El espesor méximo que se puede
aicanzar para una pelicula de alimina de barrera esta restringido por el voltaje de ruptura
dieléctrica del Al,O; que es de 500 a 700 V, lo cual corresponde a un espesor de 0.7- 1
pm. La pelicula porosa, come su espesor es dependiente del tiempo, puede crecer varias
micras. Para la alimina porosa la temperatura es importante ya que a bajas temperaturas
{0 — 5°C) la pelicula es compacta, gruesa y dura llamandose anodizacion dura. A altas
temperaturas (60 — 75°C) |a pelicuia es delgada y suave disolviéndose casi al memento de
formarse. En cuanto a la estructura cristalina se ha reportado que la atimina porosa se

presenta en la forma de y-Al.O5;, mientras gue la no porosa o de barrera es amorfa [15].



Se sabe que las distancia entre los poros vy la profundidad de estos aumentan
proporcionalmente con el voltaje aplicade y el tiempo respectivamente. El didmetro del
poro puede ser incrementado por un método especifico de ataque quimico que debasta
sus paredes internas.

Recientemente se ha sugerido que un tiempo large de anodizacion o un proceso de

-dos etapas puede mejorar la regularidad del poro en condiciones especificas [9]. En el
caso de la anodizacidn de dos etapas se elimina una primera capa de alimina porosa

para después crecer otra en donde estaba la anterior y conseguir un mejor orden en los

poros.

Crecimiento de los nanotubos de carbono

Todos los experimentos citados anteriormente nos llevan a formularnos preguntas
de cdmo se lleva a cabo el proceso mediante el cual los fullerenos y los nanotubos se
forman, ya que la solucion de estas preguntas nos llevarian a plantear mejores formas de

sintesis.

El estudio de los fullerenos y nanotubos de carbono es bastante reciente y aunque
se ha estudiado mucho, no se conocen perfectamente los mecanismos precisos de su

formacion, aunque los experimentos dan pie @ muchas teorias y posibles explicaciones.

Para la formacion de fullerenos y nanctubos por medio de descarga de arco se han
formulado ciertos pasos que parecen légicos para el proceso de formacidn de estas
estructuras:

1. La formacidn de una semilla estructural durante la estabilizacion de la corriente en el
catodo.

2. Crecimiento del tubo multipared por adicion de carbono a la semilla (aplicabie solo en
caso de nanotubos).

3. Terminacidn det crecimiento debido a inestabilidades de la corriente



4. Cierre del tubo por rearreglos de los atomos debido a Iz ausencia de energia (falta de
corriente).

La formacién de la semilla y el cierre se pueden representar por medio del siguiente
esguema:
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Figura 11 Esquema de iniciacion (a) vy terminacion o ¢ierre (b) de
nanotubos de carbono por el método de descarga de arco.

Cuando se coloca un catalizador metalico se puede pensar en los siguientes pasos:

1. Creacion de una semilla del metal catalizador como resultado de a reduccidn provista
por H; o CO.
2. Creacion de una fuente de carbén por la descomposicion de hidrocarburos.

3. Condensacion de los atomos de carbono en la particula metalica y la formacion de los
tubos.

4. Terminacion del crecimiento y cierre del mismo.

El crecimiento de nanotubo cuando esta presente un catalizador metdlico se puede
esquematizar en la figura 12:
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Figura 12 Crecimiento de nanotubos
sobre particuia metaélica

Estas son hipdtesis no comprobadas basadas sdio en algunos experimentos y por
fo tanto no cubren la totalidad de los fenomencs observados hasta la fecha. Por efemplo
en el artfculo del crecimiento de nanctubos en silicio el autor propone que el crecimiento
del nanotubo se realiza por debajo del catalizador metalico, por lo que los poros del Si son
imprescindibles para que entre el carbdn por debajo de la particula metdlica. Estd
propuesta estd basada en que en la punta de los tubos encontrd sisteméaticamente
particutas metalicas.

Existen algunas preguntas relevantes como: éPor qué se vuelve curva la estructura
del carbonc hasta cerrarse? o éPor qué a veces se cierra prematuramente formando
fullerenos o después formando nanctubos?.

Tode parece indicar que la razon de porqué se curva, afiadiendo pentagonos, se
basa en que el costo energético de un pentagono (que seria un defecto en una red de
hexagonos) es realmente pequefio comparado con tener enlaces sueltos en las orillas de
una hoja de grafito abierta. Entonces si dejamos que una hoja de grafito se reacomode de
tal manera que encuentra su menor energia, esta pondrd tantos pentagonos como sea

necesario para obtener una estructura cerrada.



El por qué no se cierra la estructura para formar fullerenos sino que se mantiene
abierta para que se afiadan nuevos carbonos y asf lograr un nanotubo no es del todo
claro, pero se puede concluir que los catalizadores metélicos forman un papel importante
en el bloqueo del cierre del posible fullereno dejando oportunidad de que nuevos atomos
de carbono se adhieran para formar un tubo. Claro que ésta no es la explicacion Gnica a
este fendmeno va que, como se menciond anteriormente, se han sintetizado nanotubos
por descarga de arco sin catalizador metélico.

Aplicaciones

Aunque las aplicaciones actuales de los nanotubos de carbono son pocas,
potencialmente se han proyectado un buen niimero de ellas.

Actuaimente se utilizan los nanotubos de carbono como puntas para la microscopia
de fuerza atémica (AFM por sus siglas en ingles) [16,17].

Esta técnica se basa en las fuerzas de atraccion y repulsion que presentan todas
las superficies. Consiste basicamente en una aguja colocada sobre un soporte flexible que
“siente” las fuerzas que crean las moléculas en 1a superficie de la muestra, estas fuerzas
provocan que el soporte llamado canfifever se doble proporcionalmente a la fuerza
percibida siende esta flexion registrada por diferentes métodos. La fuarza percibida puede
ser mayor debido a un acercamiento de la superficie con la aguja; esto es una elevacion
en la superficie. El microscopio de fuerza atémica es capaz de analizar un sector de la
superficie de la muestra y generar una imagen topografica de ésta.



Al incorporar un nanotubo a la punta de una aguja de AFM se logra aumentar la
resolucion tanto lateral como en profundidad de la imagen ya que la forma de la aguja
original no permite analizar correctamente ciertas geometrias. Ademas et nanotubo es
flexible y evita dafos a la muestra. En la figura 13 se muestra una fotograffa por SEM que

muestra a un nanotubo colocado en una aguja de AFM.

Figura 13 Fotografia de un nanotubo
cotocatin enfa punta de una
cantitgver de AR,

Sobre este mismo giro se ha pensadc en wutihzar a los nanotubos como
herramientas para realizar reacciones especificas en sitios especificos de una molécula
[18}, por ejemplo una proteina. Esto se podria lograr funcionalizando el extremo de un
nanotubo con un grupo activo, como per ejemplo un acido carboxilico y atacar, colocando
este tubo en un microscopio de fuerza atomica, una molécula en un lugar en particular.

También se ha pensado en los nanotubos, debido a sus propiedades eléctricas,
como nanoalambres o los llamados alambres cuanticos [19,20,21], en donde los
electrones fluirian dentro dei nanotubo como agua en una tuberia normai. Esto tendria un
gran impacto en la industria de la electrénica y computacion. Se pueden utilizar como
emisores de electrones por efecto de campo [22] por ejemplo para monitores planos o
microscopia electrénice.
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Se ha encontrado que los nanctubos, debido a su estructura quimica y a la gran
area superficial que presentan, pueden adsorber al H; a temperatura ambiente y presion
atmosférica [23]. Este fendmeno puede ser revertido aumentando un poco la temperatura
(alrededor de 300°C). El que presenten este fendmeno puede ser ulilizado para construir
contenedores de hidrdgeno seguros, ya gue no es un recipiente a presion y ademas el
hecho de que estén adsorbidos disminuye el riesgo de que reaccionen violentamente en
una combustién. Esta herramienta seria clave para ia utilizacién del hidrégeno como
combustible en forma comercial y segura.

Otra aplicadon puede ser como detectores de ciertos gases, en especial del
oxigeno, debido también al fenémenc de adsorcion y a que presenta un cambio en ia
conductividad eléctrica proporcional a la cantidad de gas absorbide [24].

Recientemente se ha logrado fabricar un dispositivo mecénico con nanotubes. Se
ha logrado construir pinzas nanoméiricas con dos nanotubos que cierran al aplicar un
voltaje eléctrico [25). Estas pinzas serian capaces de tener el tamafio y la precision de
remover, por ejemplo, una mitocondria de una célula. La fotografia de SEM presentada en
la publicacion en donde se dio a conocer este dispositivo se muestra a continuacidn:

'

Figura 14 Imagen de nansfpinas
construidas con nanatubos
de carbare (23]
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Como se puede observar, muchas de estas aplicaciones necesitan de que se
estudie altn mas a los fullerenos y nanotubos para poder entender mejor sus propiedades

y poderlas aprovechar al maximo.



Desarrollo experimental

La sintesis de nanotubos de carbono en el interior de un sustrato poroso se lieva
acabo basicamente en dos etapas:
1. Fabricacién del sustrato poroso y depdsito de catalizador metélico
2. Crecimiento de los nanotubos por CvD

Fabricacion del sustrato

Para realizar las pruebas preliminares necesarias pare fijar ciertos parametros
experimentales, sobre todo las condiciones del homo (temperatura y concentracion de
gases) se hicieron corridas en muestras de alimina comercdial cubiertas por una pelicula
metalica de niquel colocada por pulverizacion catddica o spuitering.

En la putverizacion catodica ef material o sustrato a depositar es bombardeado por
particulas en forma de iones con una gran energia. Estos iones son producidos por
descarga entre dos electrodos que se insertan en la cdmara de deposicién, en los cuales
se aplica una diferencia de potencial elevada. Cuando la presion en el sistema de vacio se
sitlia en un valor alrededor de 10 mTorr, se produce una descarga {de plasma)entre los
dos electrodos si el potencial es lo suficientemente elevado. Las propiedades conductoras
de un gas a presion reducida a su vez estan originadas en ia ionizacién de las moléculas

de propio gas por el potencial presente entre los dos electrodos.

En la técnica de sputtering se aprovecha de este proceso utilizando como catodo el
material que se pretende depositar y como gas para producir iones que bombardean al
catodo un gas inerte cuyos atomos posean una gran masa, por ejemplo el argon. Al ser un
gas nerte sus atomos reaccionan poco con el catodo o bianco al incidir sobre él. Al mismo

tiempo, debido a que las particulas del gas tienen una masa elevada y estan acelerados a
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un potencial relativamente alto, los atomos bombardeantes arrancan tras el impacto una
cierta cantidad de atomos del blanco. De esta forma el blanco emite particulas de material
— que pueden ser recogidas en un sustrato convenientemente colocado, sobre €} cual se

depositan ias particulas en forma de pelicuia delgada.

El dispositivo se esquematiza en la siguiente figura.
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Figura 1 Dispositivo para sputtering

El depodsito niquel sobre las muestras de allimina se Hlevo & acabo en el Instituto
de Fisica de la UNAM.



AlGimi

La pelicula de aliimina porosa se produce electroquimicamente sobre una placa de
aluminio de super alta pureza mediante la serie de pasos que se describen a continuacidn:

Se corta un pequefio pedazo de una barra de aluminio y se deforma
mecanicamente hasta formar una ldmina utilizando una prensa hidraulica. Se tiene que
realizar esto con mucho cuidado para evitar que se le hagan marcas profundas a la
muestra ya que la calidad de la superficie es muy importante, esto se puede mejorar
emparedando el aluminic entre dos placas de otro metal mas duro y plano (por ejemplo
navajas de exacto).

Después se recortan pedazos mas pequefios (de un centimetro aproximadamente)
y se vuelven a aplanar con el mismo método.

tas muestras se tienen que pulir mecadnicamente para lograr una superficie
suficientemente plana. Para elio se sujetan en un soporte metalico mas grande por medio
de un pegamento. Se pulen utifizando primere una lija gruesa, aproximadamente 300,
después una de menor grosor, 400, y finalmente una 600; siempre quitando las lineas de
la medida anterior de iija de manera perpendicular. Una vez que se pulié manualmente la
pieza con la lija de 600 se pule utilizando una maquina pulidora con polvo de alGmina

grueso y después con polvo fino (aproximadamente 1 um).

Posteriormente se despegan las muestras con acetona y ultrasonido. Se le da la
vuelta y se pega otra vez a fin de pulir el otro lado repitiéndose todos los pasos anteriores.
Es muy importante tener, de aqui en adelante, mucho cuidado en el manejo de la
superficie de la muestra para evitar dafarla.

Para recocer las muestras de aluminio se colocan en una mufia a 550°C

aproximadamente por 24 horas. Es necesario reatizar el recocido para eliminar tensiones



dentro del material y poder obtener una mejor muestra posteriormente, evitando que
estas tensiones se liberen en el momento de realizar la deposicidn quimica.

Previo al electropulido se limpian {as muestras, una vez que salieron de Ja mufia y
se enfriaron, en solucion caliente de Na,COs 0.24M para quitar la alimina de la superficie
aproximadamente por 5 minutos. Posteriormente se enjuagan en agua destilada vy se
dejan secar.

Fl electropulido se lleva acabo en una solucion 5:3 Etanol/HCIO4.Utllizando un
electrodo de grafito como anodo y la muestra como catodo. Se aplica un voltaje de 18 Vy
se mantiene aproximadamente 5 minutos hasta que las superficie quede como espejo. Es
recomendable colocar primero el aluminio v después el grafito para evitar que se pula de
manera no uniforme. Es necesario repetir el procedimiento por ambos lados de la
muestra.

Las muestras se vuelven a limpiar con Na,C0s 0.24 M caliente, para quitar la nueva
pelicula de alimina que se forma por el electropulido. Después se introducen en una
solucion de HNO; al 36% para neutralizar {a solucién basica anterior por aproximadamente
20 segundos, para después enjuagar la muestra en agua tridestilada.

Ya que las muestran han sido pulidas y limpiadas, estan listas para crecer scbre
ellas la pelicula de alimina porosa. Para tal fin se arma un dispositivo de la siguiente
manera:

Catodo de Catodo de
grafito grafito

Muestra

Figura 2 Dispositivo para la anodizacion electroquimica del
aluminio.



La solucién utilizada como electrolito es de acido sulfirico u oxalico,
aproximadamente al 15%. La muestra se coloca en el anode y se utilizan
simultdneamente dos catodos de carbono para atacar ambos lados de la muestra, tal y
como se muestra en la figura. La temperatura de trabajo se debe mantener constante

entre 9°C y 129C mediante un fiujo de agua fria que proviene de un bano refrigerado.

La formacién de la pelicula porosa se puede llevar a acabo de dos maneras
distintas: de una etapa y de dos etapas.

En el método de una etapa se aplica un voltaje determinad9 a corriente directa
{DC) por 5 minutos, después es aumentado el voltaje y mantenide ahi por 25 minutos.
Finalmente el voltaje se disminuye gradualmente hasta el valor original.

Para el caso de la anodizacidn en dos etapas, se lleva acabo una anodizacion
preliminar por cuatro horas para formar una capa gruesa de almina. Después esta capa
se remueve en acido fosfécrémico (mezcla de acido crémico vy fosférico) a 60°C por 12
horas. La segunda etapa de anodizado se lleva acabo durante una hora logrando asi un
arreglo hexagonal de [os poros. Para ambas etapas el potencial aplicado es el mismo.

Al finalizar el tiempe de anodizado es necesario cortar el potencial s(bitamente
desconectando los electrodos para evitar irregularidades en los poros.

Después la muestra se limpia en ultrasonido por 1 o 2 minutos. Las muestras se
limpian en agua tridestilada y para conservarlas mpias se mantienen sumergidas en agua
tridestilada.

Para facilitar {a deposicion del catalizador dentro de los poros es recomendable
aumentar sus diametros mediante una solucion de 0.1 M de H3;PO4 a 35°C en la cual se
sumergen las muestras por 20 minutos,

Ei depésito de Co en el fondo de los poros de ta pelicula de altimina se lleva acabo
electroquimicamente utilizande cornente alterna (AC) con un potencial de 15 voltios a 60
Hz por 40 segundos. Se utilizo una solucion electrolitica que consiste en 5% de CoSQs
7H,0 y 2% de HBO- a 20°C.
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Crecimiento de los nanotubos por CVD

El método seguide para el crecimiente de los nanctubos de carbono fue
basicamente una modificacién a la de técnica de Deposicién Quimica Reactiva (CVD en
sus siglas en ingies).

La Deposicion Quimica Reactiva consiste en la reaccion de uno o varios gases para
dar un nuevo producto, normalmente en forma de pelicula delgada que puede ser
depositada en un sustrato. La técnica es refativamente simpie y consta fundamentalimente
de un reactor al cual se hacen llegar los gases de reaccidn. El reactor a su vez lleva una
boca de salida para evacuar la atmosfera inicial de aire y eliminar también los gases o
subproductos de la reaccién. Con objeto de conseguir las condiciones adecuadas de
reaccion de los gases es preciso calentar el reactor, ya que en los casos mas frecuentes
los gases no reaccionan a la temperatura ambiente, En la técnica de CVD, se dice que la
reaccién de los gases ha de ser activada en la superficie del sustrato. Esto implica que la
reaccion se ha de verificar en la misma superficie del sustrato para que se forme una
pelicula de material sobre él. En estos casos, el sustrato no juega un papel pasivo, sino
que también actia a modo de catalizador de la reaccidn. En nuestro caso el gas reacciona
dentro de los poros de la matriz de alimina para formar estructuras tridimensionales y no
una pelicula.

Camara de CVD

Teniendo como base ciertos trabajos anteriores [6-10], se conduyd que la
manera mas facil de realizar el experimento era modificando un horno tubular existente
para gue pudiera servir como camara de CvD.

El horno utilizade es un horno tubular de cuarzo no cristalino. El calor se
proporciona por medio de una resistencia eléctrica y todo se encuentra cubierto por fibra

de silicto como atslante térmico.



Las tapas de ambas orillas del tubo estdn hechas de tefldn y cuentan con orificios
para el flujo de gas.

Se requieren de tres gases distintos para la formacién de nanctubos de carbono:
Acetileno que es la fuente de carbono, Hidrégeno que se utiliza para reducir al catalizador
metélico {Co) y Nitrégeno gue sirve como medio de dilucion. Se introducen mezclados,
primero el hidrdgeno/nitrégeno y después acetiteno/nitrdgeno por Io que fue necesario
instalar un dispositivo adecuado para su mezclado previo y para regular sus fiujos. Ef
dispositivo utilizado se muestra en ia figura 3.

Las muestras se colocan en una pequefa charola de alimina que mediante un

alambre se coloca en el centro del horno.

Fluj ios 5

Los flujos de los tres gases ufilizados para la sintesis de nanotubos son regulados
mediante una serie de valvulas y medidos mediante un flujémetro de burbuja. El gasto
total de la mezcia de gases se mantiene durante todo el experimento aproximadamente a
100 ml/min.

Durante la corrida experimental se utilizan mezclas de estos gases. Las mezcias se
llevan acabo dinamicamente en una conexion en cruz. Al principio se utiliza una mezcla de
nitrégeno/hidrogeno 70/30 para reducir al catalizador metélico, después se cambia a una
mezcla nitrogeno/acetileno  90/10 para formar ios nanotubos y finalmente se utiliza
nitrégeno pura para mejorar las paredes de los tubos. Es necesario en todo momento la
ausencia de oxigeno ya que en presencia de éste, el acetileno formaria compuestos
oxigenados de carbono y no se llevaria a cabo la reaccién de sintesis de nanctubos;

Ademas estamos calentando los gases hasta 650°C v el hidrégeno junto al oxigeno hacen
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Figura 3 Esquema de sistema de CVD
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una mezcla detonante. Al iniciar cada corrida experimental es necesario purgar las lineas y
el horno adecuadamente para eliminar todo el aire presente en estas.

A ia salida del horno se coloca una trampa de agua para evitar que entre aire debido a
algdn imprevisto, como la ausencia de flujo de gas.

Como ya se ha mencionado anteriormente para la formacién de nanotubos de
carbono es necesario que el gas (en este caso el acetileno) se encuentre a clerta
temperatura. La temperatura que se utifizd para lograr Ia descomposicién del gas acetileno
y lograr la formacién de nanotubos de carbono fue de aproximadamente 650°C.

El controt de la temperatura se Hevd a cabo mediante un controlador electrénico
programable Omega modelo 2010 con entrada para un termopar de tipo K. Este termopar
se sujeta de una de la tapas del horno y tiene una longitud tal que queda justo encima de
fa muestra, de manera que el sensado de temperatura se realiza los mas cercano a la
temperatura de la muestra. Con este controlador es posible programar una serie de

rampas y mesetas de temperaturas necesarias para la sintesis. En la siguiente grafica de
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temperatura contra tiempo se muestra el programa utilizado durante una corrida
experimental en el horno.

En la figura anterior podemos observar gue se lleva a cabo un aumento en fa
temperatura hasta 550° C durante {a primera media hora. Durante este lapso de tiermnpo
se hace pasar por el horno un flujo de nitrégeno, que sirve para desplazar el aire que
pudiera estar dentro del horno. Después se mantiene esta temperatura por una hora y
media, mientras tanto se hace pasar la mezcla de nitrégenc/hidrogeno. Durante los
siguientes veinte minutos se incrementa la temperatura hasta los 650°C, que es la
temperatura a la que se lleva acabo la reaccion, y se cambia la mezcla de gas por la de
acetileno/nitrogeno. Se mantiene la temperatura y la mezcla gaseosa por 3 horas.
Posteriormente se cierra el flujo de acetileno y se hace pasar las siguientes 15 horas
nitrégeno puro, manteniéndose la temperatura de 650°C.

Una vez terminada ia corrida experimental se deja enfriar el horno y no se retiran
las muestras hasta que se haya llegado a la temperatura ambiente, de lo contrario se
corre ef riesgo que la pelicula de alimina se rompa debido a la diferencia de
temperaturas.

Caracterizacion

Debido a su estructura tan singular y su diminuto tamaiio la caracterizacion de los
nanotubos de carbono se lleva a cabo principalmente por medio de microscopia
electrénica tanto de barrido como de transmision. Cada una de estas técnicas nos permite
observar caracteristicas diferentes de la muestra obtenida. Por ejemplo la microscopia de
barrido nos puede mostrar los nanotubos en la matriz de alimina porosa, mientras que la

microscopia de transmision nos permite obtener una imagen de un solo tubo,

A continuacion se muestra una tabla comparativa entre algunas de las técnicas de
mICroscopia actuales.
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Electronico de
Tranmision de
Alta Resolucion

Microscopio | Resolucion Aumentos Fuente de luz Tipode
Aproximada muestra
- Simple vista 100 ym - Luz visible Cualquiera
Microscopio 100 nm 0-1500X Luz visible Superficies
aptico _
Microscopio 10 nm 100 — 200,000X | Haz de electrones |  Superficies
Electrdnico de
Barrido
Microscopio 0.5 nm 1000 - 300,000 X | Haz de electrones | Capas delgadas
Electronico de (~100 nm)
Transmision
Microscopio 0.1 nm 3000 ~ 1,000,000 X | Haz de electrones { Capas delgadas

{~100 nm})

En los microscopios electronicos, los electrones atraviesan o chocan contra la

muestra y los mismos u otros diferentes salen de ella para formar ia imagen.
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Mi ia el oni Transmisi

La microscopia electrénica de Transmision (TEM por sus siglas en inglés) consta
esenciaimente de una columna, que debe estar en vacio, donde se encuentra el sistema
de ituminacién: cafién de electrones, sistema de ientes electromagnéticas (condensador,
objetivo y proyectoras) una pantalla de proyeccion v una camara fotogréfica que debe
trabajar también a vacio. A continuacidn se muestra un esquema de este tipo de

microscopio.

;_L_ig_l Eafion de electrones

)
|
lll

&

Lentes Condensadoras

-
e o Lente Objetive
X

I Lente Intermedia

e Lente Proyectiva

Pantalla

Camara

Figura 4 Esquema de microscopio
electronico de transmision.
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Una imagen de un microscopio de transmisidn nos proporciona informacion acerca
de la estructura interna de las muestras, ya que la imagen obtenida se genera por los
electrones que atraviesan la muestra. El microscopio de transmision puede obtener tanto
imagenes directas de Ia estructura de secciones delgadas de muestra, como de diagramas
de difraccién orientados.

Las muestras obtenidas deben de ser tratadas antes de introducirlas al microscopio
de transmisidn, debido a que no es pasible ver los nanotubos de carbono en su matriz de
alimina porosa. Es necesario eliminar la matriz de alimina y lograr una suspension de
nanotubos en un solvente. Se utiliza una solucién acuosa de sosa 0.1M para disciver a la
alimina y de esta manera liberar los tubos. Después los nanotubos son puestos en
suspension de tolueno y de esta suspension se toma una gota que se coloca en una
gradilla especiat para el microscopio. Debido a que se debe de generar un potencial dentro
del microscopio, tas muestras deben de ser conductoras.

l.a microscopia electronica de barrido ( SEM por sus siglas en inglés) es similar al
de transmisién en que ambos empiean un haz de electrones para iluminar ias muestras.
Sin embargo, la forma en que las imagenes son producidas y aumentadas son totalmente
diferentes. El microscopio de barrido se utiliza prncipalmente para estudiar la superficie
de muestras mas gruesas. En la siguiente figura se muestra un esquema de un

microscopio electrénico de barride con sus principales componentes.



Cbjetiva

Bobings de .-}

£
="

Barrido =

Figura5 Esquema de microscopio electrénico de
barrido.

El haz de electrones pasa a través de las lentes condensadoras y de objetivo, y es
barrido a lo largo de la muestra por ias bobinas de barrido, mientras que un detector
cuenta el nimero de electrones secundarios de baja energia emitidos por cada punto de la
superficie. Al mismo tiempo se utliza el foco de un tubo de rayos catédicos para
preporcionar contraste a la imagen. Tanto el haz de electrones que proviene del detector
como el foco son barridos de forma similar a la de un receptor de television dando lugar a
la imagen ampliada.

El voltaje de aceleracidn de un microscopio de barrido se encuentra entre 2kV y 40
kV, bastante mas bajo que el de un microscopio electronico de transmisién (80 — 400kV),
de ahi su diferencia en el aumento y resolucion.



Resultados

Las imagenes que se presenta a continuacion provienen de diversos ensayos
experimentales en los cuales se modificaron algunos parametros. Los resultados se
encuentran acomodados de la siguiente manera:

Nanotubos no alineados
Aldmina porosa

Nanotubos alineados en una matriz de alitmina porosa

W N

Nanotubes ramificados v en ausencia cde catalizador metalico

Nanotubos no alineados

Los primeros resultados obtenidos fueron nanofubos que crecieron en un sustrato
de alimina cubierto por una pelicula de niquel por una pirdlisis de acetileno a 650°C en
dilucion con nitrdgeno al 10%. Las estructuras obtenidas no son unifarmes, pero son en
general de varias micras de longitud y con un gran diametro.

Ademas claramente se puede observar que los nanotubos no se encuentran

Figura 1  Imagen por SEMde nanotubosen
sustrato de alumina con pehcula de Ni



alineados sino mas bien forman una especie de madeja.

En la micrografia anterior se puede observar que la longitud de ios tubos pasa de
las 10 pym y los diametros oscitan entre 100 y 200 nm. Ademas en las puntas de estas
estructuras se presentan ciertos puntos blancos, que son muy probablemente particutas
metélicas; por o tanto la idea de un crecimiento del tubo desde la base del sustrato hacia
arriba, llevando consigo una particula de catalizador metéli&), parece que puede aplicarse
a este caso.

Como ya se menciond anteriormente sus diametros v longitudes no son iguales
por lo que se puede pensar que existen puntos mas favorables para el crecimiento de los
nanotubos que otros. Probablemente esto es debido a la topologia del sustrate, (va que
ésta no era totalmente plana sino que tenia ciertas irregularidades) a la forma en que
estaba colocada la muestra, la forma en que el gas incidia sobre diferentes puntos de la
muestra etc.

Debido a la magnitud de los didmetros encontrados existe la posibilidad de que las
estructuras formadas sean fibras de carbono y no nanotubos de carbono o bien gue se
hayan formadgo {os dos tipos de estructura a la vez.

También se llevo a cabo un experimento en donde en lugar de utilizar un sustrato
con catalizador se utilizé directamente un pedazo metdlico del catalizador. La siguiente
imagen es el resultado de ello.

-3
=1

Figura 2 Imagen SEM de nanotubos en forma de
espirst sobre alambre de cobalto.



En al figura 2 se muestra que también se formaron nanotubcs en forma
desordenada usando como sustrato el catalizador metalico puro. Sus didmetros parecen
ser mas pequefios {el nanotubos mas grande en la foto es de aproximadamente 125 nm).
£n estos tubos tambign se puede notar la presencia del catalizador metélico en la punta.
Se observd ademas la presencia de tubos en forma de espiral o “resorte” que no se
-encontraron en ef sustrato con niquel, este tipe de estructuras se reportan en el libro de
Ebbesen Thomas W.

Ei desorden que presentan los nanotubos en los experimentos anteriores hace
pensar que un sustrato simple (es decir sin  ninguna modificacion  como
enmascaramientos, pores ¢ ataques guimicos previos) si promueve el crecimiento de
nanotubos {posiblemente no como especies Unicas) pero éstos crecen “hibremente” sin
ningin tipo de alineamiento o uniformidad entre elios.

Alumina Porosa

Aungue la sintesis vy caracterizacidn de alomina porosa no es el objetivo principal
de este trabajo, se presentan a continuacidn algunas imagenes obtenidas por la técnica de
microscopia de fuerza atdmica de las muestras utitizadas. Resulta importante el estudio
del sustrato utilizado ya que, como se mostrara posteriormente, de este dependen las
caracteristicas de los nanotubos sintetizados.

Dependiendo de los diferentes parametros utilizados a la hora de realizar el
anodizado del aluminio es posible obtener poros con distintas caracteristicas. Algunas de
las variables mas importantes que intervienen en este proceso son: tipo de muestra,
nimero de etapas, temperatura, solucion electrolitica, voltaje aplicado asi como la forma
de aplicacion de éste v tiempo principalmente. Cada una de estas variables afecta algin
paso de la formacidn de allimina porosa:



1. Se Heva acabo una migracién idnica del sustrato hacia la solucion que inicialmente
forma una capa limitrofe (barrier /ayer) que, en total ausencia de un electrolito capaz
de disoiverlo, permanecerd como tal.

2. Cuando existe un electrolito capaz de disolverio, un proceso de conversidn comienza a
llevarse a cabo cuando la capa limitrofe Hlega tener un derto espesor. Se Heva a cabo
una conversién de la capa limitrofe a una pelicula porosa.

3. La conversion de ia capa limitrofe una pelicula porosa se vuelve una funcién de la
densidad de corriente, la temperatura del electrolito, tiempo y en dierto grado, a la
concentracion del electrolito.

4. Se Heva acabo, en menor cantidad, una disolucidn de ila pelicula de porosa por la
accién quimica del electrolito.

A continuacion se muestra un esquema transversal de la formacién de la pelicula
de alimina porosa.

Poro

Pelicula de Alumina

Capa limitrofe

Aluminio

Figura 3.- Esquema transversal del sustrato Al - AI203

Se puede resumir, por lo menos de manera cualitativa, el efecto de las variables

antentormente citadas como se muestra a continuadion:



Diametro del Poro

Solucion Electrolftica Digmetro de poro
Acido Oxalico ~32 nm [8]
Acido Sulfirico ~12 nm [15]

Hay que recordar que estos diametros pueden ser aumentades por un atagque

quimico posterior con acido fosférico.

Tipo de procesc N

Tivo de proceso Disposicion de poros

1 efapa Desordenada
‘2 etapas i Ordenaca en forma hexagonal

Se utihizaron ambos procesos debido a gue uno nos permitia obrener un arreglo
mas ordenado de nanotubos (2 etapas), mienwas que el oro nos permitia preparar

muestras con mayor rapidez cuando el orden de estos no era esencial (1 etapa).

Voltaje utilizado

Voltaje Tipo de poro
40V Recto

60 V Ramificado

n

Se trabai¢ con estos cos diferentes voltajes debido 2 la posibilidad de obtener

nanotubos de carbono ramificados, que como se mosirara posteriormente, fue posible.

La figura 4 presenta una imagen, por medio de microscopia de fuerza atdmica, de
ta pelicuia porosa de alumina que se formo electroguimicamente por un metodo de dos

etapas a 40 voluos utiizanas como electrolito aciao oxalico.




Figura & Imager por &FM de pelicols di slimina
PONSSE.

Se observa como los poros se encuentran ordenados en forma similar a un panal
conservando un arreglo hexagonal. El diametro de los poros mostrados (que se logré
mediante un ensanchamiento con acido fosforico) es de aproximadamente 50 nm.

Se estudié también la capa limitrofe de la muestra como posible responsable de la
formacion de poros rectos o ramificados, asi como su relacion con el voltaje aplicado.

Se encontrd gque la formacién de ramificaciones en los poros de la pelicula de
alimina porosa es resultado del crecimiento inestable de esta pelicula debido al alto
voltaje (60 V). La microscopia de fuerza atomica se utilizd para caracterizar la alumina
porosa [26] y se obtuvieron imagenes de las capas limitrofes tanto de allmina con poros
rectos como de alimina con poros ramificados.



Figuias-Coapy lemdrofs g 3] poros Tamdis s B poras
rechos,

cuanto a la morfologia de esta hemiesferas de la capa d¢  arrera; mientras que en el caso
de los poros rectos (formados en dos etapas ufilizanco 40 V) conservan un orden
hexagonal y son del mismo tamafio (160 nm), las del caso de poros ramificados (60 V)
son desordenadas, muchas de ellas de formas elipsoides algunas son de mayor tamafio
(100 — 250 nm).

De las peliculas de alimina con poros rectos se obtuvieron nanotubos de carbono
rectos y de ias peliculas con tubos ramificados se obtuvieron nanotubos ramificados. Por io

tanto, el sustrato utlizado para la sintesis de nanotubos de carbono es crucial para

determinar las caracteristicas morfologicas de estos.
Nanotubos alineados en una matriz de alimina porosa

Parz identificar la presencia de nanotubos sintetizados por e método ya descrito,

fue necesario utilizar {a técnica de microscopia electronica.
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En la figura 6 se muestra una fotomicrografia por microscopia electronica de
barrido de un conjunto de nanotubos aiineados que atin se encuentran en el sustrato de
atiimina.

Figura 6 Imagen por SEM de
nanotubos de carbono en
matriz de alomina porosa.
Laescalaesigualatam

La foto se tomo en una de las orillas {aterales de la muestra. Se encontyg, como se
explica mas adelante, que la alimina marca hasta donde crecen los tubes, ya que al
parecer al no haber superficie {ibre en el poro no se lleva a cabo la pirdlisis del acetileno y
por lo tanto el tubo no continla creciendo. Fue necesario eliminar parte de la pelicula de
alimma por medic de una solucidn de NaQH para poder tomar las imagenes. Los
nanotubos se encuentran unidos entre si, manteniendo su orden, por medio de fuerzas de
Van der Waais. Se puede ver que l9s nanotubos son de didmetro similar y de lonaitud

idéntica, por io que se puede deair que su crecimiento fue uniforme.



Para poder realizar un mejor andlisis de los nanotubos obtenidos fue necesario que
se tomaran fotografias a un mayor aumento, por lo gque se utilizé la microscopia
electrénica de transmision. Esta técnica nos proporciona un dato extra, en la microscopia
de fransmision las paredes de los nanctubos perpendiculares al haz de electrones son
faciimente identificables, ya gue son la porcidn que mas obstruye el paso de los electrones
por lo tanto son la parte mas obscura de la imagen; mientras que la demas superficie del
nanotubo es relativamente transparente. Este fendmeno no se produce en otras
estructuras de carbono de diametros pequefios, como las fibras, ya que se encuentran
“rellenas” y obstruyen el haz de electrones de manera uniforme.

Figura 7 Imagen por TEM
de nanotubos de
carbono. La escala
es igual a 100nm.

En la figura 7 se pueden observar perfectamente 4 nanotubos de carbono que se
encuentran alneados. Sus diametros son bastante similares teniendo un valor de
aproximadamente 50 nm. Se puede observar en uno de ellos que su interior se encuentra
parcialmente cerrado aunque después conbnua, esto debido probablemente a que algunas

de las paredes internas se cierra mientras gue fa exterior continud creciende.
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El obtener nanotubos de carbono alineados, de longitud y diametro uniforme
colocados de manera perpendicular a una superficie, es posible mediante el uso de un
sustrato de altimina porosa.

Nanotubos ramificados y en ausencia de catalizador metalico

El estudio sobre las condiciones de formacién de ia alimina porosa lievé a obtener
poros en la alimina que no eran rectos, sino mas bien ramificados. Estas ramificaciones
de los poros fueron copiadas _por los nanotubos tal y como estos copiaron la estructura
lineal de los poros rectos. La sintesis de estos tubos ramificados se lHevd a cabo
exactamente igual a la de los tubos rectos, to Unico que cambio fue el tipo de sustrato.

La figura 8 muestra un paquete de estos tubos:

Figura 8.-iImagen por
TEM de nanotubos
de carbono con
ramificaciones
Laescalaes iguala
2pm
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Aungue en la figura anterior los tubos parecen rectos se puede apreciar con un
poco de cuidado que sus paredes no son rectas debido a la presencia de ramificaciones,
En esta imagen se puede mostrar también que los nanotubos tienden a permanecer en
paguetes, su dispersion en un solvente como el tolueno es un tanto complicada
lograndose parcialmente mediante irradiacion con ultrasonido, aungue esto genera otros
problemas como el que algunos de los tubos se rompan; esto muestra gue existen fuertes
fuerzas de atraccion entre ellos. La longitud de estos es similar (aproximadamente de
12.6 um) lo que habla otra vez de un crecimiento uniforme. Puede observarse que
pareciera gue fos fubos se encuentran unidos por un extremo. Esto se debe a que en la
superficie de la alimina porosa se forma una capa de carbono amorfo gue une a los
tubos, esto se aprecia mejor en la siguiente figura.

La figura 9 presenta una mejor vista de tos nanotubos ramificados

Figura 8.- Imagenes por TEM de nanotubos ramificados
Escala igual a 200nm

A6



En las imagenes antertores se muestran varios tubos con ramificaciones. Ademas
se pueden observar en ia imagen izquierda pequefios tubos rectos pegados a esta capa de
carbono amorfo que los mantiene unidos. Los diametros no son uniformes a lo largo del
tubo. Se puede apreciar que el didmetro aumenta justo antes de que se presente una
ramificacion, el diametro de los tubos antes de ramificarse es de 66nm, y aumenta casi
hasta el doble justo antes de separarse. Las ramificaciones tienen practicamente el
diametro del tubo antes de separarse. Esto no es un caso general ya que también se
presentan ramificaciones que tienen un diametro menor al del tubo central, tal y como se
muestra en la siguiente micrografia.

En esta imagen pedemos observar que también se produjeron ramificaciones de

Frowra “Coodmanger pos TEM de nanotudes car ramficaciones
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diametro mucho menor al tube principat v gue estas son de menor longitud. También
formaran algunos tubos en dande la ramificacidn no crecid v solo se presentan algunas
protuberancias.

Con el fin de analizar ta distribucidn y alineacion de los nanotubos de carbono
sintetizados se tomaron algunas fotografias de estos todavia soportados por el sustrato
pOoroso.

La figura 11 muestra la parte superior de los nanotubos de carbono, es decir sus
puntas. Al parecer los tubos se encuentran cerrados en fa punta y a diferencia de los
tubos obtenidos en la pelicula de Ni no tienen particulas del catalizador en fa punta. Esto
indica que el mecanismo de formacién de los nanotubos entre estos dos procesos es
diferente.

Figura 11 Imagen de nanotubos por TEM sobre alumina
porosa.
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ESTA TESIS No BEBE

Figura 12_- Manotubas ramificados parpandiculares al
sustrate poroso. imagen por SEM

La figura 12 muestra el conjunto de nanotubos gue se encuentran todavia unidos a
la matriz de aldimina porosa. Se observa que se encuentran perfectamente
perpendiculares al sustrato y se alcanza a notar que algunos tienen ramificaciones.

También se llevaron a cabo algunos experimentos en donde no se depositd cobalto
en los poros. El resultado fue que aln asi se formaron nanotubos de carbono. Esto lleva a
pensar que el cobalto no juega un papel tan importante en el crecimiento de los
nanotubos de este tipe de técnica. El hecho de que los tubos sean practicamente iguates
con y sin Co indica que seguramente la superficie de Al,O; acilia como catalizador de la
prrolisis de acetileno. $e continllan realizando estudios sobre este punto para llegar a una
conclusion sustentable sobre el particular.

Se lievaron a cabo pruebas en donde no se utilizo el mismo sustrato sino y-AlO; en

polvo {l2 alumina presente en la pelicula porosa parece ser amorfa 0 nanocristatina). Lo
que se obtuvo fue sdlo fa formacion de una capa de carbono amorfo alrededor de la

Ju



particulas de 6xido de aluminio. Por io tanto la accion catalitica gue presenta la alimina
porosa depende mucho de su morfoiogfa.”

Finalmente cabe sefialar que estudios por la técnica de Microscopia Electrdnica de
Alta Resolucién (HREM por sus siglas en inglés) de las paredes de los tubos indican que
éstas no estan formadas por estructuras continuas sino gue mas bien estdn conformadas
por varics segmentos.

1% wu
——errushs .

Figura 13 Imagen par HREEM de un nanctubos de caraons
obterdo poria pirslis.s de acetileno.

Esto modificaria tanto las propiedades eléctricas y mecanicas de estos nanotubos
de carbono.

Para obtener paredes de nanotubos con una mavor continuidad de fase puede ser

necesano un mayor iempo de recocido asi como una mayor temperatura.
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Estos resultados sientan las bases para lievar a cabo nuevos experimentos en
donde se puedan controlar aln méas las caracteristicas de los nanotubos de carbono
formados.

Futuros experimentos buscarén sintetizar nanotubos de menor didmetro, con
grosor y estructura de las paredes controlados asi como  un estudio sobre las diferencias
en las propiedades que presentan ios tubos con ramificaciones. También se pretende
crecer por una técnica simiiar un nanotubo sobre una punta de sificio para microscopia de
fuerza atémica.

Todo esto con la vision de desarrollar a futuro aplicaciones (tiles con estas nuevas
estructuras de carbono.



Conclusiones

« Se demostrd la factibilidad de obtener nanotubos de carbono alineados sobre una
matriz de alimina porosa por el método de pirdlisis de acetileno.

« El diametro, longitud y forma de los nanotubos de carbono sintetizados por la
técnica aqui expuesta son controlados por la matriz porosa utilizada. Los nanotubos
de carbono obtenidos reproducen la morfologia de los poros del sustrato.

« La superficie de ia alimina parece actuar como catalizador de la pirdlisis del
acetileno formando nanotubos de carbono aun en ausenda de catalizador metglico.

. Las paredes de los tubos no estan formadas por estructuras continuas como las
obtenidas por el método de descarga de arco, sino mas bien parecen estar
conformadas por la unidn de hojuelas de carbono. Esta diferencia estructurai
seguramente afectara las propiedades fisicoquimicas de los nanotubos por 1o que se
hace necesano continuar este trabajo con el objetivo de encontrar las condicicnes
experiméntales adecuadas para grafitizar sus paredes.



Terminologia

Composite ¢ Composito.- Material compuesto por dos 0 mas tipos de materiaies, por
ejemnplo, polimeros reforzados fibras de carbono.

Anisotropia.- Es cuando se presentan diferendas en un cuerpo dependiendo de la
direccién espacial referida. -

Dopado.- Se dice que un material esta dopado cuando en se encuentran elementos
ajenos a su composicion normal.

Recocer.- Tratamiento térmico gue se le aplica a ciertos materiales sélidos para liberar
tensiones internas.

Cantilever.- Pieza metalica en forma de trianguio en el cual se encuentra soportada la
aguja del microscopio de fuerza atomica (AFM).

Sputtering.- Termino en ingles para la técnica de pulverizacion catodica.

SWNT.- Singlewall nanotube, nanotube de pared sencilla.

MWNT.- Multiwall nanotube, nanotubo de pared mditiple.

CVD.- Chemical Vapor Deposition, Deposicidn Quimica Reactiva.

HPLC.- High Pressure Liquid Cromatography, Cromatografia liquida de alta presion.
AFM.- Atomic Force Microscopy, Microscopia de Fuerza Atdmica.

SEM.- Scanning Electron Microscopy, Microscopia electrénica de barrido.

TEM.- Transmition Electron Microscopy, Microscopia electrénica de transmision.

HRTEM.- High Resolution Transmition Electron Microscopy, Microscopia electrénica de
transmision de alta resolucion.
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