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Resumen

En este trabajo se describen tres métodos sencillos y eficientes de anclaje de
nanoparticulas de plata en la superficie de nanotubos de carbono de pared
multiple dopados con nitrégeno. La importancia de los métodos desarrollados
en este trabajo radica en la ausencia de tratamientos agresivos a la superficie
de los nanotubos (tratamientos de oxidacion). Los diferentes métodos de
anclaje incluyen la reduccion de las nanoparticulas en presencia de los
nanotubos. El procedimiento mas prometedor se encuentra basado en la
mezcla de suspensiones de nanotubos dopados con cumulos de plata
presintetizados. La caracterizacibn de estas muestras incluyd microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM), microscopia electronica
de barrido (SEM) vy difracciébn de rayos X. Ademas, se propone un posible
mecanismo de anclaje de los cumulos con la superficie de los tubos dopados,
en el cual, la molécula del solvente empleado (Dimethyl sulfoxido, DMSO)
actla como eslabén entre la superficie del tubo y los cumulos de plata. Para
entender este mecanismo se realizé un estudio tedrico empleando calculos de
primeros principios en el marco de la teoria funcional de la densidad. Los
calculos incluyeron estudios sobre la interaccion de diferentes estructuras de
carbono con la molécula de DMSO 6 con atomos de plata. Finalmente, se
presentan resultados sobre la sintesis y caracterizacion de nanotubos de pared
sencilla y el efecto del dopaje con nitrdgeno en estos. La sintesis se llevd
acabo usando la técnica de deposicidn quimica de vapores. Las muestras
obtenidas fueron caracterizadas mediante espectroscopia Raman, HRTEM,
SEM y andlisis termogravimétrico (TGA).
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Lista de Figuras

Figura 1.1:- Perfil de espectroscopia de masa del experimento llevado a cabo por el grupo
de trabajo del Prof. H. Kroto. Note que existen dos sefiales sobresalientes

correspondientes al Cgy y Cyg [3].

Figura 1.2: Modelacién de los tres alétropos del carbono (a) diamante, (b) grafito, (c)
fullereno Cgq [5].

Figura 1.3: Micrografia electrénica de microtibulos de carbono. Las lineas oscuras
corresponden a una malla 002 de grafito enrollada. En cada caso se ilustra la seccion
transversal de los tubos: a) un tubo con cinco capas de diametro de 6.7nm. b) un tubo
de Unicamente dos capas y con un diametro externo de 5.5 nm c¢) un tubo de siete
capas con un diametro externo de 6.5 nm. Este ultimo es el que tiene el tubo interior

con el menor diametro interno (2.2 nm) [2].

Figura 1.4: Microscopia electronica de transmisién de una muestra obtenida en condiciones

Optimas halladas por Ajayan, 500 Torrs en presencia de Helio. [7].

Figura 1.5: Micrografia electronica que muestra los manojos de nanotubos los cuales son

curvos y enmarafiados. Las particulas que se observan son de cementita [8].

Figura 1.6: Lamina de grafeno en la cual se muestran los parametros que indican las
diferentes formas en las cuales se puede enrollar para formar la estructura tubular. Los
vectores usados definen cada punto en la red: en donde a Y a, representan los
vectores unitarios los cuales son necesarios para determinar la direccion de
enrollamiento expresada por el VECtor G, [3]....vvie i

Figura 1.7: Modelos de nanotubos de carbono de una sola capa con diferentes quiralidades
(&) configuracion armchair, (b) configuracion zig-zag y (c) conformacion quiral La
direccion en el plano y el didmetro del nanotubo estan definidos por un par de enteros
(n, m) que denotan el tipo de arreglo tubular . Dependiendo del arreglo de los
hexagonos, éstos pueden ser armchair (n=m), zigzag (n=0 6 m=0) o quiral (las demas
combinaciones de n, m). Todos los armchair son metdlicos, los zigzag pueden ser m
metalicos si (n-m)=3k donde k es un entero diferente de cero y los arreglos restantes

SON SEMICONAUCTONES [3].. . et ettt ittt et et e e e e et e e e e e et e eneeeeneans

Figura 1.8: Estructura atémica y espectroscopia de nanotubos de pared sencilla individuales.

Imagenes de STM. Los ejes de los tubos en ambas imagenes se indican con las



flechas, ademas en el zigzag se resalta la estructura cristalina del tubo. Los simbolos
en ambas imagenes corresponden a los lugares donde se realiz6 la medicién de I-V.
Las diferentes mediciones a lo largo de la muestra se hicieron para corroborar la
reproducibilidad de las MediCioNes [12].......oiiiriiiiiii i e e

Figura 1.9: Microscopia electronica de transmisién de muestras tipicas de nanotubos
dopados con nitrogeno. Note que la estructura esta formada por eslabones
interconectados formando una estructura tipo bamboo (izq.). (a) Espectro de
tunelamiento de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno. Los espectros 1-3 se
tomaron en diferentes puntos de la superficie. Es importante notar el pico en 0.18 eV en

todos los espectros el cual rompe la simetria que se observa en nanotubos sin dopaje

Figura 1.10: curva de corriente contra voltaje almacenada para diferentes voltajes después

de haber depositado el potasio en la superficie de los nanotubos de carbono [19].........

Figura 1.11: Imagen de microscopia de transmision de extremos de nanotubos de carbono

sobre los cuales se determind el médulo de Young [20].........ccvviviviiiiniiiie e,

Figura 1.12: Representacion esquematica del equipo utilizado para realizar la sintesis de

nanotubos de carbono mediante vaporizacion laser [3].........cccoeviviiiiiiiiiee i,

Figura 1.13: Representacion esquematica del equipo utilizado para la sintesis de arco
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Figura 1.14: Representacion esquematica de montaje experimental cominmente utilizado

para la sintesis de nanotubos de carbono mediante la técnica de deposicion quimica de

T2 110 (=

Figura 2.1: Micrografias de transmision electrénica de manojos y/o nanotubos de carbono de
pared sencilla o de una sola capa mojados por liquidos cuya tension superficial es
pequefia. (a) Azufre en un nanotubo de carbono individual (61 mN/m); (b) Cesio (67

mN/m); (c) pentéxido de vanadio el cual recubre con una pelicula delgada formada por

un manojo de nanotubos (80 mN/m); y (d) monoxido de plomo (132 mN/m) [13].........

Figura 2.2. Imagenes de microscopia electronica de transmision (alta resolucion) de
nanotubos de carbono de una sola pared recubiertos con (a) titanio, (b) niquel, (c)

paladio, (d) oro, (e) aluminio y (f) hierro. Note que el mejor recubrimiento se consigue



Figura

Figura

cuando se emplea Ti, con un recubrimiento homogéneo de la pared del tubo. Caso
contrario se observo cuando se emplean atomos de ao, en este caso solo se forman

cUmulos aislados los cuales pueden migrar a lo largo de la superficie [7]...................

2.3: Forma esquematica del proceso de anclaje de nanoparticulas de oro sobre la
superficie de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno. Note que este proceso
utiliza medios acidos bs cuales generan sitios carboxilicos a lo largo de la superficie
del tubo. Ademas, los medios acidos ayudan a que por interaccion electrostatica se

adhiera un polielectrolito cationico. Este Ultimo sirve a su vez como una molécula

puente para el anclaje final con nanoparticulas de oro [18]. .......vvviiviiiiiiiiieinnnnnn.

2.4; Forma esquematica del proceso de anclaje de nanoparticulas de oro sobre la
superficie de nanotubos de carbono utilizando la técnica de wrapping desarrollado por
Correa-Duarte et al. [21]. El proceso se basa en cuatro pasos: el primero consiste en
suprimir la superficie hidrofébica del tubo al ponerlos en contacto con una solucién
acuosa junto con un polielectrolito catiénico, para posteriormente agregar un
polielectrolito anionico el cual finalmente va funcionar como puente entre el tubo y las
nanoparticulas de oro recubiertos por &tomos de SiliCio...........cccovvviviiiiiiii,

Figura 2.5: Imagenes de microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

de nanoparticulas de plata depositadas en nanotubos de carbono dopados con
nitrégeno y sin dopar (ausencia de nitrégeno): (a) Nanoparticulas de plata con
diametros desde 2 a 5 nm depositadas en nanotubos dopados (CNx), utilizando el
método 1. Las imagenes revelan que el manojo de nanotubos esta recubierto
uniformemente. (b) Nanoparticulas de plata con diametros desde 10 a 20 nm las cuales
recubren pobremente los nanotubos sin dopar; la muestra fue obtenida empleando el
método 3. Note que en (b) se obtienen nanoparticulas mas grandes con respecto al

método utilizado en (a), ademas en (b) los nanotubos son escasamente cubiertos........

Figura 2.6: Imagenes de HRTEM de nanotubos de carbono dopados y sin dopar decorados

con nanoparticulas de plata.: (a) MWCNTSs cubiertos con nanoparticulas de plata. La
muestra fue obtenida reduciendo AgNO; en una suspension de nanotubos de carbono
en DMF (método 3). Es importante notar que los nanotubos tienen encapsulado hierro
debido a su proceso de sintesis. En la superficie de estos tubos sin dopaje,
observamos particulas de plata relativamente grandes que se aglomeran y exhiben
diferentes morfologias; (b) - (d) CN,MWNTs decorados con cumulos de plata. La
sintesis se llevé a cabo reduciendo el AQNO; en DMSO empleando Na-Ethex (método
2). Es importante enfatizar que los cumulos de plata (2nm de diametro) estan
firmemente adheridos a la superficie de los tubos, posiblemente debido a la presencia
GBI DMSO. .. ettt e e e e e e e



Figura 2.7: Iméagenes de SEM y STEM (campos claro y oscuro) de nanotubos de carbono
decorados con nanoparticulas de plata. El primer renglén (a-c) corresponde a
nanotubos dopados con nitrégeno (CNXxMWNTs) y el segundo renglén (d-f) a
nanotubos no dopados (MWCNTSs). Las imagenes (b) y (e) corresponden al campo
oscuro de (a) y (d) respectivamente. Las imagenes de campo claro son presentadas en
(c) y (). Al hacer una comparacion resulta claro que existe un recubrimiento
homogéneo cuando se emplean nanotubos dopados con nitrégeno, con didmetros de
particulas que van de 5 a 10 nm. Mientras que en la muestra formada por tubos no
dopados se obtiene un recubrimiento inhomogéneo, con diametros de particula que van
de 10 a 20 nm. Ademas, en (f) se muestra que existen nanotubos no decorados.

Ambas muestras fueron preparadas utilizando el método 1.............ccovvvviiiiiiieiennnnnn.

Figura 2.8: Imagenes de SEM de nanotubos de carbono decorados con nanoparticulas de
plata. Resultados correspondientes a CN,MWNTs en (a) y MWCNTSs en (b). Las
muestras fueron sintetizadas empleando el método 3. Al hacer una comparacion
resulta claro que existe un recubrimiento homogéneo cuando se emplean nanotubos
dopados con nitrogeno. Mientras que en muestras sin dopar se obtiene un

recubrimiento pobre € INhOMOGENEO. ........c..oiiiiiiiiiii e

Figura 2.9: Patrén de difraccion de rayos X de nanotubos decorados con plata. Los patrones
fueron obtenidos de muestras sintetizadas con el método 3. En ambos casos, la curva
superior corresponde a muestras de nanotubos en ausencia de plata. Note la presencia
de reflexiones tipo grafito, correspondientes a los planos (002) y (100). La baja
intensidad del pico (002) es debida a la presencia de cilindros corrugados debido a la
insercion de nitrégeno en la red grafitica. Las curvas inferiores corresponden a
muestras de nanotubos decorados. En ambas es posible observar las reflexiones

debidas a la plata, correspondientes a los planos (111), (200), (220) y (311)................

Figura 2.10. Espectro de UV-visible obtenido del decorado de nanotubos dopados (superior)
y sin dopar (inferior) empleando los tres métodos desarrollados. (a) y (d ) empleando el
método 1, (b) y (e) empleando el método 2, (c) y (f) utilizando el método 3. En todos
los casos se observa que existe una leve respuesta del plasmén de excitacion de la

plata (ver flechas), que puede indicar que gran parte de las particulas dejaron de estar

en solucion y se depositaron en la superficie de 10S tubOS. ....c.vvvviviiiiiiiiiiiienans

Figura 2.11. (a)-(c) Imagenes de microscopia electronica de alta resolucién de

nanoparticulas ancladas en la superficie de CNMWNTs (muestra obtenida por el

Vi



método 1). Una inspeccién cercana a las particulas muestra que estas se encuentran
formadas por un centro cristalino rodeado por una capa de material amorfo,
posiblemente formada por molécula de DMSO, iones ethex y iones citratos utilizados
en la sintesis (ver figuras 11b y 11c). En (d) se muestra una representacion

esquematica de la particula de plata rodeada por material amorfo.....................ocoeee.

Figura 2.12: Representacion esquematica de una particula de plata rodeada por iones ehtex
y por DMSO antes y después de agregar el citrato trisédico. Este dltimo incrementa el
potencial repulsivo entre los cimulos impidiendo la agregacién el crecimiento continuo
de [0S agregados de Plata..........oviieieiii

Figura 2.13. (a) Imagen de TEM de un nanotubo de carbono dopado con nitrégeno
decorado con nanoparticulas de plata utilizando el método 1, (b) Espectro de EDX de la
seccion mostrada en (a). Note la presencia de Ag, C, O y S. Creemos que las sefial de azufre
proviene de las moléculas de DMSO que rodean las particulas de plata. La sefial del cobre se
debe a la rejilla empleada en los estudios de TEM, mientras que el Si y Fe vienen del soporte
de silice empleado y del catalizador que se utilizan para crecer los nanotubos de carbono. La

traza de oxigeno puede provenir de las moléculas de DMSO, citrato y 2 ethil hexanoato...........

Figura 2.14. Representacion esquematica del mecanismo de anclaje propuesto. Note que el

atomo de oxigeno se enlaza al nanotubo de carbono, mientras que el de azufre se
adhiere al cUmUIO de Plata...........uveiii i

Figura 3.1: Modelos de nanotubos de carbono de una sola capa exhibiendo diferentes
quiralidades (a) configuracion armchair, (b) configuracién zig-zag y (c) conformacion
quiral La direccién en el plano y el diametro del nanotubo estan definidos por un par de
enteros (n, m) que denotan el tipo de arreglo tubular . Dependiendo del arreglo de los
hexagonos, éstos pueden ser armchair (n=m), zigzag (n=0 é m=0) o quiral (las demas
combinaciones de n, m). Todos los armchair son metdlicos, los zigzag pueden ser
metalicos si (n-m)=3k donde k es un entero diferente de cero y los arreglos restantes

SON SEMICONAUCIONES [2] ... en et iet ettt e e et e et et e e n e enee

Figura 3.2: llustracion de cimulos de aluminio con 13 atomos rodeados por moléculas de

amonia unidos a la superficie del nanotubo de carbono (CN-Al;3-NHg). Las moléculas
de amonia actian como donadoras de electrones. Esquema publicado por Zhao et al.
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Figura 3.3: Densidad de estados electronicos (DOS) y conductancia de nanotubos de
carbono (8,0). En la parte superior se muestra resultados para nanotubos limpios
donde tanto la DOS y la conductancia son cero en el nivel de Fermi (corrido a cero).
Note que las moléculas de amonia (NH3) incrementan los estados alrededor del nivel
de Fermi en la DOS, al igual, la conductancia llega a ser diferente de cero. Sin
embargo, cuando los nanotubos de carbono son rodeados por moléculas BH; no
favorecen la conductancia. Resultados obtenidos por Zhao et al. [3]..........cccovveiennnnn.

Figura 3.4: Dependencia de la resistencia con respecto a la temperatura en muestras de
pristina y nanotubos dopados con Yodo. Datos obtenidos con descarga de arco
(simbolos llenos) y vaporizaciéon laser (simbolos vacios). Se muestra como hay una

variacion en la resistencia conforme se incrementa la cantidad de yodo [4]..................

Figura 3.5: Circulos abiertos: Conductancia vs voltaje para manojos de nanotubos sin dopar.
Note que la conductancia incrementa con la disminucion del voltaje, indicando un
comportamiento tipo p. En el recuadro de la izquierda muestra el diagrama de la
estructura de bandas que corresponde a esta situacion. Cuadrados en negro:
conductancia de una muestra diferente dopada con potasio. Circulos en blanco: la
misma muestra después de un ciclo de intercalacién y re-intercalacion con una menor
cantidad de dopaje. La conductancia incrementa conforme aumenta el voltaje,
indicando un comportamiento tipo n. El recuadro de la derecha muestra el diagrama de

la estructura de banda correspondiente a esta situacion [6].............coovviviieiiiieeiininnn

Figura 3.6: Imagenes de microscopia de transmision de particulas metalicas depositadas en
la superficie de nanotubos de carbono de una sola capa utilizando la técnica de
sputtering. (a) Ti, (b) Ni, (c) Pd, (d) Au, (e) Al, (f) Fe . Note que el mejor recubrimiento
es obtenido para titanio. Para el caso del oro se observa la formacion de agregados de

gran tamafio. Resultados obtenido por H. Dai y colaboradores [7]..........cccovvveeeiinnnnen.

Figura 3.7: Imagen de Microscopia de Transmision de Alta Resolucién de una seccién de un
CN, decorado con nanoparticulas de plata. a) muestra la seccion del tubo con un
recubrimiento homogéneo de cumulos de plata. En la imagen b) se muestra el
acercamiento de una particula donde puede observarse como existe un recubrimiento
amorfo alrededor de ésta, representado por c). En la imagen d) se muestran de forma

esqguematica las diferentes moléculas que rodean el cimulo de plata..........................

Figura 3.8: Modelo molecular del Dimethyl sulfoxido (DMSO). Note que esta molécula esta

formada por dos grupos metiles (CH;), un &omo de oxigeno y uno de azufre.
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Resultados de célculos previos de Kalugin et al. [25] sobre la estabilidad de esta
molécula son presentados enla Tabla 1.........ccoiii i

Figura 3.9: Densidad de estados electrénicos para la molécula de dimetil sufoxido (DMSO).
En la parte superior se muestra la distribucién de carga electrénica para el orbital
molecular ocupado con mas alta energia (HOMO, por su siglas en ingles) y para el

orbital molecular desocupado con menor energia (LUMO, por su siglas en ingles).........

Figura 3.10: Densidad de estados electronicos alrededor del nivel de Fermi (linea a trazos)
para tres diferentes sistemas formados por laminas finitas de carbono. (a) Lamina de
grafeno sin dopaje, (b) dopada con nitrogeno de forma piridinica y (c) dopada con
nitrégeno de forma sustitucional. Note que el dopaje piridinico incrementa los estados
alrededor de la banda de valencia y el sustitucional genera estados en la banda de
Lo ) 1 o [0 o3 T o

Figura 3.11: Energia de cohesion como funcién de la distancia para la interaccion de la
molécula de DMSO frente a una hoja de grafeno sin dopaje. Se emplean como atomos
pivote el azufre (linea roja) y el oxigeno (linea negra). Los diferentes simbolos indican
cada una de las posiciones de la molécula sobre la ldmina. Observamos que el enlace
mas estable se obtiene cuando el oxigeno se sitda verticalmente sobre un atomo de

for=1 1 o T0] o [0 JR S

Figura 3.12: Energia de cohesion como funcion de la distancia de separacion entre la
molécula de DMSO y una hoja de grafeno dopada sustitucionalmente con un atomo de
nitrégeno. Las lineas de color negro indican que se esta utilizando como pivote el
atomo de azufre y la linea roja que el oxigeno es el atomo de referencia. Los calculos
se realizan tomando el nitrégeno como atomo principal. Los simbolos indican la
posicion del DMSO con la cual se interacciona. Observamos la tendencia del DMSO a
orientarse con el oxigeno dirigido hacia la lamina y que la estructura méas estable se
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Figura 3.13: Energia de cohesion en funcion de la distancia entre la molécula dimetil
sufoxido DMSO y una lamina de grafeno dopada piridinicamente. Se utilizan dos
diferentes orientaciones del DMSO con el azufre dirigido hacia la lamina (simbolos en
negro) y con el oxigeno orientado en direccién de la lamina (simbolos en rojo). Los
calculos se realizan tomando uno de los tres atomos de nitrdgeno como eje principal.
Cada simbolo representa las diferentes formas de acercamiento sobre un atomo

(circulo), en la parte media del enlace (cuadrado) y en el centro de los tres nitrégenos



(triangulo). Note que la configuraciébn mas estable corresponde cuando el oxigeno es
acercado al CENLIO el ENIACE. ... . e e

Figura 3.14: Densidades de estados electronicos de nanotubos de carbono dopados con
nitrégeno. En lado izquierdo, se exhiben resultados para el tubo (5,5), mientras que en
el lado derecho se presentan los resultados para nanotubos (8,0). En ambos sistemas,

se presenta los casos: no dopado, dopado substitucional y piridinico..................coceeeen.is

Figura 3.15: Energia de cohesion entre un nanotubo tipo (5,5) y la molécula de DMSO. Se
toman dos formas de acercamiento del DMSO con los nanotubos (por medio del
oxigeno o el azufre). Estos dtomos pivotes se acercan de tres diferentes formas. Note
gue el mejor enlace se obtiene cuando el oxigeno se acerca directamente al carbono....

Figura 3.16: Energia de cohesién entre el nanotubo de carbono (5,5) dopado con nitrégeno
de forma substitucional. Note que la configuracion mas estable corresponde cuando el
atomo de oxigeno es acercado al &omo de nitrégeno (linea a trazos y simbolos en
cuadros color blanco). Mas detalles ver el texXtO...........cocviviiii i

Figura 3.17: Energia de cohesion como funcion de la distancia de interaccion entre la
molécula de DMSO y un nanotubo de carbono dopado piridinicamente con tres atomos
de nitrégeno. Se utilizan dos diferentes orientaciones de la molécula de DMSO con el
azufre dirigido hacia el nanotubo (linea continua) y con el oxigeno orientado en
direccion del nanotubo (linea punteada). Los célculos se realizan tomando uno de los
tres atomos de nitrdgeno como eje principal. Cada simbolo representa una diferente
posicion de interaccion sobre un atomo (T), en la parte media del enlace (B) En la parte
central del hueco que se forma entre los tres &omos de nitrégeno (H) y una
configuracién adicional que es cuando la molécula se pone en la parte central del
hexagono formado por 5 atomos de carbono y uno de nitrégeno H2). Note que la

configuracion més estable es B con el oxigeno orientado hacia el tubo........................

Figura 3.18: Energia de cohesién entre la molécula de DMSO y un nanotubo de carbono

(5,5) con un defecto tipo Stone Wales. La configuracion mas estable corresponde
cuando el 4tomo de oxigeno es puesto en el centro del pentagono del defecto (véase
linea a trazos con simbolos triangulares). Para mas detalles ver el texto.....................

Figura 3.19: Energia de cohesién en funcién de la distancia para un &omo de plata sobre la

superficie de un nanotubo de carbono sin dopar. La configuracién mas estable



corresponde cuando el atomo de plata es puesto directamente sobre el atomo de
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Figura 3.20: Energia de cohesién entre el nanotubo de carbono (5,5) dopado con nitrégeno
de forma substitucional con un aomo de plata puesto sobre la superficie. Note que
cuando el atomo de plata es puesto en el centro del anillo hexagonal la energia de
CONESION BS MAS ESIADIE. ...

Figure 3.21: Energia de cohesion entre nanotubos de carbono (5,5) dopados con nitrégeno
(dopaje piridinico) y un @omo de plata puesto en la superficie. La configuracion mas
estable corresponde cuando el &tomo de plata es puesto directamente sobre el atomo
de nitrégeno, para las otras dos configuraciones estudiadas se observa fluctuaciones

de la energia cuando la distancia es variada. Para mas detalle, ver el texto...............

Figura 4.1: Imagen de TEM (A) e imagen de SEM (B) de nanotubos de pared sencilla
sintetizados mediante la descomposicion de etanol sobre particulas de Fe-Co
depositadas sobre zeolitas tipo Y a 800° C. La seccion oscura del panel A es debido a
las Zeolitas al igual que las particulas claras que se observan en B. Note que cada

particula esta cubierta por manojos de nanotubos de pared sencilla [10].....................

Figura 4.2: Nanotubo de carbono de pared sencilla de 4 cm. de largo. @ fotografia de un
sustrato de silicio de 4.8 cm de largo en el cual se sintetizaron nanotubos de carbono
de pared sencilla de 4 cm de longitud. La curva fue formada superponiendo en la
fotografia 230 imagenes de SEM a lo largo (b) Segmento inicial del manojo nanotubo
Lo L= o= 14 oo Lo TP

Figura 4.3: Espectro de fotoemision de electrones al nivel de core Cls para muestras
producidas en He y en una mezcla de gases N/He al 50% (A superior). Espectro de
fotoemision de electrones al nivel de core N1s de muestras de nanotubos de carbono

generados en presencia de dos diferentes razones de concentracion de N/He 20% y 50% (A

inferior). Micrografias de TEM de muestras producidas en atmdsfera de He mostrando un

manojo de SWNTs (B superior), y una muestra producida en presencia de nitrégeno (50%)

(medio). En la parte inferior se muestra la estructura grafitica irregular de nanotubos de pared

multiple nitrogenados (a), en (b) se observa la capa amorfa que recubre el tubo y finalmente la

o= V7T F=To ot =T o i = L 51 P
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Figura 4.4: Micrografia electronica de barrido de una muestra de nanotubos de pared

sencilla (a) tomadas desde el collarets (N= 1%). (b) Polvo colectado en el reactor. Los
cristales observados en esta muestra vienen de la melamina que se recristalizo [16]......

Figura 4.5: Espectro de EEL core electron K-Shell de manojos de nanotubos de pared
sencilla dopados con 1% de nitrogeno. Para el eje GK se encuentra bien definido la
estructura fina caracteristica p* y s*. La cual es representativa de la hibridizacién sp?

en estructuras grafiticas. En el recuadro se muestra una magnificacion del eje N-K

Figura 4.6: Imagenes de SEM de (a) pristina y (b) sw dopados con nitrégeno preparados en
sustratos de cuarzo a partir de la descomposicion quimica de vapores (xileno y xileno-

acetonitrilo) empleando particulas de hierro como catalizador [17]..........c.ccccviiieieninnnne

Figura 4.7: Espectros de micro Raman de muestras de nanotubos de pared sencilla
obtenidas a diferentes concentraciones de N inyectado en el reactor (1, 2, 3, 5, 10, 33
%). Es importante hacer notar que no es la cantidad de nitrégeno que se encuentra
dopando los nanotubos, ya que como se menciond anteriormente, solo una pequefa

cantidad de los atomos de nitrégeno se intercalan en la red del nanotubo [17]..............

Figura 4.8: Fotografia que muestra la formacion y recoleccion de la tela o malla de
nanotubos de carbono de pared sencilla después de la reaccion de una solucién de
ferroceno-alcohol a 950 C. (a) Pelicula que muestra la formacion de nanotubos de
pared sencilla en la zona exterior al horno, después de 5 minutos de reaccion; (b,c)
Imagenes que muestran la forma en la cual es recolectada la malla de nanotubos de
pared sencilla, con una espatula. (d) Fotografia que exhibe la hebra de nanotubos de
pared sencilla obtenidos en nuestros experimentos. En este caso la hebra fue de 12 cm
de longitud y consiste de nanotubos de pared sencilla y de particulas contaminantes de

hierro que provienen del catalizador empleado..............cooiiiiiiii i,

Figura 4.9: Imagenes de SEM de (a,b) producto carbonaceo recolectado dentro de la zona

caliente (en esta caso particulas a 950 °C). En estas es posible doservar que los
filamentos que sobresalen de particulas sélidas de gran tamafio; estos filamentos no
estan distribuidos de manera homogénea ni son homogéneos. Ademas, en los
extremos de los filamentos se pueden observar regiones de contraste, los cuales son
atribuidas a particulas de hierro del catalizador empleado. (c,d) Malla obtenida en la

region fria; este material consiste de filamentos unidos y de particulas........................
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Figura 4.10: (a) Imagen de TEM del material recolectado en la zona de reaccion (950 °C) el
cual consiste de MWCNTs de entre 10 y 35 nm de diametro. Particulas de hierro
también pueden ser observadas en los extremos de los tubos y en el interior de estos.
Los diametros de los tubos son remarcablemente mas delgados que los obtenidos
empleando otras fuentes de carbono. (b) Imagenes de TEM del material colectado en la
zona fria (aprox. 500 °C). En esta imagen se puede observar la presencia de manojos
de nanotubos de pared sencilla y de particulas de hierro. (c) Magnificacion de

nanotubos de pared sencilla de un diametro relativamente grande (2.5-3nm)...............

Figura 4.11: Imagenes de microscopia de transmision de alta resolucion del material
colectado en la zona fria cuando la reaccién se lleva a cabo a: (a) 800 °C, (b) 850 °C,
(c) 900 °C y (d-h) 950 °C. Es interesante notar que al incrementar la temperatura, el
diametro de los tubos también incrementa. Note que existen tubos de un diametro
grande (2.5-4nm). Aunado a esto, parece que al incrementar la temperatura de

reaccion disminuye la cantidad de material amorfo en la superficie de los tubos............

Figura 4.12: (a) Espectro de Raman en la region RBM, obtenida empleando una longitud de

onda laser de 532 nm en muestras producidas a diferentes temperaturas de reaccion.
En esta se puede observar que conforme se incrementa la temperatura de reaccion el

diametro de los tubos se incrementa. Notar que las diferencias en las muestras de 900°

y 950 °C es muy pequefia, esto se debe a que didmetros de mas de 1.8nm no pueden
ser detectados en el espectrometro. Espectro de Raman que muestra las bandas D
(1550 cmY) y G (1594cmi).y la banda D ( 1340 cmi') para diferentes temperaturas. La
intensidad de la banda D disminuye conforme se aumenta la temperatura. Esto indica
gue esa banda se va apagando debido a que la una mayor temperatura permite la
formaciéon de una muestra mas cristalina. (c) espectro Raman obtenido utilizando una
longitud de onda laser de 632 nm en muestras producidas a diferentes concentraciones
de ferroceno.(0.6, 1.0 y 1.2 % en peso) a una temperatura de 950 °C. Encontramos que
conforme se incrementa la concentracion de ferroceno aumenta el hombro ubicado en
1500 cm™ el cual es atribuido a tubos metdlicos. Por lo que un incremento en la
concentracion de ferroceno nos permite incrementar la cantidad de nanotubos

MELAIICOS BN JA MUESIIA. ... e ettt et ettt e et et et ettt e ettt reeneanas

Figura 4.13: Microscopia electronica de transmision de nanotubos de pared sencilla
sintetizados con (0%) y (b) 7% de bencilamina en la solucién. La concentracion de
ferroceno empleada en la solucion fue de 1.2% en peso. Y el proceso de sintesis se
=72 140 J= T 5T 0
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Figura 4.14: Microscopia electronica de transmisién de manojos de tubos sintetizados con
(a) 0%, (b) 2%, (c) 3%, (d) 7%, (e) 13%, (f) 17%, (g) 23% en peso de bencilamina. La
concentracion de Ferroceno en la solucion fue de 1.2% en peso y en cada uno de los

diferentes procesos de sintesis se realizd @ 950 °C.........covviiiiiiiiei i

Figura 4.15: Parte del espectro Raman que permite analizar la dependencia del contenido
nominal de nitrégeno para tres diferentes lineas de excitacion laser (columna lzq.).
Cada uno de los espectros mostrados es el resultado de promediar el espectro de 5
mediciones. Se puede observar que independientemente de la linea de excitacion
usada existen siempre dos picos caracteristicos. Ademas, al analizar la razén entre las
intensidades de ambos picos se puede apreciar que el comportamiento es el mismo

para las diferentes concentraciones nominales de nitrogeno (columna derecha)............

Figura 4.16: Espectro Raman para tres diferentes lineas de excitacion para diferentes
concentraciones nominales de nitrégeno. En cada recuadro del espectro Raman se
encierran las intensidades de los picos D y G. En la columna de la derecha se
muestran las razones entre las intensidades de ambos picos. Note que conforme se
incrementa la concentracion nominal de nitrégeno en la muestra se incrementa la
intensidad de la banda de desorden (D)..........o.viieiiiii i

Figura 4.17: (a) Muestra la dependencia de la conductancia como funcién de la temperatura
para cuatro diferentes concentraciones nominales de nitrégeno. En cada caso la
conductancia esta normalizado con el valor que tiene esta a temperatura ambiente.
Note como al incrementar la concentracion de nitrégeno la conductividad a bajas
temperaturas se desvia y no alcanza el cero. Ademas de que la curva se empieza a

hacer més plana con la concentracion de NItrdgEN0..........c.vviiieiiiiiiiii e e,

Figura 4.18: Andlisis termogravimétrico de muestras de nanotubos de pared sencilla
dopados con nitrégeno. Porcentaje en peso cémo funcién de la temperatura para seis
diferentes concentraciones nominales de nitrégeno, en una atmdsfera de nitrégeno. La
primera pérdida de masa alrededor de 120 C se debe a la vaporizacién de compuestos
volatiles. El segundo (~550 °C) a la descomposicién térmica de particulas de carbono
amorfo y de nanotubos con una cristalinidad muy baja. A méas altas temperaturas se
observa una diferencia en la rapidez de pérdida de masa como funcion a la
concentracion de nitrogeno. La rapidez de pérdida de masa puede verse mas

claramente en la derivada del peso con respecto a la temperatura (b).............cooevenen.
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Capitulo 1

Introduccion general

1.1 Antecedentes

Cada etapa de la historia del hombre ha sido enmarcada por algin desarrollo
cientifico o tecnolégico. Podemos recordar la edad del cobre, del hierro, del bronce
y mas recientemente la del silicio. Esta dltima etapa ha marcado la pauta a seguir
en la época contemporanea, ya que la mayor parte de los dispositivos electrénicos
y desarrollos tecnoldgicos estan basados en este abundante elemento. Sin
embargo, descubrimientos recientes, han mostrado que podemos estar en una
etapa de transicion donde el carbono parece jugar un papel importante. Estos
nuevos hallazgos cientificos son parte de una nueva rama de la ciencia
comunmente llamada “nanociencias” cuyo objetivo es explorar e investigar el
mundo nanoscopico, es decir, a escalas de nanometros (sistemas del orden de
10°m). Los fascinantes y nuevos fenémenos originados en estos sistemas es una

consecuencia de los efectos de confinamiento electrénico.

Tal vez, los descubrimientos que mayor impacto han tenido a nivel cientifico y
tecnoldgico son los descubrimientos de los fullerenos y nanotubos de carbono
realizados por H. Kroto et al. [1] y por S. lijima [2] respectivamente. A mediados
de 1980, Harold Kroto descubrié una nueva estructura formada Unicamente por
atomos de carbono con coordinacién similar a la del grafeno. Este encuentro se
realiz6 mientras intentaban sintetizar cyanopolainilenos (HC,N), los cuales son
cadenas largas formadas por &tomos de carbono y que por lo regular son
observadas en el espacio estelar. Su experimento consistia en hacer incidir un haz
laser de 20 a 40 mJ con una longitud de onda de 532 nm, en un disco rotatorio de
grafito, sometido a un flujo de helio a una presion de 760 atms, esto con la idea de
simular las condiciones en estrellas gigantes rojas. Al analizar el espectro de masa

observaron un pico dominante alrededor de 60 atomos (ver figura 1.1). Esta
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Introduccion general

estructura presentaba una gran estabilidad por lo que atribuyeron que esta
cualidad se debia a que los atomos que la conformaban se arreglaban en una
estructura cerrada. Esta nueva estructura formada por 60 atomos de carbono se
estructuraba en forma de un icosaedro truncado al cual se le bautizO como
“Buckminsterfullerene” en honor al arquitecto americano R. Buckminster Fuller,
quien se hizo famoso por su disefio de domos geodésicos con topologias similares
a las de la nueva molécula, (ver figura 1.2c). El fullereno mas conocido
actualmente es el Cgo. LOoS atomos en la molécula se acomodan de tal forma que
la estructura esta compuesta 32 caras de las cuales 12 son pentagonales y 20 son
hexagonales, similar a un balén de futbol. Del punto de vista quimico se tiene que
el Cg tiene todos sus enlaces saturados y sus atomos estan triplemente

coordinados, es decir, cada atomo tiene 3 primeros vecinos.

data
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Figura 1.1:- Perfil de espectroscopia de masa del experimento llevado a cabo por el grupo de
trabajo del Prof. H. Kroto. Note que existen dos sefiales sobresalientes correspondientes al Cg Y
Cro [3]-

Sin embargo, los avances en la caracterizacion de esta molécula se vieron

frenados por la poca produccién que se tenia mediante el método que empleaban

Kroto et al. Posteriormente, a principios de los 90's W. Kratschmer vy
2



colaboradores [4] lograron preparar grandes cantidades de este material
(miligramos). Ellos reportaron que el Cg se formaba entre los electrodos de grafito
empleados en arco eléctrico, al realizar el experimento bajo una atmésfera de He.
Ellos mostraron que el material producido podia ser disuelto en benceno y que la
solucion adoptaba un color magenta. Una vez lograda la produccion en grandes
cantidades, fue posible caracterizar el material utilizando difracciéon de electrones,
espectroscopia de masas, difraccion de electrones, microscopia de transmision de
alta resolucion y espectroscopia de absorcion infrarroja. Esta nueva estructura
representd un avance sobre el conocimiento de los al6tropos del carbono (ver
figura 1.2c¢), ya que Unicamente se conocian dos estructuras cristalinas estables
de carbono (grafito y diamante). El grafito es un material formado por capas de
carbono con simetria hexagonal que se encuentran débilmente acopladas con las
capas vecinas (véase figura 1.2a). En el otro caso el diamante esta formado por
una red cubica tetragonal donde cada atomo de carbono tiene cuatro primeros

vecinos (ver figura 1.2b).

Figura 1.2: Modelacién de los tres alétropos del carbono (a) diamante, (b) grafito, (c) fullereno Cg

[5].

Posteriormente en 1991 S. lijima [2] reportd la produccion de una nueva clase de
estructuras similares a un fullereno elongado, a los que llamé microtdbulos
helicoidales de carbono grafitico. El reporté la sintesis de un nuevo tipo de
estructuras con una topologia tubular que fueron producidas en un aparato similar
al utilizado para la sintesis en masa de fullerenos. En este caso, estas nuevas

estructuras crecian en el extremo negativo del electrodo usado para la descarga
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eléctrica. En la figura 1.3 se observa la micrografia de transmision, la cual muestra
gue los tubos estan compuestos por una serie de tubos concéntricos (coaxiales).
Las evidencias reportadas por lijima muestran que el numero de tubos anidados
variaban de 2 a 50, en donde la separacion entre los tubos concéntricos es de

0.34 nm, ligeramente mas grande que en el caso del grafito en bulto (0.335nm).

grafito son tipo van der Waals.

En consecuencia, las interacciones entre los tubos al igual que las capas del
v r
' '

Ilo|| b

Figura 1.3: Micrografia electrénica de microtibulos de carbono. Las lineas oscuras corresponden a

una malla 002 de grafito enrollada. En cada caso se ilustra la seccion transversal de los tubos: a)
un tubo con cinco capas de didmetro de 6.7nm. b) un tubo de Unicamente dos capas y con un
diametro externo de 5.5 nm c) un tubo de siete capas con un diametro externo de 6.5 nm. Este
ultimo es el que tiene el tubo interior con el menor didmetro interno (2.2 nm) [2].



Es importante hacer mencion, antes de continuar avanzando en la historia de los
nanotubos de carbono, que en 1976 M. Endo et al. [6] publicaron un articulo en el
cual mencionan haber detectado fibras de carbono que contenian tubos huecos
con diametros de entre 20 y 500 A. Esto lo consiguieron al pirolizar mezclas de
benceno e hidrégeno a 1100 °C. Sin embargo, a sus resultados no les fue dada la
importancia que se merecian, por lo que en la actualidad cuando se habla sobre el
descubrimiento de los nanotubos se le atribuye a lijima.

Posteriormente, Ajayan y Ebessen [7] optimizaron los parametros para la
obtencién en “gran escala” de nanotubos de paredes mudltiples. Para esto, ellos
variaron los diferentes parametros para la produccion: como son el empleo de
diferentes gases inertes, diferentes presiones y diferentes voltajes. De acuerdo a
su estudio, los pardmetros éptimos para la produccion de nanotubos son: presion
de 500 torrs un voltaje de 18 V de corriente directa y una atmésfera de Helio

(véase figura 1.4).

Figura 1.4: Microscopia electronica de transmisién de una muestra obtenida en condiciones
Optimas halladas por Ajayan, 500 Torrs en presencia de Helio. [7].
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Posterior al reporte que hicieran Ajayan y Ebessen sobre la optimizacion de los
parametros para la produccién en bulto de nanotubos de pared multiple, lijima [8]
publico la sintesis de nanotubos de carbono de una sola pared con diametros de
aproximadamente un nanometro. La produccion de estos, la llevd a cabo
modificando la técnica de arco eléctrico al poner dentro de uno de los electrodos
una particula de hierro, la cual favorecié el crecimiento de tubos de pared sencilla.
Al momento de hacer pasar la corriente en una atmosfera de metano/argén se
evapora el electrodo y también el hierro, llendndose la camara con atomos de
carbono y de hierro entre otros. Estos ultimos se depositan en las paredes del
contenedor formando pequefios cumulos que funcionan como centros de
nucleacion de nanotubos de carbono de pared sencilla. Estos fueron
caracterizados mediante microscopia de transmisién en donde se muestra que los
tubos se encuentran rodeados por grandes particulas (ver figura 1.5).

Figura 1.5: Micrografia electrénica que
muestra los manojos de nanotubos los
cuales son curvos y enmarafiados. Las
particulas que se observan son de
cementita [8].

Unos meses antes de este reporte ya se habian realizado los primeros calculos
sobre las propiedades electrénicas de este tipo de nuevas estructuras. Los cuales
mostraban que las propiedades electronicas de los tubos dependian de la forma

en la cual se enrolla la lAmina alrededor del eje [9].



1.2 Propiedades estructurales de nanotubos de carbono

La estructura geométrica de los nanotubos de carbono esta formada por laminas
de grafeno y de acuerdo a la simetria de los hexagonos a lo largo de su superficie,
estos han sido catalogados como armchair, zigzag y quirales. La forma de
enrollamiento de las laminas de grafeno estad definida por el vector quiral Cy

determinado de la siguiente manera

C, =ma, +na,

en donde a;, a, son los vectores unitarios en la lamina de grafeno y m, n son dos
enteros que conectan un punto de la lamina de grafeno con el origen definido en
(0,0). Conocido el vector quiral, es posible conocer el diametro del nanotubos y la

direccion de enrollamiento utilizando las siguientes relaciones

_a(m +mn+ n’y*
P

d

ge 3n o

q = arct :
e2m+2g

donde a =1.42 raiz de 3 A, el cual corresponde a la constante de red de la hoja de

grafito y ? define la direccién entre C,y la direccién zigzag.
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@ :metal e :semiconductor armchait™

Figura 1.6: Lamina de grafeno en la cual se muestran los pardmetros que indican las diferentes
formas en las cuales se puede enrollar para formar la estructura tubular. Los vectores usados
definen cada punto en la red: en donde & Y & representan los vectores unitarios los cuales son

necesarios para determinar la direccion de enrollamiento expresada por el vector C;, [3].

La determinacion de la estructura armchair y zigzag se obtiene cuando se cumplen

las siguientes dos condiciones:
?=0, (m,n)=(p,0) en donde p es un entero (zig zag)
?=+-30°, (m,n)=(2p,p) o (p,p) (arm chair)
En el primer caso los enlaces entre carbonos son perpendiculares al eje del tubo y
en el segundo son paralelos a este. Todas las demas configuraciones que no

cumplen estas condiciones son llamadas quirales y a estas dos se les conoce

como no quirales (ver figura 1.7).



Figura 1.7: Modelos de nanotubos de carbono de
una sola capa con diferentes quiralidades (a)
configuracién armchair, (b) configuracion zig-zag y
(c) conformacién quiral La direccién en el plano y el
diametro del nanotubo estan definidos por un par
de enteros (n, m) que denotan el tipo de arreglo
tubular . Dependiendo del arreglo de los
hexagonos, éstos pueden ser armchair (n=m),
zigzag (n=0 6 m=0) o quiral (las demas
combinaciones de n, m). Todos los armchair son
metalicos, los zigzag pueden ser metalicos si (n-
m)=3k donde k es un entero diferente de cero y los
arreglos restantes son semiconductores [3].

armchair zigzag

1.3 Propiedades electrénicas de los nanotubos de carbono

Uno de los primeros reportes sobre las propiedades electronicas de los nanotubos
de carbono fue realizado por R. Saito et al. [10] al estudiar la densidad de estados
de nanotubos zigzag. Ellos mencionan que los tubos pueden tener
comportamientos metalicos dependiendo de sus diametros. Ademas, ellos
demostraron que la brecha energética para nanotubos semiconductores disminuye
con el incremento en el radio de estos hasta hacerse un semiconductor de brecha
cero (similar al grafito). Ademas, reportan que la condicién para que los nanotubos
presenten un comportamiento metélico es que 2n+m=3q, siendo g un ndamero
entero.

Inmediatamente después Hamada et al. [9] reportaron céalculos de amarre fuerte.
Ellos estudiaron el comportamiento de la estructura de bandas de nanotubos
zigzag y armchair. Sus resultados coincidieron con los de Saito et al. al comprobar
gue el gap en tubos zigzag es dependiente de su diametro. Mientras que en el

caso de los armchair encontraron que su comportamiento siempre es metalico.
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Fue hasta 1998 que experimentalmente se realizaron las primeras mediciones
conjuntas de microscopia electronica de barrido (STM) y de espectroscopia de
tunelamiento de electrones (STS) en nanotubos de carbono de pared sencilla
obtenidos mediante vaporizacion laser [11,12]. Estos experimentos comprobaron
la dependencia de las propiedades electrénicas de los nanotubos de carbono con
respecto a su quiralidad y diametro. Asi pues, las dos técnicas de caracterizacion
(STM y STS) se complementaron, pudiéndose observar el arreglo hexagonal de
atomos de carbono en las paredes de los tubos y al mismo tiempo medir sus

densidades de estados electrénicos (ver figura 1.8).
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Figura 1.8: Estructura atomica y espectroscopia de nanotubos de pared sencilla individuales.
Imagenes de STM. Los ejes de los tubos en ambas imégenes se indican con las flechas, ademas
en el zigzag se resalta la estructura cristalina del tubo. Los simbolos en ambas imagenes
corresponden a los lugares donde se realiz6 la medicion de FV. Las diferentes mediciones a lo

largo de la muestra se hicieron para corroborar la reproducibilidad de las mediciones [12].
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Es importante mencionar que en nanotubos de mdltiples paredes las mediciones
de la conductividad muestran que cada nanotubo exhibe propiedades Unicas de
transporte. Ellos muestran comportamientos metalicos y no metalicos en los tubos,
asi como saltos abruptos en la conductividad conforme la temperatura varia,
sugiriendo que las propiedades de este tipo de tubos se encuentran reguladas por

su quiralidad, diametro y cristalinidad [13].

Aun cuando tedricamente los nanotubos estan bien caracterizados,
experimentalmente no existen métodos de sintesis que permitan controlar su
diametro, quiralidad y cristalinidad. Esto es, al momento de la sintesis se obtiene
una amplia dispersidad de didmetros, longitudes, numero de capas etc. Por lo que
actualmente, se han propuesto dos métodos alternativos que permiten modificar
las propiedades electrénicas de los nanotubos de carbono. El primer método se
basa en dopar al nanotubo in situ con boro, nitrogeno 6 fésforo. La segunda
opcion, es mediante la deposicién de diferentes materiales en la superficie de los

tubos con propiedades de aceptores o donadores de electrones.

1.3.1 Dopaje de nanotubos de carbono con 4&omos de nitrégeno.

La motivacion inicial del efecto del dopaje en nanotubos de carbono empezé con
estudios teoricos sobre nitruros de carbono (CsN,) [14]. Estos demuestran que la
dureza y la compresibilidad del material son comparables a la del diamante. Sin
embargo, se observo que el dopaje con nitrdgeno permite obtener muestras con
caracteristicas puramente metdlicas, independientemente de la quiralidad de los
tubos. Esto se debe a que los pares aislados de electrones aportados por el
nitrégeno (dopaje sustitucional) se conjugan con los orbitales p de los nanotubos
de carbono [15].

Por otra parte, Czerw et al. [16], reportaron que el dopaje con nitrogeno de
nanotubos carbono no solo es de tipo sustitucional, sino que este puede también
ser de tipo piridinico (ver figura 1.9). Es importante sefialar que el dopaje de forma

sustitucional incrementa los estados alrededor de la banda de conduccién,

11
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mientras que el dopaje de forma piridinica incrementa los estados en la banda de

valencia (ver capitulo 3).

Asi mismo, las propiedades cataliticas también se incrementan debido a que la
insercion del &omo de nitrogeno altera la superficie inerte de los nanotubos
volviéndolos mas reactivos. Aunado a esto, se ha visto que conforme se
incrementa la concentracion de nitrdgeno aumenta la corrugacién de la superficie
de los tubos. Esta pérdida en la cristalinidad de la superficie del nanotubo, se
encuentra directamente relacionada con la morfologia tipo bamboo, caracteristica
de este tipo de nanotubos. Esta pérdida de cristalinidad y la insercion de adtomos
de nitrdgeno aumentan la reactividad a lo largo de la superficie del tubo. Por lo
cual este tipo de sistemas son excelentes candidatos para la generacion de un

nuevo tipo de sistemas quimicamente funcionalizados.

Figura 1.9: Microscopia
W electronica de transmision
.+ de muestras tipicas de
, nanotubos dopados con

LIHCE CArR. Dl
= = f
r
T
u
-~
L
[
T

W /711 nitrégeno.  Note que la
o4 = estructura esta formada por
eslabones interconectados
WL I ~ formando una estructura
| tipo bamboo (izq.). (a)
Espectro de tunelamiento

TR e, Whaman

u pr- . de nanotubos de carbono

dopados con nitrégeno. Los

T espectros 1-3 se tomaron
en diferentes puntos de la

superficie. Es importante
notar el pico en 0.18 eV en todos los espectros el cual rompe la simetria que se observa en

nanotubos sin dopaje [16].

12



1.3.2 Deposicién de particulas metalicas en la superficie de nanotubos de

carbono

Otra forma de modificar las propiedades electrénicas de los nanotubos de carbono
consiste en depositar metales con caracteristicas de donadores o aceptores de
electrones en su superficie. Desde el punto de vista electrénico, las nanoparticulas
metélicas pueden proporcionar estados en el nivel de Fermi [17], los cuales hacen
a los nanotubos mas activos quimicamente hablando. Sin embargo, la activaciéon
de la superficie de los nanotubos de carbono es un problema dificil de resolver,
debido a que la superficie de estos materiales es cuasi inerte. Sobre esto Dujardin
et al. [18] encontraron que los nanotubos de carbono solo pueden ser mojados y
llenados por sustancias que tienen una tensién superficial por debajo de los 200
milinewtons/metro (por ejemplo, silicio, selenio, cesio). Esta limitacion conlleva a
que la mayor parte de los metales no mojan la superficie de los nanotubos de
carbono. Por lo que no ha habido un gran interés por explotar experimentalmente
este método de modulacién de las propiedades electronicas de los nanotubos de
carbono. Sin embargo, hay algunos trabajos en los cuales se ha comprobado la
regulacion de las propiedades electrénicas al poner nanotubos de carbono en
contacto con metales con caracteristicas de donadores (Li, Na, K, Cs) o de
aceptores de electrones. (Br,, 1,). Por ejemplo, J. Kong et al. [19] han reportado el
dopaje de nanotubos de carbono de pared sencilla semiconductores con potasio.
Mediciones de la conductancia antes del dopaje muestran que estos tubos
presentan caracteristicas de semiconductor tipo p y después del dopaje su

comportamiento es de tipo n (ver figura 1.10).
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de este método radica en la débil interaccion que existe entre los nanotubos y la
mayor parte de los metales. Por otra parte, los nanotubos de carbono dopados con
nitrégeno presentan una mayor reactividad quimica a lo largo de su superficie en

comparacién con los nanotubos sin dopar.

Uno de los objetivos de este trabajo de tesis es investigar tanto del punto de vista
tedrico como experimental, la influencia que tiene el dopaje con nitrégeno en la
reactividad quimica de los nanotubos de carbono. Esta reactividad fue estudiada
utilizando nanoparticulas de plata, la cual ha sido elegida por su baja afinidad con
superficies grafiticas. También, hemos sintetizado nanotubos de carbono de pared
sencilla dopados con nitrégeno. Es bien sabido que los efectos de curvatura son

mas notorios en nanotubos de pared sencilla que en los de multiples paredes.

1.4 Propiedades mecanicas de los nanotubos de carbono

Diversos grupos se han dedicado a investigar las propiedades mecanicas de los
nanotubos de carbono. Tracy et al. [20] fueron los primeros en reportar el modulo
de Young para nanotubos de mdltiples paredes individuales, sintetizados mediante
descarga de arco.

La estimacion del médulo de Young se realizO midiendo la amplitud de las
vibraciones térmicas intrinsecas de los tuwos asistidos por microscopia
electrénica de transmision. EI modulo de Young fue derivado a partir de la energia
de vibracion y la amplitud de vibracion de la punta de un nanotubo a 600 °K. De
acuerdo a sus resultados, el valor promedio del modulo de Young es de 1.8 TPa,
el cual es mayor que el del diamante. El montaje experimental fue el siguiente: un
manojo de tubos se coloco en el eje de una rejilla de niqguel cominmente usado en
TEM. Las observaciones sobre las frecuencias de vibraciones y amplitudes las

hicieron sobre las puntas de algunos nanotubos aislados (ver figura 1.11).
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Figura 1.11: Imagen de microscopia de transmision de extremos de nanotubos de carbono sobre
los cuales se determiné el médulo de Young [20].

1.5 Métodos de sintesis de nanotubos de carbono

En esta seccion describimos tres de los métodos mas usados para sintetizar
nanotubos de carbono: arco eléctrico, vaporizacion laser y deposicion quimica de
vapores. Con estas técnicas de sintesis se pueden obtener nanotubos de carbono
con diferentes caracteristicas: pared sencilla, multiples paredes y dopados. Este
tipo de técnicas estdn catalogadas como “métodos de sintesis de altas

temperaturas”, dado que se necesitan vaporizar las fuentes de carbono.

1.5.1 Vaporizacion laser

El uso del laser de alta potencia y de hornos es uno de los métodos empleados
para la produccion de nanotubos de pared sencilla y de multiples paredes. En
particular, se basa en hacer incidir un haz sobre un blanco de grafito, el cual se
encuentra en un tubo de cuarzo colocado dentro de un horno a una temperatura
de 1200 °C. En uno de los extremos del tubo de cuarzo se pone el laser y en el

otro un enfriador en donde se colecta el material. Para la produccion de nanotubos
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de pared mudltiple, Unicamente es necesario utilizar un blanco de grafito. Sin
embargo, la produccion de nanotubos de pared sencilla se logra al agregar un
catalizador en el blanco de grafito [3]. En lafigura 1.12 se muestra el esquema del

montaje experimental.

Ar\ furnace Cu-cooled needle
*-‘ — W
NdYAlgamet I lzmoc\j\ SWNTs
laser

Figura 1.12: Representacion esquematica del equipo utilizado para realizar la sintesis de

nanotubos de carbono mediante vaporizacion laser [3].

1.5.2 Arco eléctrico

Este método de arco eléctrico se ha utilizado desde el descubrimiento de las
nanoestructuras de carbono (nanotubos de simple y multiples capas, fullerenos).
Este método se basa en generar un arco eléctrico entre dos electrodos de grafito
separados por aproximadamente 1mm, bajo una atmésfera inerte por lo regular de
argoén o de helio a una presiéon de 500 torrs (ver figura 1.13). En este proceso, el
anodo se consume y el material es depositado en el catodo en la produccion de
nanotubos de paredes multiples. Una vez culminado el proceso se saca el catodo
y de ahi se extrae el material. En el caso de sintesis de nanotubos de pared
sencilla se modifica ligeramente el experimento. En el 4nodo se pone un
catalizador, comunmente se utiliza hierro, el cual es evaporado en el proceso de
sintesis, permitiendo la deposicidn de particulas catalizadoras en la cAmara. Estas
particulas funcionan como semillas para crecer nanotubos de carbono de pared

sencilla.
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Una de las ventajas que se tienen con el método de descarga de arco es que es
posible realizar la sintesis de nanotubos de paredes sencillas en cantidades de
gramos en pocas horas [3]. Ademas, algunos estudios han mostrado que con esta
técnica es posible realizar la sintesis de nanotubos de carbono de pared sencilla
dopados con nitrdgeno. Sobre esto se han hecho un par de variante en las cuales
la sintesis se realiza en presencia de gas de nitrégeno [22] 6 poniendo algun
precursor rico en nitrégeno en el anodo (por ejemplo, melamina) [23] (ver capitulo
4).

1.5.3 Pirdlisis de hidrocarbonos.

La pirolisis de precursores organometélicos tales como metalocenos y mezclas de
ellos con hidrocarbonos ha sido utilizada para la sintesis de nanotubos de
carbono. Este método proporciona una alternativa interesante para la produccion
de diversas estructuras de carbono. Uno de los parametros importantes en este
proceso se basa en controlar las razones de hidrocarburos y metalocenos. H
tamafio de las particulas catalizadoras juegan un rol importante en la formacion de
nanoestructuras de carbono. Por ejemplo, Rao et al. [24] han reportado que para
particulas menores a 5nm se favorece la sintesis de nanotubos de pared sencilla y
para particulas muy grandes, el material consiste de carburos metélicos. El
montaje experimental de la técnica de pirdlisis se muestra en la figura 1.14. Una
ventaja del uso de organometalicos es que proporcionan &atomos para la
formacion de las particulas catalizadoras y al mismo tiempo funcionan como
fuente de atomos de carbono. Para mas detalles de este método ver el capitulo 4.

Con este método ha sido posible la sintesis de nanotubos de pared sencilla, de
17
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multiples paredes y se han logrado dopar ambos tipos de estructuras con boro y

nitrégeno.
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Figura 1.14: Representacion esquematica de montaje experimental cominmente utilizado para la

sintesis de nanotubos de carbono mediante la técnica de deposicion quimica de vapores.

1.6 Aplicaciones tecnologicas de los nanotubos de carbono

Actualmente se esta intentando aprovechar las propiedades que presentan los
nanotubos de carbono en el desarrollo de nuevas tecnologias. Por lo que se han
desarrollado prototipos de dispositivos electronicos basados en el uso de
nanotubos de carbono. Por ejemplo, fuentes de emision de campo, dispositivos

electroquimicos, sensores, etc.

1.6.1 Emisores de Campo

Cuando un potencial es aplicado entre un anodo y la superficie de los nanotubos
de carbono se ha observado que estos emiten electrones muy facilmente por sus
puntas [25, 26]. Esta emision es debida a la curvatura que presentan en las tapas.
Asi pues, los nanotubos de carbono pueden utilizarse para la fabricacion de
pantallas planas, fuentes de luz intensas y fuentes de rayos X. La ventaja que
presentan es que son fuentes de emisién estables durante prolongados periodos
de tiempo, producen baja emisién para potenciales umbrales y es posible su
utilizacion aun en ausencia de vacio debido a la naturaleza casi inerte de su
superficie [27].
18



Lamparas basadas en nanotubos de carbono han exhibido tiempos de vida de
8000 hrs y una eficiencia superior a la de los bulbos de luz verde [27, 28]. Otro
ejemplo es el de pantallas planas las cuales tienen un brillo mas intenso y una
respuesta mas rapida que las de cristales liquidos [27, 28].

En relacion a las propiedades de emisiébn de campo, se ha propuesto que
nanotubos dopados con nitrdgeno pueden tener mejor respuesta que los tubos sin
dopar. Sin embargo, debido al gran diametro de los tubos y a la baja
concentracion de nitrogeno dopante, las propiedades de emision que se han
observado en estos, es similar al del caso sin dopaje [29]. Sin embargo, el
incremento en la reactividad quimica de las paredes de estos puede permitir la
absorcion de gases que pueden alterar las propiedades de emision de este tipo de

nanotubos.

1.6.2 Dispositivos electroquimicos.

Debido a la gran area superficial que presentan lo nanotubos de carbono y a sus
propiedades de conductividad eléctrica, estos son excelentes candidatos para su
utilizacién en dispositivos electroquimicos [30]. Por ejemplo, estos pueden
utilizarse para la produccion de super capacitores. En 1997 Niu et al. [31]

demostraron que al utiliz
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ar electrodos cubiertos con nanotubos de mdltiples paredes era posible alcanzar

capacitancias de 102 y 49 F/g en un dispositivo que contenia 38% en peso de
H,SO,.

1.6.3 Sensores de Gases

La reactividad quimica que presenta la superficie de los nanotubos dopados con
nitrdgeno les da una ventaja sobre los nanotubos sin dopar, debido a que ellos
presentan una mayor sensibilidad en sus propiedades de transporte. Por lo cual,
este tipo de tubos puede emplearse como sensores de gases ya que diferentes
moléculas tienden a enlazarse con ciertas regiones de los tubos y esto produce
cambio en sus propiedades de transporte. Respecto a esto Villalpando-Paez et al.
[32] ha investigado la conductividad eléctrica de peliculas de nanotubos de
carbono dopados con nitrégeno en presencia de amonia y de vapores solventes
como acetona y etanol. Ellos reportan cambios en la conductancia de los
nanotubos independientemente de que las especies estén absorbidas

quimicamente o fisicamente.
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Capitulo 2

Anclaje eficiente de nanoparticulas de plata
en la superficie de nanotubos de carbono
dopados con nitrégeno

2.1 Introduccién: Importancia de los nanotubos de carbono.

Los nanotubos de carbono
representan una nueva forma
del carbono cuyas propiedades
mecanicas y eléctricas pueden
ser muy diferentes de las dos
formas antiguamente
conocidas del carbono
(diamante y grafito). Estas
estructuras tubulares estan
formadas por laminas de
grafito. Se ha demostrado

tedricamente que dependiendo
de la forma de enrollar estas laminas, las propiedades de los nanotubos de
carbono pueden variar drasticamente, asi como también de su didmetro. El primer
reporte experimental sobre la existencia de estructuras tubulares de carbono fue
publicado por el grupo del Prof. M. Endo en el afio de 1976 [1], alcanzando mayor
auge con el reporte experimental publicado por el Prof. S. lijima en el afio de 1991
en una de las revistas mas prestigiadas ‘Nature” [2]. A partir de este hecho se
generd un remarcable interés por investigar estas estructuras tanto tedrica como
experimentalmente. Dentro de las cualidades de los nanotubos de carbono se

encuentra su alta dureza y flexibilidad, con un médulo de Young del orden de 1
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TPa. Ademas, los nanotubos de carbono pueden emitir electrones como ningun
otro material. Asi pues, la diversidad en sus propiedades eléctricas y mecanicas,
hace a los nanotubos fuertes candidatos para emplearse como soporte de
catalizadores, como plantillas para la sintesis de nanoalambres [3-5], sensores [6-
10], circuitos, refuerzo de polimeros, entre otros. Por ejemplo, la incorporaciéon de
nanotubos en matrices polimétricas podria mejorar la flexibilidad de los plasticos
actuales, asi como proporcionar caracteristicas conductoras. Este avance
seguramente revolucionara la industria de los plasticos la cual esta presente en
domésticos, en la industria automotriz, espacial, etc. Ademas, actualmente ha sido
posible dopar nanotubos de carbono con atomos de nitrégeno observandose
modificaciones en sus propiedades electronicas. Esto ha sido corroborado
experimentalmente mediante STM (Scanning Tunneling Microscopy) y STS
(Scanning Tuneling Spectroscopy), en donde se ha observado que este tipo de
nanotubos muestran un comportamiento metélico independientemente de la
quiralidad. Ademas, la insercion de nitrégeno a lo largo de la red grafitica del
nanotubo puede modificar la nube electronica aumentando la reactividad quimica
de este tipo de estructuras. Aunado a esto se ha observado que este tipo de
nanotubos muestran una baja cristalinidad lo cual aumenta la reactividad de sus

paredes. .

Otro ejemplo importante que nos concierne mas directamente en este trabajo
doctoral, es la decoracion de nanotubos de carbono con nanoestructuras
metélicas. Desde el punto de vista electrénico, las nanoparticulas metélicas
pueden proporcionar estados en el nivel de Fermi [11] los cuales hacen a los
nanotubos mas activos quimicamente hablando. Esto sin duda abriria una brecha
generacional en el desarrollo de nuevos sensores con alta eficiencia para la
industria electronica. Sin embargo, las posibles aplicaciones sefialadas
anteriormente involucran la activacion de la superficie de los nanotubos de
carbono, lo cual no es un problema facil de resolver. Es bien conocido que el
grafito y el diamante son altamente inertes y dificilmente estas formas del carbono
pueden interaccionar con elementos quimicos o moléculas, los nanotubos al igual

que estas formas del carbono interaccionan débilmente con cualquier otro
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material. En este capitulo, el principal objetivo es investigar rutas para mejorar la
capacidad catalitica de los nanotubos de carbono, en otras palabras buscaremos
formas novedosas de anclar o pegar quimicamente nanoparticulas de plata sobre

la superficie de los tubos.

2.2 Diferentes rutas para activar la superficie de nanotubos de

carbono.

En la actualidad se han desarrollado diversas técnicas para decorar o adherir
nanoparticulas metalicas en la superficie de nanotubos de carbono. Uno de los
trabajos pioneros en la funcionalizacion de la superficie de nanotubos de carbono
fue desarrollado por Dujardin en 1994 [12,13]. En esta investigacion los autores
estudian la relacién que existe entre el mojado y capilaridad de los nanotubos con
diferentes metales. Sus resultados muestran que los nanotubos de carbono
pueden ser mojados y llenados por sustancias que tienen una tensiéon superficial
por debajo de los 200 milinewtons/metro (por ejemplo, silicio, selenio, cesio) (ver
figura 2.1). Esta limitacién implica que la mayor parte de los metales de la tabla

periddica no mojan la superficie de los nanotubos de carbono.

Figura 2.1: Micrografias de transmision

electrénica de manojos y/o nanotubos de

carbono de pared sencilla o de una sola capa
mojados por liquidos cuya tension superficial es
pequefia. (a) Azufre en un nanotubo de carbono
individual (61 mN/m); (b) Cesio (67 mN/m); (c)
pentéxido de vanadio el cual recubre con una
pelicula delgada formada por un manojo de
nanotubos (80 mN/m); y (d) mondéxido de plomo

(132 mN/m) [13].
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Con el fin de sobrellevar las limitaciones ocasionadas por la baja reactividad de su
superficie (la cual es muy similar a la del grafito) se han sugerido diferentes
procedimientos de activacion. Uno de estos métodos propone la modificacion de la
superficie de los nanotubos empleando tratamientos de oxidacién (calentamiento
en presencia de aire). Esta técnica permite generar sitios carboxilicos (-COOH),
carbonilicos (-C=0) e hidroxilicos (-COH) sobre la superficie de los nanotubos de
carbono. Estos sitios funcionalizados actian como centros de nucleacién para que
nanoparticulas metalicas puedan adherirse en estos sitios. Empleando esta
técnica, se han logrado depositar nanoparticulas de uranio, plata, oro y platino
sobre la superficie de los nanotubos de carbono con mudltiples paredes o varias
capas (nanotubos concéntricos) [14-16]. Desafortunadamente los tratamientos de
oxidacion modifican severamente las propiedades mecanicas y electronicas de los

nanotubos de carbono.

Por otra parte H. Dai et al [7], han estudiado la interaccion de metales con
nanotubos de carbono de pared sencilla o de una sola capa con didmetros que
van desde 1 a 4 nm. Este tipo de nanotubos muestran una mayor actividad
quimica en su superficie. Esto es debido a que los nanotubos de una capa exhiben
una superficie mas curva en comparaciéon con los nanotubos de varias capas
(MWCNTSs). La deposicion de las nanoparticulas de titanio, niquel, paladio, oro,
aluminio y hierro se realiz6 mediante la evaporacion de un haz de electrones
(electron beam evaporation). Estos autores [7] demostraron que metales que
forman carburos estables como titanio, niquel y paladio recubren los nanotubos de
una forma uniforme o cuasi uniforme dando como resultado estructuras tipo
alambre a lo largo de la superficie de los nanotubos. Sin embargo, cuando ellos
emplearon aluminio, oro y hierro se formaron nanoparticulas cristalinas
desconectadas, y no se encuentran recubriendo uniformemente los tubos.
Ademas, sefialan que la débil interacciébn Au—nanotubo permite que las particulas
migren a lo largo del tubo dando lugar a la coalescencia con otras particulas, para

formar asi grandes agregados (obsérvese las figuras 2.2d-2.2f).
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Figura 2.2: Imégenes de microscopia electrénica de transmision (alta resolucion) de nanotubos

de carbono de una sola pared recubiertos con (a) titanio, (b) niquel, (c) paladio, (d) oro, (e) aluminio
y (f) hierro. Note que el mejor recubrimiento se consigue cuando se emplea Ti, con un
recubrimiento homogéneo de la pared del tubo. Caso contrario se observo cuando se emplean
atomos de oro, en este caso solo se forman cumulos aislados los cuales pueden migrar a lo largo
de la superficie[7].

Efectos similares fueron observados por B. Xue et al. [17] en nanotubos de
carbono de pared multiple decorados con diferentes metales: paladio, platino, oro
y plata. EI método empleado consiste en la descomposicion térmica de sales
metélicas. Al realizar la microscopia de transmision observaron que el tamafio y
forma de las particulas cambiaba con la intensidad del haz de electrones. En el
caso de paladio, se observé que conforme el haz de electrones incrementaba su
intensidad, pequefas particulas se movian a lo largo del nanotubo y se fundian
con otros cumulos. Una comparaciéon de camulos de paladio y platino con cumulos
de oro y plata mostré que estos ultimos se aglomeran mas rapidamente bajo la
misma intensidad del haz de electrones. Esta investigacion confirmé las
observaciones realizadas por H. Dai [6] sobre una débil interaccidén de los cimulos
de oro con la superficie de los nanotubos de carbono.
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Otro método utilizado para depositar dimulos en la superficie de los tubos fue
desarrollado por K. Jiang et al [18], ellos emplearon nanotubos de carbono
dopados con nitrdgeno (mencionados anteriormente). Estos fueron activados
empleando una mezcla de acido nitrico y sulfarico. Una vez activados, se pusieron
en contacto con un polielectrolito catiénico el cual fue absorbido por la superficie
de los nanotubos. Esta absorcion se debe a la interaccion electrostatica del
polielectrolito con los sitios carboxilicos. Posteriormente, ellos agregaron
nanoparticulas de oro presintetizadas. Exitosamente, las nanoparticulas de oro se
adhirieron a la superficie de los nanotubos, consiguiendo ademds un recubrimiento
homogéneo a lo largo de la superficie de los tubos como puede apreciarse en la
figura 2.3. Sin embargo, como ya se ha sefialado anteriormente, la activacion de

la superficie mediante oxidacién seguramente afecta las propiedades mecanicas y

electrénicas de los nanotubos de carbono.

Figura 2.3: Forma esquemaética del proceso de anclaje de nanoparticulas de oro sobre la superficie
de nanotubos de carbono dopados con nitrdgeno. Note que este proceso utiliza medios acidos s
cuales generan sitios carboxilicos a lo largo de la superficie del tubo. Ademas, los medios acidos
ayudan a que por interaccién electrostatica se adhiera un polielectrolito catidnico. Este Gltimo sirve
a su vez como una molécula puente para el anclaje final con nanoparticulas de oro [18].

Uno de las primeras investigaciones relacionadas con la decoraciéon de nanotubos
de carbono sin emplear procesos quimicos corrosivos fue reportado por Correa-
Duarte et al. [19]. Ellos emplearon nanotubos de pared multiple (sin dopar), para
su investigacién, éstos fueron sintetizados empleando la técnica de CVD. En esta
investigacion se reporta un método de ensamble de nanoparticulas de oro en la

superficie de nanotubos de carbono con varias capas. A diferencia del trabajo
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desarrollado por K. Jiang [18], Correa-Duarte no empled ningun tratamiento acido
gue pudiera modificar la superficie de los tubos. Esta técnica conocida como
wrapping comprende la funcionalizacion a través del acoplamiento no covalente de
macromoléculas en soluciones acuosas. Un polimero recubre la superficie del tubo
originando un ambiente idéneo para la absorcion de un polielectrolito catiénico que
ayuda a la adhesion de nanoparticulas de oro recubiertas con silicio. La forma
esquematica de este proceso es mostrada en la figura 2.4. Aun cuando los
resultados arrojados por esta técnica son excelentes, es dificil garantizar una

interaccion directa entre las particulas metalicas y el nanotubo de carbono.
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Figura 2.4: Forma esquematica del proceso de anclaje de nanoparticulas de oro sobre la superficie
de nanotubos de carbono utilizando la técnica de wrapping desarrollado por Correa-Duarte et al.
[21]. El proceso se basa en cuatro pasos: el primero consiste en suprimir la superficie hidrof6ébica
del tubo al ponerlos en contacto con una solucién acuosa junto con un polielectrolito catiénico, para
posteriormente agregar un polielectrolito anionico el cual finalmente va funcionar como puente
entre el tubo y las nanoparticulas de oro recubiertos por atomos de silicio.

A continuacién enumeramos las desventajas de los métodos utilizados en la
literatura anteriormente descritos para decorar o pegar nanoparticulas metélicas
en la superficie de nanotubos de carbono:

1. Dafos en las propiedades mecéanicas y electronicas de los nanotubos a
través de los tratamientos de oxidacion. Debido a modificaciones en la red
grafitica por la introduccién de sitios carboxilicos, carbonilicos, hidroxilicos,
sulfuricos y otros defectos estructurales.

2. Interaccion a través de una molécula puente entre el nanotubo de carbono y
los metales. Se eligen moléculas que interaccionen fuertemente con los

nanotubos y con la especie que se desean decorar. Sin embargo, la
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interaccion entre el cimulo metalico y la red grafitica no se lleva a cabo de
manera directa.

3. Débil interaccién entre ambas especies (particula-nanotubo), que solo
permite una decoracion de poca interaccion y no un anclaje. La débil
interaccion de los tubos con la mayor parte de los elementos de la tabla
periddica impide que se formen enlaces con la superficie grafitica de los
nanotubos. Sin embargo, hay que resaltar que una pérdida de cristalinidad
de la red permite que los nanotubos presenten una mayor reactividad
quimica. Esta puede ser una ventaja de los nanotubos crecidos por técnicas
de Deposicion Quimica de Vapores (CVD) en comparacion a los crecidos
por arco eléctrico. Estos ultimos presentan un indice de cristalinidad mucho
mayor a lo largo de sus paredes, lo que ocasiona que su superficie

presente una deébil interaccion covalente con nanoparticulas.

2.3 Anclaje de nanoparticulas de plata en la superficie de
nanotubos de carbono: métodos quimicos propuestos en este

trabajo.

En esta tesis reportamos nuevos métodos para anclar nanoparticulas de plata en
la superficie de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno (CNqMWNTS). La
gran ventaja de nuestros métodos de sintesis radica en la ausencia de
tratamientos &cidos, recordemos que este tipo de tratamientos pueden dafiar de
forma importante la superficie de los tubos. Nosotros proponemos tres diferentes
formas de obtener nanotubos de carbono recubiertos por nanoparticulas de plata.
Uno de los métodos de sintesis se basa en la mezcla de nanotubos de carbono
con nanoparticulas de plata presintetizadas por el método utilizado por G.
Gattorno et al. [20]. El tamafio promedio de las particulas depositadas fue de 2 a
10 nm. Ademas se realizé la reduccion de dos diferentes sales de plata en
presencia de nanotubos de carbono. Esto se realizé utilizando dos solventes
polares dimetil sulféxido (DMSO) y dimetil formamida (DMF). Los solventes DMSO

y DMF funcionan como especies reductoras. Siendo DMF un mejor agente
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reductor en comparacion con el DMSO. Para asegurar la morfologia y tamafio de
las nanoparticulas fue necesario utilizar en algunos casos citrato trisddico, que
proporciona una gran estabilidad a la solucion coloidal. Ademas de los iones
citrato en el proceso de reduccion del Ag-Ethex (AgOOCCH(C,Hs)C4Hy), se
generan iones ethex que también favorecen la estabilidad de los cimulos de plata.
El método méas prometedor se basa en poner en contacto CNJMWNTSs con una
suspension de nanoparticulas de plata pre-sintetizadas, obteniéndose un
recubrimiento uniforme en la superficie de los nanotubos de carbono. Para
destacar el efecto del dopaje con nitrdgeno en nanotubos de carbono, se
elaboraron los mismos experimentos empleando nanotubos de carbono con
multiples paredes o de varias capas en ausencia del nitrégeno, es decir,
nanotubos no dopados (MWCNTS).

2.4 Métodos de sintesis: procedimiento quimico de anclaje.

Método 1: En este método los nanotubos de carbono (dopados y sin dopar)
fueron decorados mezclando particulas de plata presintetizadas con una
suspension de nanotubos de carbono. Las nanoparticulas de plata fueron
sintetizadas disolviendo [Ag-ethex] (1.25-5 mg strem 99%) en dimethyl sulfoxido
(DMSO)( GHgOS) (25mL; Sigma), el cual actia como solvente y como agente
reductor. El tamafio de la nanoparticula y la estabilidad del coloide se controlan
adhiriendo un agente estabilizador (NasCit?2H,0O, Aldrich 99%) a la reaccién, con
la misma concentracion molar que la sal de plata. Esta mezcla fue agitada
magnéticamente y calentada a 60°C por 20 minutos para garantizar la
homogeneidad en el tamafio de las particulas e incrementar la rapidez del proceso
de reduccion. Posteriormente, se tomaron 5 mL de la dispersién coloidal y se
mezclaron con 5mL de una solucion que contiene nanotubos de carbono (0.1-
0.3mg). Para asegurar una dispersion uniforme de los nanotubos fue necesario
tratarlos ultrasdnicamente en presencia de DMSO por aproximadamente 30

minutos.
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Método 2: Los nanotubos de carbono se decoraron via la sintesis in situ de
nanoparticulas de plata en una solucion de DMSO (25 mL), en la cual previamente
los nanotubos de carbono fueron dispersados ultras6nicamente (0.1-0.3 mg;
dopados o sin dopar) por 30 minutos. Subsecuentemente, se agrego nitrato de
plata (AgNO3) (0.85-3.4 mg) a la suspension de nanotubos. Con el propdésito de
asegurar la formacion de nanoparticulas de plata fue necesario agregar un agente
reductor (2 ethil hexanoato de sodio [Na-Ethex] (NaOOCCH(C,Hs)C4Ho); Aldrich,
97 %) a la mezcla, a la misma concentracion molar del ANO ;. En este método, la
temperatura se mantuvo a 60°C, y la suspension se mantuvo bajo agitacion

continua por 20 min.

Método 3: Los nanotubos de carbono fueron decorados de manera similar al
método previo, pero empleando N,N-dimethylformamida [(DMF; Baker), (CsH;NO)]
en lugar de DMSO. Esta aproximaciéon no involucra el uso de un agente
estabilizador. Los nanotubos de carbono fueron dispersados ultrasénicamente
(0.1-0.3 mg) en DMF por 15 minutos y posteriormente se agregé AgNOs.
Finalmente, la solucibn se mantuvo bajo agitacidbn continua a temperatura
constante de 60 °C por 20 min. En este caso, la dispersion de los nanotubos de

carbono fue mas rapida que en el caso en que se usa DMSO.

Una vez obtenida la muestra (suspensién coloidal) para cada uno de los métodos
expuestos anteriormente, la suspension fue sometida a varios procesos de
centrifugado (a 4000 rpm), a temperatura ambiente. En cada paso, el
sobrenadante (parte clara de la suspension) fue removido y reemplazado con
acetona. Finalmente, la acetona fue evaporada quedando un polvo formado
mayoritariamente por nanoparticulas de plata y nanotubos de carbono como lo

mostraran los andlisis de caracterizacion descritos en la siguiente seccion.

Con el propésito de conocer la morfologia y composicion quimica de nuestras
muestras se realizaron diversos analisis a continuacion descritos: primeramente,
las muestras (polvos) fueron caracterizadas por microscopia electrénica de barrido

(SEM) utilizando un microscopio de marca FEI-XL30 SFEG (operado entre 10y 15
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kV). También utilizamos microscopia electrénica de transmision electrénica de alta
resolucion (HRTEM) con un microscopio de marca JEOL JEM-4000 EX (operado
a 400kV). La preparacién de la muestra para HRTEM fue realizada afiadiendo
acetona o etanol a los polvos, esta suspension fue dispersada durante 5 minutos.
De la suspension resultante solo se depositaron algunas gotas en una rejilla de

carbono para la observacion en el microscopio.

Se llevaron a cabo analisis de dispersion de rayos X (EDX) empleando un Zeiss

EM 912 Omega Operado a 120 kV. Estudios de difraccion de rayos X se realizaron
en un Siemens D5000 y un Bruker D8 utilizando radiacion CuKa (?=1.5406 A).

2.5 Caracterizacion de nanoparticulas de plata sobre la superficie
de nanotubos de carbono de pared multiple dopados con

nitrégeno y sin dopar.

En esta seccion presentaremos los resultados arrojados por las técnicas de
caracterizacion anteriormente descritas. Como se menciond anteriormente, se
estudiaron varias formas de anclaje de cimulos de plata en nanotubos de carbono
de mdltiples capas (MWCNTs) y de multiples capas dopados con nitrégeno
(CN\(MWNTSs). En la figura 2.5, se muestran imagenes de microscopia de
transmision de alta resolucibn de manojos de CNMWNTs (ver figura 2.5a) y
MWCNTSs (ver figura 2.5b), los cuales fueron sometidos a diferentes procesos de
anclaje de nanoparticulas de plata. Las imagenes revelan un recubrimiento
uniforme en la superficie de los CNN(MWNTSs, con particulas de entre 2 y 10 nm de
diametro (véase la figura 2.5a). Esta muestra fue preparada mezclando particulas
de plata presintetizadas con una suspension de nanotubos de carbono dopados
(método 1). Por otro lado, se muestra la imagen de nanotubos de carbono sin
dopaje (ausencia de nitrégeno en la superficie de los tubos) recubiertos
empleando el método 3 (ver figura 2.5b). De nuestras observaciones, concluimos
que es dificil controlar el tamafio de las nanoparticulas de plata depositadas en la
superficie si los ranotubos de carbono no estan dopados (MWCNTSs). Creemos

que esto es debido a la débil interaccion que existe entre la superficie tipo grafitica
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y la plata, ocasionado que las particulas migren a los largo de la superficie tubular
dando origen a la coalescencia y aglomeracion de cumulos. Cabe resaltar que en
éste método no se emplearon estabilizadores, los cuales son fundamentales para

evitar interaccién plata-plata.

Figura 2.5: Imagenes de microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) de
nanoparticulas de plata depositadas en nanotubos de carbono dopados con nitrégeno y sin dopar
(ausencia de nitrégeno): (a) Nanoparticulas de plata con didmetros desde 2 a 5 nm depositadas en
nanotubos dopados (CNXx), utilizando el método 1. Las imagenes revelan que el manojo de
nanotubos esta recubierto uniformemente. (b) Nanoparticulas de plata con diametros desde 10 a
20 nm las cuales recubren pobremente los nanotubos sin dopar; la muestra fue obtenida
empleando el método 3. Note que en (b) se obtienen nanoparticulas mas grandes con respecto al
método utilizado en (a), ademas en (b) los nanotubos son escasamente cubiertos.

Se encontré que, en el caso donde se utiliza el método 3, las nanoparticulas de
plata forman una polidispersidad en tamafios (que va desde unos cuantos hasta
cientos de nandmetros). Este comportamiento es debido a que el DMF es un
agente reductor més fuerte que el DMSO, y como consecuencia la reduccion de la

sal de plata toma lugar de manera mas rapida. De nuestros resultados podemos
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concluir que la ausencia de agentes estabilizadores permite la coalescencia de

cumulos aislados de plata. (ver figura 2.6a).

Sin embargo, cuando se emplearon nanotubos dopados en DMSO (método 2) fue
posible encontrar cimulos de 2 nm de diametro aun en ausencia de algun agente
estabilizador (ver figura 2.6b-d). En este caso es posible observar que las
particulas metalicas se encuentran firmemente adheridas a la superficie de los
CN,MWNTs (ver figura 2.6c-d).

nanoparticulas de plata.: (a) MWCNTs cubiertos con nanoparticulas de plata. La muestra fue
obtenida reduciendo AgNO; en una suspension de nanotubos de carbono en DMF (método 3). Es

importante notar que los nanotubos tienen encapsulado hierro debido a su proceso de sintesis. En
la superficie de estos tubos sin dopaje, observamos particulas de plata relativamente grandes que
se aglomeran y exhiben diferentes morfologias; (b) - (d) CNJMWNTSs decorados con cumulos de
plata. La sintesis se llevd a cabo reduciendo el AQNO; en DMSO empleando Na-Ethex (método 2).
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Es importante enfatizar que los cimulos de plata (2nm de diametro) estan firmemente adheridos a
la superficie de los tubos, posiblemente debido a la presencia del DMSO.

En las figuras 2.7a y 2.7d se muestran imagenes de nanotubos de carbono con y
sin dopaje, decorados empleando el método 1. Es claro y consistente con las
figuras 2.3a y 2.3b, que en el caso de nanotubos dopados existe un recubrimiento
uniforme con nanoparticulas de plata, contrario a lo observado con nanotubos sin
dopaje. Ademas, se presentan las imagenes de campo claro y campo oscuro en la
figura 2.7. Ambas imagenes ayudan a concluir, que cumulos pequefios (con 5 a 10
nm de diametro) de plata se anclan mas eficientemente en tubos dopados. Asi
mismo, los tubos sin dopaje solo son cubiertos con aglomerados de cumulos de

plata (10-20 nm en diametro) que se encuentran inhomogé neamente distribuidos a

lo largo de su superficie (véase las figuras 2.7e a 2.7f).

Figura 2.7: Imagenes de SEM y STEM (campos claro y oscuro) de nanotubos de carbono
decorados con nanoparticulas de plata. El primer renglén (a-c) corresponde a nanotubos dopados
con nitrégeno (CNXxMWNTSs) y el segundo renglén (d-f) a nanotubos no dopados (MWCNTSs). Las
imagenes (b) y (e) corresponden al campo oscuro de (a) y (d) respectivamente. Las imagenes de
campo claro son presentadas en (c) y (f). Al hacer una comparacion resulta claro que existe un
recubrimiento homogéneo cuando se emplean nanotubos dopados con nitrdgeno, con diametros
de particulas que van de 5 a 10 nm. Mientras que en la muestra formada por tubos no dopados se
obtiene un recubrimiento inhomogéneo, con didmetros de particula que van de 10 a 20 nm.
Ademés, en (f) se muestra que existen nanotubos no decorados. Ambas muestras fueron
preparadas utilizando el método 1.
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Es importante resaltar que las muestras caracterizadas empleando TEM y en
algunos casos SEM fueron dispersadas ultrasénicamente por 5 minutos en etanol
0 acetona, y las particulas permanecieron eficientemente ancladas en la superficie
de los tubos dopados aun después de la sonicacion. En el caso de MWCNTSs, se
encontré un recubrimiento en la superficie de los tubos y en algunos de los casos
se observaron tubos libres de particulas de plata (ver figura 2.7f). Esto ultimo
confirma la eficiencia de los nanotubos dopados con nitrdgeno para captar o

anclar nanoparticulas de plata en su superficie.

En la figura 2.8 se muestran imagenes de microscopia electrénica de barrido para
dos muestras obtenidas de la decoracion de nanotubos de carbono dopados
(figura 2.8a) y sin dopar (figura 2.8b), empleando el método 3. Cuando se
emplearon nanotubos de carbono dopados con nitrégeno, los tubos fueron
recubiertos eficientemente por nanoparticulas de plata. Caso contrario se observo
que cuando nanotubos de pared multiples no dopados fueron utilizados. De estos
altimos se puede observar que existe una gran cantidad de tubos sin cimulos en
su superficie. Cuando se realiza la reducciéon de AgNO3; en DMF la reduccion es
mas brusca, que en DMSO, y en un espacio de horas las particulas llegan a
adherirse a la superficie del contenedor. En el caso de MWCNTSs se asegur6 que
la mayor parte de los cumulos al no haberse estacionado en la superficie de estos
tubos se depositaron en las paredes del contenedor. Sin embargo, en el caso de
CNXMWNTs una cantidad importante de las nanoparticulas se adhirieron a la

superficie de los tubos.
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Figura 2.8: Imagenes de SEM de nanotubos de carbono decorados con nanoparticulas de

plata. Resultados correspondientes a CN,MWNTs en (a) y MWCNTs en (b). Las muestras
fueron sintetizadas empleando el método 3. Al hacer una comparacion resulta claro que existe

un recubrimiento homogéneo cuando se emplean nanotubos dopados con nitrégeno. Mientras
gue en muestras sin dopar se obtiene un recubrimiento pobre e inhomogéneo.

En la figura 2.9 se muestran patrones de difraccion de rayos X de nanotubos de
carbono dopados con nitrégeno y sin dopar: ambos tubos estan decorados con
nanoparticulas de plata. Ademas, se anexan las curvas correspondientes a una
muestra de nanotubos dopados y no dopados en ausencia de la plata (curvas
superiores en la figura 2.9). Se puede observar que las nanoparticulas de plata
exhiben cuatro picos principales correspondientes a la reflexion de los diferentes
planos cristalogréaficos (véase los picos indexados (111), (200), (220) y (311) en
figura 2.9). En el caso de nanotubos en ausencia de plata se dejan ver Unicamente
las reflexiones (002) y (101) caracteristicas de materiales grafiticos (mostrado en
la curva superior de las figuras 2.9a y 2.9b). La baja intensidad del pico (002) en
los tubos de CNx es causada por la pérdida de cristalinidad de la red hexagonal

debido al dopaje.
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Figura 2.9: Patron de difraccion de rayos X de nanotubos decorados con plata. Los patrones

fueron obtenidos de muestras sintetizadas con el método 3. En ambos casos, la curva superior
corresponde a muestras de nanotubos en ausencia de plata. Note la presencia de reflexiones tipo
grafito, correspondientes a los planos (002) y (100). La baja intensidad del pico (002) es debida a la
presencia de cilindros corrugados debido a la insercion de nitrégeno en la red grafitica. Las curvas

inferiores corresponden a muestras de nanotubos decorados. En ambas es posible observar las
reflexiones debidas a la plata, correspondientes a los planos (111), (200), (220) y (311).

Para asegurar la reduccion de la plata se realiz6 un estudio mediante
espectroscopia de UV visible (ver figura 2.10). Del analisis de UV visible se
desprende que el plasmén de la plata, se encuentra centrado en 424 nm, lo cual
confirma la presencia de particulas de plata en forma coloidal. En cada uno de los
casos se observo una disminucion de la intensidad del plasmén debido a que la
cantidad de particulas en solucion fue reducida. Esto indica que un nimero grande
de particulas pudieron adherirse a la superficie de los nanotubos. Sin embargo, los
analisis de las muestras en diferentes caracterizaciones revelan que los tubos sin
dopar se encuentran pobremente recubiertos con nanoparticulas de plata. Es
importante mencionar una vez mas que en el proceso de preparado de muestras
para andlisis de microscopia es necesario realizar la dispersion ultrasénica de la
muestra en algun solvente, b cual puede indicar que las particulas se depositan
en los MWCNTSs pero no se anclan y son removidas en el proceso de dispersion.
Esto ultimo concuerda con los célculos realizados por Ciraci et al. [21], quienes

muestran que existe una muy débil energia de enlace entre la superficie de un
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nanotubo y un atomo de plata. En cambio, en los tubos CN,MWNTSs las particulas
se encuentran fuertemente ancladas y pueden soportar el proceso de dispersion
ultrasénica. En nuestro caso, creemos que el incremento en la reactividad permite

que las nanoparticulas se adhieran mas eficientemente.
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Figura 2.10. Espectro de UV-visible obtenido del decorado de nanotubos dopados (superior) y

sin dopar (inferior) empleando los tres métodos desarrollados. (a) y (d ) empleando el método 1, (b)
y (e) empleando el método 2, (c) y (f) utilizando el método 3. En todos los casos se observa que
existe una leve respuesta del plasmén de excitacién de la plata (ver flechas), que puede indicar
gue gran parte de las particulas dejaron de estar en solucion y se depositaron en la superficie de

los tubos.

2.6 Posible mecanismo de anclaje de particulas de plata sobre

nanotubos de carbono dopados con nitrogeno.

Estudios tedricos y experimentales han demostrado que existe una débil
interaccion entre nanotubos de carbono y nanoparticulas metdlicas [21]. De
nuestras evidencias experimentales, en esta seccion nosotros proponemos un
posible mecanismo de anclaje de nanoparticulas de plata en la superficie de

nanotubos de carbono dopados con nitrégeno.
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Figura 2.11: (a)-(c) Imagenes de microscopia electronica de alta resolucion de nanoparticulas

ancladas en la superficie de CN,MWNTs (muestra obtenida por el método 1). Una inspeccion
cercana a las particulas muestra que estas se encuentran formadas por un centro cristalino
rodeado por una capa de material amorfo, posiblemente formada por molécula de DMSO, iones
ethex y iones citratos utilizados en la sintesis (ver figuras 11b y 11c). En (d) se muestra una

representacién esquematica de la particula de plata rodeada por material amorfo.

Cuando los CNMWNTs se mezclaron con una solucibn de particulas
presintetizadas (método 1), se logré un recubrimiento uniforme de particulas de
plata a lo largo de la superficie de los tubos, con dimensiones menores a 10 nm de
diametro (ver figura 2.11a). Para nanoparticulas con diametros relativamente
grandes (de 6 a 10 nm), se observa que los cumulos depositados en la superficie
de los tubos “mojan” la superficie de los nanotubos como es ilustrado en las
figuras 2.11b y 2.11c donde se muestran magnificaciones de un par de estas
particulas. En estas imagenes de observa que existe un centro cristalino
(correspondiente a la plata) rodeado por una capa de material amorfo de
procedencia desconocida.
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Figura 2.12: Representacion esquematica de una particula de plata rodeada por iones ehtex y

por DMSO antes y después de agregar el citrato trisddico. Este dltimo incrementa el potencial
repulsivo entre los cumulos impidiendo la agregacién el crecimiento continuo de los agregados de
plata.

Geonel Rodriguez-Gattorno et al., quienes originalmente utilizaron el método de
sintesis de la nanoparticulas de plata empleado en este trabajo, han elucidado que
las particulas de plata se encuentran rodeadas por grupos ethil-hexanoato y
posiblemente por moléculas de DMSO (una forma esquemaética puede verse en la
figura 2.12). Esta propuesta es consistente con nuestros estudios de EDX sobre
una de estas particulas, los cuales revelan que ademas de carbono y plata, existe
azufre y oxigeno (véase figura 2.13). La presencia de estos elementos permite
proponer un posible mecanismo de anclaje de las nanoparticulas de plata en la

superficie de los nanotubos de carbono.
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Figura 2.13. (a) Imagen de TEM de un nanotubo de carbono dopado con nitrégeno decorado
con nanoparticulas de plata utilizando el método 1, (b) Espectro de EDX de la seccion mostrada
en (a). Note la presencia de Ag, C, O y S. Creemos que las sefial de azufre proviene de las
moléculas de DMSO que rodean las particulas de fdata. La sefial del cobre se debea la rejilla
empleada en los estudios de TEM, mientras que el Siy Fe vienen del soporte de silice empleado y
del catalizador que se utilizan para crecer los nanotubos de carbono. La traza de oxigeno puede
provenir de las moléculas de DMSO, citrato y 2 ethil hexanoato.

Para explicar este anclaje eficiente de nanoparticulas de plata en la superficie de
nanotubos de carbono dopados (método 1 y 2), proponemos un mecanismo de
anclaje, en el cual el &tomo de oxigeno contenido en la molecula DMSO reacciona
directamente con los grupos nitrogenados y/o con los defectos de la red grafitica, y
el atomo de azufre también contenido en el DMSO se liga con la superficie de la
nanoparticula de plata. En la figura 2.14 se muestra de forma esquematica los
tres actores principales en el proceso de anclaje. En el caso del DMF es posible
gue el nitrdgeno piridinico o sustitucional reaccione directamente con el oxigeno y
algunos atomos de nitrégeno de las moléculas de DMF que se encuentran ligadas
a las nanoparticulas de plata. Con el propdsito de validar y asi confirmar las
propuestas sobre el mecanismo de anclaje realizaremos célculos de estructura

electronica los cuales seran presentados en el capitulo siguiente.
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< P

”

Figura 2.14. Representacion esquematica del mecanismo de anclaje propuesto. Note que el

atomo de oxigeno se enlaza al nanotubo de carbono, mientras que el de azufre se adhiere al
cumulo de plata

Resulta importante enfatizar que la presencia de nitrégeno a lo largo de la red
grafitica (de forma sustitucional o piridinica) en los CNN(MWNTSs tiende a hacer mas
reactiva la superficie de los nanotubos. Estos sitios generan picos cercanos a la
energia de Fermi en la densidad electronica de estados (DOS). Esto es, en bs
tubos dopados los orbitales moleculares p se maodifican incrementando la
reactividad quimica. Ademas, cabe resaltar que en tubos sin dopaje, las partes
reactivas son ks tapas y los defectos, en el caso de CN\(MWNTS la insercion de
nitrbgeno genera una pérdida de cristalinidad de la red, lo cual a su vez fomenta

un incremento de la reactividad en este tipo de tubos.

Como ha sido mencionado en la introduccién, la idea de anclar cdmulos en la
superficie de nanotubos de carbono es motivada por el reto que implica la

modificacion de sus caracteristicas. La motivacion de emplear plata, se basa en
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sus caracteristicas electronicas que le hacen ser un excelente donador de
electrones. Sin embargo, el objetivo es regular las propiedades electrénicas de los
nanotubos mediante la deposicibn de cumulos aceptores y donadores de
electrones, de tal forma que se puedan modular sus propiedades electronicas. Por
tal razén es importante estudiar la interaccion de los nanotubos de carbono en
contacto con diferentes materiales y estudiar su afinidad. Por lo cual, en este caso
particular se pusieron en contacto con un aceptor de electrones. Sin embargo, es
necesario realizar algunos célculos sobre su interaccion y ver como se modifican

sus propiedades electronicas al ponerlos en contacto.

Conclusiones

Hemos desarrollado métodos sencillos para anclar cumulos de plata en la
superficie de nanotubos de carbono. Encontramos que el procedimiento
mediante el cual existe un mayor recubrimiento a lo largo de la superficie de
los tubos se obtiene cuando se emplea el método 1. Encontramos que el
mejor procedimiento de anclaje se obtiene cuando se mezcla una
suspension de CN(MWNTs y una de nanoparticulas de plata pre-
sintetizadas, las cuales se obtuvieron de la reduccion de Ag-ethex en DMSO
utilizando Citrato trisédico como agente estabilizador (método 1). A pesar de
gue los otros métodos permiten anclar camulos de plata, el método 1 resultd
ser el mas eficiente. Ademas, podemos concluir que es posible depositar
cumulos de plata en MWCNTSs, sin embargo el anclaje s6lo se logra en
tubos dopados. Un resultado importante es la ausencia de tratamientos
acidos para realizar el anclaje de las particulas, lo cual facilita el proceso de
decorado y permite realizar la sintesis in situ con cumulos de plata en

presencia de los nanotubos de carbono.
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Capitulo 3

Mecanismo de anclaje de nanoparticulas de
plata en l|la superficie de nanotubos de
carbono dopados con nitrogeno

3.1 Introduccién

Antes de 1985 se creia que el grafito y el diamante
eran las Unicas estructuras cristalinas formadas por
atomos de carbono. A partir de esta fecha, para ser
precisos en 1985, se descubri6 una molécula de
carbono con sesenta atomos de forma esférica
llamada fullereno. En esta molécula los atomos se

encuentran triplemente coordinados, es decir,

8.
:.-"’ . .ﬁ, ‘
‘f’ﬁ" )

oy

§

i

o

A

=

similares a los atomos de grafito. Aflos mas tarde, en
1991, descubrieron las estructuras tubulares de
carbono llamadas nanotubos, en las cuales al igual
que los fullerenos, sus &tomos se encuentran
triplemente coordinados (véase la figura 3.1) [1].
Estas nuevas nanostructuras por si solas, muestran
propiedades prometedoras desde el punto de vista

electronico y mecanico. Por ejemplo, los nanotubos

de carbono son flexibles, es decir, son dificilmente rompibles, ademéas que estos
son muy livianos. Por otra parte, las nanoestructuras metalicas presentan
propiedades fisicas y quimicas que difieren significativamente del material en
bulto. Por lo cual ha habido un considerable interés por investigar las propiedades
Opticas, magnéticas, cataliticas y electronicas de estas estructuras conforme sus
dimensiones son disminuidas. En lo que respecta a metales como Au, Ag y Cu se
ha observado que la densidad de estados electrénicos (DOS) exhibe una

estrechez (reduccion del ancho de banda) conforme se disminuye la dimension del
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material. La disminucién en el ancho de banda de la DOS se atribuye a la
reduccion en la extension radial de los electrones localizados en los orbitales tipo
d y a la disminucién en el nimero de coordinacion debido a que estos sistemas

contienen un numero elevado de atomos en la superficie.

El acoplamiento de nanoestructuras de carbono con nanoparticulas metalicas es
un tema de actualidad del que se esperan nuevos materiales Utiles para las
futuras tecnologias. Trabajos teoricos recientes realizados por Zhao et al. [3] sobre
cumulos de aluminio (Al;3 con geometria icosahedral) enlazados con nanotubos de
carbono zigzag (8,0) han mostrado un incremento en la conductancia electrénica
cuando estos cumulos son pasivados por moléculas de amédnia (NHs) (ver figuras
3.2 y 3.3). Estas moléculas actian como donadores de electrones al camulo de
aluminio. Sin embargo, si estos cumulos son pasivados con diboruro (BHs), la

conductancia de los nanotubos es practicamente nula.

Figura 3.1: Modelos de nanotubos de carbono de
una sola capa exhibiendo diferentes quiralidades
(a) configuracién armchair, (b) configuracion zig-
zag y (c) conformacion quiral La direcciéon en el
plano y el didmetro del nanotubo estan definidos
por un par de enteros (n, m) que denotan el tipo
de arreglo tubular . Dependiendo del arreglo de
los hexagonos, éstos pueden ser armchair (n=m),
zigzag (n=0 6 m=0) o quiral (las demés
combinaciones de n, m). Todos los armchair son
metalicos, los zigzag pueden ser metélicos si (n-
m)=3k donde k es un entero diferente de cero y

los arreglos restantes son semiconductores [2].

armchair Zigzag
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Figura 3.2: llustracion de cumulos de aluminio con 13 atomos rodeados por moléculas de aménia
unidos a la superficie del nanotubo de carbono (CN-Al;5-NH3z). Las moléculas de aménia actdan
como donadoras de electrones. Esquema publicado por Zhao et al. [3].
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Figura 3.3: Densidad de estados electronicos (DOS) y conductancia de nanotubos de carbono
(8,0). En la parte superior se muestra resultados para nanotubos limpios donde tanto la DOS y la
conductancia son cero en el nivel de Fermi (corrido a cero). Note que las moléculas de amonia
(NHy) incrementan los estados alrededor del nivel de Fermi en la DOS, al igual, la conductancia
llega a ser diferente de cero. Sin embargo, cuando los nanotubos de carbono son rodeados por
moléculas BH; no favorecen la conductancia. Resultados obtenidos por Zhao et al. [3].
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Unas de las aplicaciones mas prometedoras de nanotubos recubiertos con
particulas metalicas es el desarrollo de nanocircuitos electrénicos y sensores.
Desafortunadamente, desde el punto de vista experimental, actualmente ningin
método de sintesis permite controlar la quiralidad de los nanotubos cuando estos
son sintetizados y en consecuencia, las muestras contienen nanotubos de
diferentes caracteristicas electronicas (metalicos y semimetélicos), por lo que hoy
en dia permanece un problema abierto. Respecto a esto se ha propuesto, modular
las propiedades electronicas a través de la decoracion de los tubos con
nanoparticulas metalicas o moléculas, que tengan caracteristicas de donadores o
aceptores de electrones. Esto ha motivado diversas investigaciones en las cuales
los nanotubos de carbono se han puesto en contacto con metales alcalinos (Li,
Na, K, Cs) con propiedades de donadores de electrones [4,5] y materiales
aceptores de electrones (Br,, 1,) [6]. Estos estudios se han llevado acabo con la
finalidad de modular la resistencia de los nanotubos al agregar o remover
portadores en el sistema. Por ejemplo, al doparlos con potasio se encontraron
cambios en la conductancia de tubos semiconductores de cero a 1pS. Este
comportamiento se atribuye a la transferencia de electrones del potasio al

nanotubo [7].
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Otro ejemplo interesante es el poner nanotubos de una sola capa en contacto con
vapor de yodo: aqui se introduce un significativo incremento en la concentracion
de huecos maviles en la banda p de los nanotubos [4]. Obsérvese en la figura 3.4
gue un incremento en la concentracion de yodo intercalado con los tubos reduce la
resistencia del material sobre un amplio rango de temperaturas; al saturar la
muestra puede notarse una reduccion en la resistencia por un factor de 40.

Investigaciones realizadas por Smalley et al. [6] muestranque al dopar con potasio
nanotubos de carbono semiconductores de pared sencilla es posible cambiar los
portadores de carga de huecos a electrones. Esto debido a que el potasio dona
electrones a los nanotubos. En la figura 3.5 la curva (simbolos cuadrados) muestra
la conductancia como funcién del voltaje para un manojo de nanotubos
ampliamente dopados al ponerlos en contacto con vapor de potasio. Se observa
que la conductancia de los tubos dopados incrementa conforme el voltaje aumenta
(curva a cuadros). Esto implica que los portadores de carga son electrones en
lugar de huecos. En cambio en manojos de nanotubos de pared sencilla sin dopar,
la conductancia se aproxima a cero conforme el voltaje se incrementa. Esto debido
a que huecos son adheridos al manojo. Ademas, muestran que el comportamiento
es reversible, y que al incrementar la temperatura se puede evaporar la cantidad
de material dopante de la muestra de nanotubos. La curva de circulos llenos
muestra el comportamiento de nanotubos con una menor cantidad de potasio.
Esta se obtuvo después de un ciclo de dopaje, el cual consta de poner en contacto
los tubos con vapor de potasio, después se realiza la desorcion de potasio para
posteriormente ponerlos en contacto con el material dopante de una forma
controlada, que permite regular la cantidad de material dopante intercalado entre

los tubos.
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Figura 3.5. Circulos abiertos:
Conductancia vs voltaje para
manojos de nanotubos sin
dopar. Note que la
conductancia incrementa con
la disminucion del voltaje,
indicando un comportamiento
tipo p. En el recuadro de la
izquierda muestra el diagrama
de la estructura de bandas
a esta

que corresponde

situacion.  Cuadrados en
negro: conductancia de una
muestra diferente dopada con
potasio. Circulos en blanco: la
misma muestra después de
un ciclo de intercalacién y re-
intercalacion con una menor
de La

conductancia incrementa

cantidad dopaje.

conforme aumenta el voltaje,

indicando un comportamiento

tipo n. El recuadro de la derecha muestra el diagrama de la estructura de banda correspondiente a

esta situacion [6].

Sin embargo, el principal impedimento para realizar acoplamientos de diferentes

materiales es la baja reactividad quimica que presenta la superficie de los

nanotubos de carbono. Uno de los grupos pioneros en este campo es el de H. Dai

[7], depositando diferentes metales en la superficie de los nanotubos empleando

técnicas tipo sputtering (ver figura 3.6).
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Figura 3.6: Imagenes de microscopia de transmision de particulas metélicas depositadas en la
superficie de nanotubos de carbono de una sola capa utilizando la técnica de sputtering. (a) Ti, (b)
Ni, (c) Pd, (d) Au, (e) Al, (f) Fe . Note que el mejor recubrimiento es obtenido para ftitanio. Para el
caso del oro se observa la formacién de agregados de gran tamafio. Resultados obtenido por H.

Dai y colaboradores [7].

Sus resultados muestran que la mejor interaccibn metal-nanotubo se obtiene
cuando el metal empleado tiene vacancias en los orbitales de valencia (orbitales
d). La intensidad de la energia de cohesion se atribuye a una rehibridizacion de los
orbitales d parcialmente llenos con los sp? del carbono.

Lo que limita el numero de metales que pueden anclarse a la superficie de los
nanotubos de carbono. Por ejemplo, la débil interaccion con oro impide realizar un
recubrimiento homogéneo y estable a lo largo del nanotubo de carbono, debido a
gue los atomos tienden a difundirse y formar grandes agregados. A diferencia del
titanio (3d%) que muestra un revestimiento homogéneo a lo largo del tubo [7, 8].
Esto concuerda con célculos realizados por Ciraci [9] que muestran que atomos de
oro, plata y cobre se enlazan muy débilmente a la superficie del nanotubo. Para
sobrellevar este obstaculo otros grupos han optado por activar la superficie de los
nanotubos por medio de tratamientos acidos, generando grupos carboxilicos (-
COOH), carbonilicos (-C=0) e hidroxilicos (-COH) que actian como centros de
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nucleacion de iones metalicos a lo largo de la estructura del tubo [10, 11, 12, 13].

Sin embargo, los ataques &cidos modifican las propiedades mecanicas y

electrénicas de los tubos.

Como ejemplo se han observado cambios en la resistencia de tubos al ponerlos
en contacto con diferentes gases (NHz; y NO,) [14]. También se han realizado
andlisis detallados de los cambios en los estados electronicos de nanotubos de
carbono al incorporarles en su superficie cadenas de titanio. En particular, al
absorber cadenas de titanio en nanotubos semiconductores tipo zigzag, estos
llegan a ser metdlicos [15].

Un método alternativo para controlar las propiedades electrénicas de los
nanotubos de carbono ha sido mediante el dopado con nitrégeno. La insercién de
atomos de diferente especie intercalados en la red grafitica de los nanotubos de
carbono introduce estados adicionales alrededor del nivel de Fermi, haciéndolos
amplios candidatos para incrementar la emision electronica. Esto tiene potenciales
aplicaciones en puntas de microscopios, como emisores de campo en pantallas,
etc. Ademas, célculos de primeros principios realizados en el marco de la teoria
funcional de la densidad muestran que en los nanotubos de carbono dopados con
nitrégeno de manera substitucional presentan una mayor actividad quimica y
electronica en la vecindad de la impureza [16]. Por esta razén este tipo de tubos
son excelentes candidatos para la generacion de una nueva clase de tubos
quimicamente funcionalizados de manera controlada. Por lo que hemos propuesto
una ruta alternativa que emplea nanotubos de carbono dopados con nitrégeno
como plantillas para anclar nanoparticulas de plata [17]. Las cuales son
sintetizadas utilizando el método desarrollado por D. Diaz [18] y por L. Marzan
[19]. Los resultados muestran el anclaje homogéneo y estable de nanocumulos de
plata en la superficie de nanotubos dopados con nitrdgeno. Las nanoparticulas
contindan ligadas a la superficie tubular a pesar de ser sometidos a tratamientos
ultrasénicos y ademas son capaces de soportar observaciones de microscopia de
transmisién (TEM) sin aglomerarse. Sin embargo, el mecanismo de anclaje aun no

esta bien entendido. Por esta razén, en este trabajo presentamos un estudio
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tedrico sobre la interaccion de la molécula DMSO con laminas finitas de grafeno,
con nanotubos. Ademas se presentan los resultados de célculos sobre la
interaccion de atomos plata con superficies grafiticas y con nanotubos de carbono.
Como se menciond anteriormente, & incorporacion de nitrégeno en la superficie
de los nanotubos de carbono de manera sustitucional incrementa la reactividad
quimica de los tubos. Sin embargo, ha sido reportado por Czerw et al. [20], que el
dopaje con nitrégeno puede ocurrir de dos formas posibles (sustitucional y
piridinica). Por lo que es necesario realizar célculos que permitan entender la
actividad quimica en la vecindad de sitios dopados priridinicamente. Ademas, en
diferentes estudios se muestra que el dopaje induce defectos a lo largo de las
paredes de los nanotubos, por lo que en este estudio también incluye analisis
sobre la reactividad quimica alrededor de defectos tipo Stone-Wales.

El objetivo de este capitulo es entender el mecanismo mediante el cual
nanoparticulas de plata se anclan a la superficie de nanotubos de carbono, se
pondra especial énfasis sobre los trabajos tedricos y experimentales existentes en

la literatura.

Nosotros hemos desarrollo diferentes método experimentales que permiten anclar
de manera eficiente nanocumulos de plata en la superficie de nanotubos de
carbono dopados con nitrégeno (capitulo 2). Una de las propuestas para explicar
el mecanismo de anclaje, utiliza a la molécula de DMSO como ligadura entre la
superficie del nanotubos y los cimulos de plata. Esta se basa en observaciones
realizadas en imagenes de HRTEM (figura 3.7) que muestran nanoparticulas de
plata ancladas en la superficie de un nanotubo de carbono dopado con nitrégeno.
Diferentes imagenes mostraron que las particulas de metal se encuentran
firmemente adheridas a la superficie del nanotubo dopado. En la figura 3.7, se
nota que existe un efecto de mojado de las particulas con respecto al nanotubo.
Sin embargo, al realizar algunas magnificaciones, se observa que las particulas
depositadas en la superficie del tubo muestra un ndcleo cristalino rodeado de una
capa amorfa. Posiblemente debido a iones citratos, DMSO y grupos ethex, que se

obtienen del estabilizador, solvente y de la sal empleada, respectivamente.
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Como respuesta a este eficiente método de anclaje, que es capaz de soportar
tratamientos ultrasénicos, se propone un mecanismo basado en el empleo del
DMSO como eslabon de ambas especies. Nosotros creemos que el oxigeno
localizado en la molécula de DMSO reacciona directamente con los grupos
nitrogenados y que el azufre interactia fuertemente con los cimulos de plata.

il

|
\\\\\\/ﬁ,

Figura 3.7: Imagen de Microscopia de Transmision de Alta Resolucion de una seccion de un CN,

decorado con nanoparticulas de plata. a) muestra la seccion del tubo con un recubrimiento
homogéneo de cimulos de plata. En la imagen b) se muestra el acercamiento de una particula
donde puede observarse como existe un recubrimiento amorfo alrededor de ésta, representado por
¢). En la imagen d) se muestran de forma esquematica las diferentes moléculas que rodean el
cimulo de plata.

Para comprobar el mecanismo de anclaje es necesario realizar célculos de
primeros principios sobre la interaccion de DMSO-nanotubo de carbono y camulos
de plata-DMSO. Ademas, se realizaron calculos sobre la interaccion de atomos de
plata con superficies grafiticas y nanotubos de carbono (sin dopar y dopados con
nitrégeno). La posibilidad de realizar célculos de cumulos de plata y superficies
grafiticas se ve limitada por lo demandante en tiempo de célculo, debido a lo cual
Unicamente se hace una extension de los calculos de Ciraci empleando nanotubos
de carbono dopadas con nitrégeno y Unicamente se analiza la interaccion con el

atomo de plata.

3.2 Teoria'y método de célculo

Los célculos se realizan en el marco de la teoria funcional de la densidad (DFT).

Los célculos electronicos en el marco de dft en los dltimos afios ha ganado una
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gran popularidad debido a que mejora los resultados obtenidos por Hartree-Fock
(HF) con un modesto incremento en el tiempo de célculo. Ademas, incluye efectos
de correlacion de electrones sin un costo extra como ocurre en métodos
tradicionales. Esta teoria reemplaza la utilizacion de la funcion de onda de N
electrones Y (X4, %,...,X,) Y la ecuacién de Schrédinger asociada por una densidad
electronica r (r) y su esquema de célculo asociado. En este trabajo se emplea la
funcional hibrida de B3LYP [21,22,23].

3.3 Resultados y discusién

En esta seccion presentamos los resultados obtenidos por medio de calculos de
primeros principios con el codigo Gaussian98 [24]. Primeramente, se presentan
los resultados de la molécula DMSO y laminas finitas de grafeno saturadas con
atomos de hidroégeno sobre los atomos de carbono externos. También, estas
laminas de carbono seran dopadas con nitrdgeno en dos formas diferentes. Se
hard un dopado substitucional, el cual consiste en remover un atomo de carbono e
introducir un &tomo de nitrégeno, y se hara un dopado piridinico, es decir tres
atomos de nitrégeno con coordinacion dos seran introducidos. Después de haber
estudiado el rol del dopaje en estos pequefios sistemas se hara un estudio de la
interaccion de la molécula DMSO con las diferentes laminas de carbono. Hemos
tomado el oxigeno y azufre como atomos pivotes, estos seran acercados a las
laminas de carbono, este acercamiento sera en diferentes regiones y formas. Las
tres diferentes posiciones seran: sobre uno de los atomos, en medio del enlace
entre dos atomos y situado en el centro del hexagono formado por el enlace de
seis &tomos 0 en su caso en medio de los tres atomos de nitrdgeno en el sitio
piridinico. Finalmente, se presentara un estudio sobre la interaccion de la molécula
DMSO con nanotubos de carbono finitos. De igual manera estos tubos seran
saturados en las puntas con a&tomos de hidrégeno y se investigara el rol del dopaje

en la interaccién tubo y DMSO.
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3.3.1 Molécula de dimetil sufoxido (DMSO)

La molécula de DMSO mostrada en la figura 3.8, es un solvente industrial
ampliamente utilizado en quimica organica y fisicoquimica. Esta tiene una
capacidad Unica de penetrar el tejido vivo sin causar dafios significativos, esto
probablemente debido a su naturaleza polar, a su capacidad de aceptar enlaces

de hidrégenos y a su estructura compacta.

Figura 3.8 Modelo molecular del Dimethyl
sulfoxido (DMSO). Note que esta molécula
esta formada por dos grupos metiles (CHs), un
atomo de oxigeno y uno de azufre. Resultados
de célculos previos de Kalugin et al. [25]
sobre la estabilidad de esta molécula son

presentados en la Tabla 1.

Con el propésito de dar validez a nuestros resultados obtenidos usando la
funcional B3LYP con una base 321G, nosotros primeramente comparamos los
calculos realizados utilizando diferentes metodologias. En la Tabla 3.1 se
muestran resultados teoéricos previos encontrados en la literatura para la molécula
de dimetil sufoxido (DMSO) [25]: calculos semiempiricos (AM1, PM3) y primeros
principios (HF, MP2) con una base extendida. Las distancias entre los diferentes
elementos que conforman la molécula, la carga electronica y los angulos han sido
comparadas con nuestros calculos. Esta comparacion ha sido bastante buena, por
ejemplo, la distancia azufre-oxigeno (rs,) usando calculos semiempricos AM1 es
0.1491 nm, usando primeros principios UHF es 0.14854nm (valores mostrados en

la tabla 3.1) mientras que nuestros célculos arrojan valor de 0.1637 nm.
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Table |
Molecular geometry and intermolecular potential parameters for DMSO
Parameter RS Pl P2 VG OPLS RSB
g, N 0,153 0153 0.153 0.153 0.153 0. 1496
Fac, 0N 0.1 80 0.180 0. 180 0.195 0. 180 0. 180
ZOSC° 106.75 106.75 106.75 106,75 106.75 107.2
2C80.. 974 0974 974 974 974 092
Goo nm 0,204 0,280 0,280 0.263 0.293 0,204
Ggs, M 0.356 0,340 0. 340 0.356 0.356 0,356
G, nm 0360 0.380 0.380 0,366 0.381 0.360
Ena kimol 0276144 029922 029922 17154 1.1 7230 0.2992x2
£y, klfmol 0845168 099741 099741 1.2970 1.65379 0.99741
£, Kfmol  0.66999 1,230 1.230 0.9414 0.66989 1.230
olel -0.459 (). 54 459 -0.459 4).459 0459
gsle) +0.139 H1.54 +#0.139 +{,139 +0.139 +0.139
qoled +{). 160 ] +0.160 +{,.160 +(). 160 +{), 160
Semiempirical alr initio
AMI PM3 RHF/6-31(d. p) RHF/6- RMP2/6-31(d, p)
3114-4(34f, spd)
Tso, LM 0).149] 0.1557 0. 14854 0.1486 0.1511
fsc, M 01739  0.1818 0.17951 0.1797 0.1808
L0S5C*° 105.67 104,61 106.69 106.35 107 .42
£LC8C.° 99.69 99.24 97.82 098,32 95.60
Qole) HTTRY 06946 40,7856 0.3558 0.7894
qsle) +1.3939 0949277 +.9443 +0.7433 +.9449
gele) -0.3077 401241 00793 -0.0937 00777

Tabla 3.1: Parametros reportados por Kalugin et al. [25] para la molécula dimetil sulféxido (DMSO)

utilizando diferentes métodos de relajacion. Nuestros resultados utilizando funcionales de la

densidad (B3LYP) con una base 3-21G son los siguientes: la distancia azufre-oxigeno rg,=
0.1637nm, distancia azufre-carbono rs=0.1932 nm, &ngulo oxigeno-azufre-carbono OSC <108°,
Angulo carbono-azufre-carbono CSC <93°, carga electronica en: oxigeno q,=-0.580778, azufre
0s=0.847703, carbono q.=-0.133461.

La figura 3.9 muestra la densidad de estados electronicos y las propiedades los
orbitales moleculares correspondientes al HOMO y el LUMO en la molécula de
DMSO. Para el orbital molecular correspondiente al HOMO se aprecia una fuerte
localizacion electronica en el atomo de azufre. Por otro lado, el LUMO se

encuentra localizado en el oxigeno y los atomos de carbono.
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Figura 3.9: Densidad de estados electronicos para la molécula de

dimetil sufoxido (DMSO). En la parte superior se muestra la
distribucion de carga electronica para el orbital molecular ocupado
con mas alta energia (HOMO, por su siglas en ingles) y para el
orbital molecular desocupado con menor energia (LUMO, por su

L siglas en ingles).
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3.3.2 Grafenos dopados con nitrégeno

Inicialmente se calculan las propiedades electrénicas de las tres diferentes
laminas de grafito aisladas consideradas en este trabajo. La intencion es entender
el efecto del dopaje en las propiedades electrénicas de las tres estructuras. Es
bien sabido que las laminas de grafeno presentan un gap HOMO-LUMO nulo. Sin
embargo, los resultados obtenidos muestran estados alrededor del nivel de Fermi,
los cuales se encuentran relacionados con las dimensiones finitas de las laminas
empleadas en este trabajo (ver figura 3.10). Sin embargo, la presencia de
impurezas cambia sus propiedades electronicas. Por ejemplo, al doparla
piridinicamente surgen estados alrededor de la banda de valencia; en cambio al
dopar de forma substitucional, existe un ligero incremento en la banda de valencia
en comparacion a la hoja de grafeno y un gran incremento de estados
relacionados con la banda de conduccion. ElI comportamiento sobre el dopaje
substitucional ha sido previamente reportado por Alvarez y dos Santos [26] a
través de técnicas semiempiricas utilizando pseudopotenciales. Sus resultados
muestran una evolucién en la DOS conforme se incrementa el contenido de
nitrégeno en una lamina de grafito aumentan los estados relacionados tanto con la
banda de valencia como de conduccion. Este hecho se encuentra asociado con
los electrones de las bandas s y p los cuales son recorridos a mas grandes
energias de enlace y la ocupacion de los estados p* se incrementan. En el dopaje

piridinico dos de los electrones forman parte de enlaces tipo s otro forma un
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enlace pp y los dos restantes forman un estado no enlazado tipo p,, los cuales

como se observa en la DOS incrementan los estados alrededor de la banda de

valencia.
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3.3.3 Grafenos dopados y no dopados con nitrégeno: Interaccion
con dimetil sufoxido (DMSO)

En esta seccion estudiaremos las propiedades electronicas y la estabilidad
estructural de sistemas formados por las laminas de grafeno previamente
discutidas y la molécula de DMSO. Hemos definido la energia de cohesion de la

siguiente manera

Ecohesion= E (grafeno+DMs0) - E(grafeno) - E(DMSO)

Esta energia sera sistematicamente calculada como funcion de la distancia entre
el DMSO vy las diferentes laminas de grafeno. Hemos tomado como atomos
pivotes para el acercamiento el oxigeno o el azufre, ambos contenidos en el
DMSO. Estos atomos se aproximaron de tres formas: (1) de forma vertical y sobre
un atomo ya sea carbono o nitrégeno, esta forma sera referenciada como T, (2) En
la parte media de un enlace B, (3) en la parte central de los anillos atomicos
presentados por la superficie de la lamina de grafeno H.
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3.3.3.1 Ausencia de dopaje (carbono puro)

En la figura 3.11 se muestran las energias de enlace como funcion de la distancia
entre el DMSO y la ldmina de grafeno sin dopar. Note que hemos tomado como
punto pivotes de acercamiento los atomos de azufre (linea roja) y el oxigeno (linea
continua). Cada simbolo corresponde a las diferentes localizaciones de la
molécula sobre la ldmina de grafeno, el circulo se refiere a la configuracion T, el
cuadrado a la B y finalmente el triangulo a la configuracién H definidas en la

introduccién a ésta seccion.
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Figura 3.11: Energia de cohesién como funcion de la distancia para la interaccion de la molécula
de DMSO frente a una hoja de grafeno sin dopaje. Se emplean como atomos pivote el azufre (linea
roja) y el oxigeno (linea negra). Los diferentes simbolos indican cada una de las posiciones de la
molécula sobre la ldmina. Observamos que el enlace méas estable se obtiene cuando el oxigeno se

sitlia verticalmente sobre un atomo de carbono.

Es interesante sefialar que la molécula de DMSO presenta una tendencia a
orientarse con el oxigeno hacia la lamina de grafeno, siendo T la configuracion
mas estable, la de menor coordinacion. Las otras dos estructuras estables se
obtienen cuando el oxigeno se localiza en la posicion B y H. Bajo esta orientacion
de la molécula se encontrd que la distancia de enlace se mantiene en 3.4 A, para
cada configuracién. A pesar de que la molécula de DMSO puede enlazarse a la
lamina de grafeno a menores distancias, su energia de cohesién es mucho mas
débil que en la otra orientacion. Para la configuracibn mas estable de todas las

configuraciones la energia de cohesion es de -0.08 (eV), mas de 0.02 eV de
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diferencia con respecto a la configuracion que le sigue en estabilidad. Es
necesario mencionar nuevamente que la distancia de separacion se mide de la
hoja de grafeno al &tomo de DMSO més cercano. Se hace referencia a lo anterior
porque en los resultados pareciera que cuando el oxigeno se sitla sobre el &tomo

de carbono es mayor la separacion ( 3.457? ).

3.3.3.2 Dopaje substitucional con nitrégeno

En la figura 3.12 se muestra la dependencia de la energia de cohesion con
respecto a las diferentes posiciones y localizaciones de la molécula de DMSO. Se
observa que las configuraciones de menor energia son aquellas en las cuales la
molécula de DMSO se orienta con el atomo de oxigeno dirigido hacia la hoja de

grafeno dopada.
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Figura 3.12: Energia de cohesién como funcion de la distancia de separacion entre la molécula de
DMSO y una hoja de grafeno dopada sustitucionalmente con un atomo de nitrdgeno. Las lineas de
color negro indican que se esta utilizando como pivote el atomo de azufre y la linea roja que el
oxigeno es el atomo de referencia. Los célculos se realizan tomando el nitrbgeno como &tomo
principal. Los simbolos indican la posicion del DMSO con la cual se interacciona. Observamos la
tendencia del DMSO a orientarse con el oxigeno dirigido hacia la lamina y que la estructura mas
estable se obtiene en la posicion T.

También, es interesante notar que existe un mayor enlace que la encontrada en la
hoja sin dopar y que nuevamente la configuracion T es la mas estable con una
distancia de separacién entre el nitrdgeno y el oxigeno de 32 ?, lo cual sugiere
que la insercién del &tomo dopante modifica los orbitales atdmicos, incrementando

la reactividad de la lamina. Se puede observar la energia de cohesion se
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incrementa mas del doble en comparacion al caso de la lamina sin dopar. Las
siguientes configuraciones més estables se obtienen cuando el oxigeno se sitia
en las posiciones B y H, respectivamente. Es de resaltar que en las
configuraciones con la molécula de DMSO orientada con el oxigeno hacia la
lamina siempre tiene una mayor energia de cohesién en comparacion al caso
anterior. También hay que notar que la distancia de enlace se acorta alrededor de
0.2 A (casi imperceptible). Ademas, la localizacion de la interaccion méas inestable

se ubica en la posicion H a diferencia del caso sin dopar que se localizaenlaT.

3.3.3.3 Dopaje piridinico con nitrégeno
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Figura 3.13: Energia de cohesion en funcion de la distancia entre la molécula dimetil sufoxido
DMSO y una lamina de grafeno dopada piridinicamente. Se utilizan dos diferentes orientaciones
del DMSO con el azufre dirigido hacia la lamina (simbolos en negro) y con el oxigeno orientado en
direccién de la lamina (simbolos en rojo). Los célculos se realizan tomando uno de los tres atomos
de nitrégeno como eje principal. Cada simbolo representa diferentes forma de acercamiento sobre
un atomo (circulo), en la parte media del enlace (cuadrado) y en el centro de los tres nitrdgenos
(triangulo). Note que la configuracién mas estable corresponde cuando el oxigeno es acercado al
centro del enlace.

Aqui presentamos resultados arrojados por nuestros calculos sobre la interaccion
de la molécula de dimetil sufoxido (DMSO) con una lamina de grafeno dopada con
nitrdgeno de forma piridinica, es decir hemos introducido tres atomos de nitrogeno
y hemos retirado cuatro atomos de carbono. Se han usado las tres formas de

acercamiento del DMSO que se utilizaron en los dos casos anteriores. La Figura
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3.13 muestra la dependencia de la energia de cohesion con respecto a la distancia
de separacion entre la molécula DMSO vy la ldmina de grafeno dopada en forma

piridinica con nitrégeno.

Hemos encontrado una ligera estabilidad del DMSO cuando es unido por medio
del azufre al grafeno (ver simbolos en color negro, figura 3.13). La energia minima
cuando el azufre es acercado al centro de hexagono es encontrada para una
distancia de aproximadamente 3.15 A. Curvas similares han sido encontradas
para los casos donde el azufre es acercado directamente al atomo de nitrégeno y
al centro del enlace carbono-nitrégeno. En ambos casos la distancia de equilibrio
encontrada es de 3.4 A aproximadamente. Por otra parte, cuando el oxigeno
(contenido en DMSO) es acercado a la lamina de grafeno se obtiene una mayor
estabilidad en comparacion a la otra orientacion de la molécula de DMSO. Sin
embargo, si el oxigeno es acercado al centro del hexagono, este es inestable, no
presentado un minimo en la energia de cohesion (H). Para los otros dos casos, se
tiene que la forma mas estable de enlace se obtiene en una configuracién tipo B
con una distancia de equilibrio de 3.3 A. A pesar de que las energias de enlace
son mayores en este caso en comparacion al caso sin dopar es de recalcar que

son menores al caso donde se tiene un dopaje sustitucional.

3.3.4 Nanotubos de carbono dopados y no dopados con nitrégeno

Antes de abordar las propiedades electronicas de los nanotubos de carbono con la
plata y la molécula de DMSO, se har4 un estudio sobre sus propiedades en
ausencia de estos dos Uultimos. Hemos tomado dos sistemas representativos:
nanotubos metélicos (5,5) y nanotubos semimetalicos (8,0) para entender la
influencia del dopaje en la propiedades electrénicas de estos. Para esto, el dopaje
con nitrégeno es introducido de forma sustitucional o piridinica como puede

apreciarse en la figura 3.14 (ver parte superior).
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Figura 3.14: Densidades de estados electronicos de nanotubos de carbono dopados con
nitrégeno. En lado izquierdo, se exhiben resultados para el tubo (5,5), mientras que el lado derecho
se presentan los resultados para nanotubos (8,0). En ambos sistemas, se presenta los casos: no
dopado, dopado substitucional y piridi nico.

En el tubo (8,0) es posible observar que el dopaje sustitucional genera estados
alrededor de la banda de valencia y de conduccion (vease figura 3.14). Sin
embargo, al doparlo de manera piridinica, la DOS exhibe estados en el nivel de
Fermi, incrementando ademas los estados en la banda de valencia.

En el caso del dopaje de nanotubos metalicos (5,5) se aprecia también un
incremento del nimero de estados en el nivel de Fermi. Ademas, otra diferencia
es que el tubo dopado piridinicamente sdélo incrementa el nimero de estados
alrededor de la banda de valencia, y la banda de conduccion solo sufre un ligero
corrimiento. A diferencia del efecto en el tubo semiconductor, en este caso el nivel
de Fermi solo presenta un ligero incremento en los estados al compararlo con el
tubo sin dopar.

Algo ha resaltar es el hecho de que en el tubo semiconductor podamos encontrar
estados en el nivel de Fermi. Este hecho se lo atribuimos a las dimensiones finitas

de los sistemas estudiados.
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3.3.5 Interaccion de nanotubos de carbono finitos (5,5) dopados y
sin dopar con Dimethyl sulfoxido (DMSO).

Como se menciond en la seccion anterior la insercion de nitrégeno a lo largo de la
red grafitica modifica la estructura electronica de los nanotubos de carbono,
debido a que existe una alteracion en la naturaleza inerte de su superficie (nube
debido a los electrones tipo p). Lo cual permite que este tipo de tubos sean mas
reactivos en la vecindad del sitio nitrogenado. Por esta razon este tipo de tubos
son excelentes candidatos para la generacion de materiales quimicamente
funcionalizados. Esto ha motivado la realizacion de un estudio sobre la interaccion
de este tipo de estructuras con h molécula de DMSO y con atomos de plata. Al
igual que en la ldmina de grafeno los atomos se aproximan de tres formas: (1) de
forma vertical y sobre un atomo ya sea carbono o nitrégeno, esta forma sera
referenciada como T, (2) En la parte media de un enlace B, (3) en la parte central

de los anillos atébmicos presentados por la superficie de la lamina de grafeno H.

3.3.5.1 Nanotubo de carbono (5-5)-DMSO

k) T T v
(5L} [ i (= 5 1
BN o 0 -1
az L (o= Comierfron| -5 |
kY |08 Centerthoma 15
et Cansarblan -5 ||
I Camterbion -5 ||

[Hstance (A}

Figura 3.15: Energia de cohesién entre un nanotubo tipo (5,5) y la molécula de DMSO. Se toman
dos formas de acercamiento del DMSO con los nanotubos (por medio del oxi geno o el azufre).
Estos atomos pivotes se acercan de tres diferentes formas. Note que el mejor enlace se obtiene

cuando el oxigeno se acerca directamente al carbono.

Como primer caso, se estudia la interaccién del nanotubo (5,5) sin dopar con la
molécula de DMSO (véase figura 3.15). Se estudiaron dos diferentes orientaciones

de la molécula de DMSO. En la primera el atomo de oxigeno se encuentra dirigido
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hacia la estructura del nanotubo de carbono y en la segunda con el atomo de

azufre orientado hacia el nanotubo.

La molécula de DMSO se coloco en la parte central del nanotubo tratando de
evitar los efectos del tamafio finito. Como puede observarse en la figura 3.15 la
orientacion mas estable de la molécula de DMSO se obtiene cuando el &tomo de
oxigeno se encuentra dirigido hacia la estructura tubular (lineas punteadas). La
distancia promedio del enlace cuando la molécula se encuentra en esa orientacion
es de 2.7 A aproximadamente. En cambio, cuando invertimos la orientacion de la
molécula, la distancia del enlace se incrementa casi un Armstrong y la energia de
cohesion disminuye. Las tres localizaciones de la molécula que presentan mayor
estabilidad son: con el atomo de 6xigeno situado en la posicion H, en la posicién B
y finalmente sobre uno de los atomos de carbono (T). Esta ultima es la que
permite una mayor estabilidad en el enlace de ambos sistemas, con una energia
de anclaje de aproximadamente 0.125eV. Como es bien, sabido el enrollamiento
de la ldmina de grafeno para formar la estructura tubular incrementa la reactividad
quimica que tendria la lamina en una conformacién planar. El enrollamiento induce
una hibridizacion de los estados grafiticos s,p p* s* [27]. Por lo que un resultado
esperado es un incremento en la energia del enlace en comparacion a la lamina
de grafito, ademas de la disminucion de la distancia de enlace la cual disminuyo
casi 0.7 A. La diferencia en estabilidad al comparar con las otras dos estructuras
estables es de aproximadamente 0.7 eV. Cuando la molécula es invertida solo es
posible encontrar una conformacion que podria formar un enlace metastable con
el tubo al situar el &tomo de azufre de la molécula en la posicion H. Sin embargo,
por la intensidad del enlace y la distancia a la cual se estabiliza, es menos
probable que ocurra, que en los casos en los cuales la molécula se orienta con el

atomo de oxigeno hacia el tubo.
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3.3.5.2 Nanotubo de carbono (5,5 con dopaje substitucional-
DMSO

Se analiza la interaccion que existe entre la molécula de DMSO y una seccion de
un nanotubo dopado de manera sustitucional con un atomo de nitrégeno (véase la
figura 3.16). Como en el caso anterior, la molécula se orienté en dos direcciones
diferentes. Con el atomo de oxigeno dirigido hacia el nanotubo e invirtiendo la
molécula para analizar la interaccion del &omo de azufre con el nanotubo. El
atomo de nitrdgeno se situd en la parte media del nanotubo para evitar efectos de
frontera debido a las dimensiones finitas del sistema. Los célculos sobre la
interaccion de la molécula de DMSO vy el tubo se realizaron en la vecindad del
atomo dopante.

A diferencia del nanotubo sin dopar en el cual se encontraron seis posibles
configuraciones de interaccion estables o metastables, en este caso soélo fue
posible encontrar cinco. Siendo las mas estables aquellas en las cuales el atomo
de oxigeno se orienta hacia el nanotubo. Sin embargo, la interaccién en la cual el
atomo de oxigeno se localiza sobre la seccion T del tubo fue una configuracion
sumamente inestable, por lo cual no se adhiri6 a las curvas de la gréafica. En
comparacion al caso anterior la distancia de enlace se increment6 a 3.2 A, casi 0.7
A mas que en el caso sin dopar. Sin embargo, la energia mas estable de
interaccion entre ambas especies continué estando alrededor de -0.12eV, siendo
B la configuracién de mayor estabilidad. Otra diferencia en comparacion al caso
sin dopar es que al situar el 4tomo de oxigeno en H se incrementa la energia de
cohesién. Es de resaltar que en esta ocasién no se observé un incremento en la
reactividad del tubo, que permitiera una mayor energia de cohesion entre la
molécula alrededor del sitio dopado. Algo que se esperaba de acuerdo a los
resultados que se habian obtenido para los casos sin dopar. Sin embargo, para el
caso con dopaje sustitucional los resultados de las distancias de enlace y de la
energia de cohesion permanecieron dentro del mismo orden. Para la otra
configuracion de la molécula (atomo de azufre dirigido hacia el tubo) la posicion

mas estable se obtiene colocandola alrededor del sitio H. Una diferencia mas con
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el caso sin dopar es el hecho de que la distancia de enlace en ambas

configuraciones y localizaciones de la molécula se mantiene alrededor de 3.2 A.
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Figura 3.16: Energia de cohesion entre el nanotubo de carbono (5,5) dopado con nitrégeno de

forma substitucional. Note que la configuracion mas estable corresponde cuando el atomo de
oxigeno es acercado al #&omo de nitrégeno (linea a trazos y simbolos en cuadros color blanco).
Més detalles ver el texto.

3.3.5.3 Nanotubo de carbono (5,5) dopado de forma piridinica-
DMSO.

Se analiza la interaccién de la molécula de DMSO con un nanotubo armchair (5,5)
dopado piridinicamente, con la finalidad de observar el efecto de la curvatura en la
energia de cohesion con la molécula de DMSO. Al igual que en los casos
anteriores fue necesario saturar los enlaces libres con atomos de hidrégeno.

Como en los casos anteriores la molécula de DMSO se orienté en dos direcciones
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diferentes. Con el atomo de oxigeno dirigido hacia el nanotubo e invirtiendo la
molécula para analizar la interaccién del &tomo de azufre con el nanotubo. Estos
analisis incluyeron el estudio del comportamiento de la molécula de DMSO en las
configuraciones T, B y H. ademés se amaliz6 una nueva configuracion en le cual la
molécula se pone en el centro del hexdgono formado por cinco &tomos de carbono

y uno de nitrdgeno a la cual nombramos H2.
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Figura 3.17: Energia de cohesion como funcion de la distancia de interaccién entre la molécula de
DMSO y un nanotubo de carbono dopado piridinicamente con tres &tomos de nitrdgeno. Se utilizan
dos diferentes orientaciones de la molécula de DMSO con el azufre dirigido hacia el nanotubo
(linea continua) y con el oxigeno orientado en direccion del nanotubo (linea punteada). Los
calculos se realizan tomando uno de los tres 4tomos de nitrégeno como eje principal. Cada simbolo
representa una diferente posicién de interaccién sobre un atomo (T), en la parte media del enlace
(B) En la parte central del hueco que se forma entre los tres atomos de nitrégeno H) y una
configuracion adicional que es cuando la molécula se pone en la parte central del hexagono
formado por 5 atomos de carbono y uno de nitrégeno (H2). Note que la configuracion mas estable
es B con el oxigeno orientado hacia el tubo.

En la figura 3.17 se muestra que H2 es la configuracion mas estable con la cual se
enlaza el oxigeno al nanotubo. A diferencia del caso en el cual se estudid la
lamina de grafeno dopada piridinicamente, la configuracién T es mas estable que
la B. También, existe un acortamiento en la distancia de separacion de
aproximadamente 0.65 ?, en comparacibn a la hoja de grafeno dopada
piridinicamente. Un comportamiento similar se observa al comparar las diferentes
configuraciones estudiadas en esta subseccion ya que las dos configuraciones
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mas estables en este tubo tienen una menor distancia de enlace que los casos
menos estables. Al comparar estos resultados con los del caso del tubo sin dopaje
0 con dopado piridinico podemos concluir que la molécula se Iga de forma mas
estable alrededor de los sitios piridinicos, y que el nitrogeno favorece el

incremento de la reactividad quimica de los tubos.

3.3.5.4 Nanotubo de carbono (5,5) con un defecto tipo Stone-
Wales-DMSO

En esta seccion se incluye defectos tipo Stone-Wales en la estructura de los
tubos, sobre estos sistemas se introdujo dopaje (nitrdgeno) y se analizé la
interaccion con la molécula de DMSO. Se ha reportado que en nanotubos de
carbono sin dopaje las partes reactivas son las tapas de los tubos y aquellas
regiones en las cuales se encuentran diferentes defectos topolégicos. Entre los
diferentes defectos que se pueden encontrar en un tubo estan el de Stone Wales,
el de monovacancia (ausencia de un atomo de carbono en la red), y el intersticial
(un puente extra con un atomo de carbono). En este estudio Unicamente se
analizara el primero de los casos anteriormente mencionados. El defecto Stone
Wales se forma debido a la rotaciébn de uno de los enlaces que permite la
formacion de un par de pentagono y heptagono a lo largo de la red hexagonal.
Estos generan una pequefia deformacion local a lo largo del tubo y una
perturbacion electrénica [28] la cual incrementa la reactividad quimica de estos
sistemas. En relacién a esto J. Andzelm y colaboradores [29] han reportado
calculos sobre el incremento en la interaccion que existe entre el NH; y la
superficie de tubos que tienen entre otros un defecto tipo Stone Wales.

Para el estudio de la molécula de DMSO con esta estructura se emplearon dos
diferentes orientaciones de la molécula. La primera consta de acercar la molécula
con el atomo de oxigeno orientado hacia el nanotubo y la siguiente con el azufre
dirigido hacia este. La regién del defecto se encuentra en la parte media del tubo
finito, para evitar los efectos del borde. El estudio se realiz6 alrededor de uno de
los pentagonos. Las tres diferentes regiones estudiadas son: sobre uno de los

atomos que une ambos pentagonos (T), en la parte media del enlace entre dos
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atomos de carbono del pentagono (B) y en la parte central del pentagono formado
por cinco atomos de carbono (P). En la figura 3.18 podemos observar que se
conserva el comportamiento anteriormente mostrado en el cual las estructuras
mas estables son aquellas en las cuales el atomo de oxigeno se orienta hacia el
nanotubo. Siendo la estructura de mayor estabilidad aquella en la cual el &tomo de
oxigeno se sitta en la posicion P, con una energia de cohesion de
aproximadamente -0.15 eV. A diferencia del caso sin dopaje en el cual el &tomo de
oxigeno se estabiliza en el sitio T. Al comparar los resultados con el caso no
dopado y con el tubo dopado sustitucionalmente observamos que no existe un
incremento significativo en la energia de cohesién Por lo que al comparar la
energia de cohesioén con el caso piridinico observamos que el defecto Stone-
Wales presenta una energia de cohesion menor. La distancia de enlace mas
estable es de aproximadamente 2.7 A. Las otras dos configuraciones estables son
en la parte media del enlace (B) y sobre el &tomo de carbono respectivamente (T).

Con un ligero corrimiento del enlace de 0.3 A.

Energy (2V)
=
& s BE

Z

=15 -

Distance (A)

Figura 3.18: Energia de cohesion entre la molécula de DMSO y un nanotubo de carbono (5,5) con
un defecto tipo Stone Wales. La configuracion méas estable corresponde cuando el atomo de
oxigeno es puesto en el centro del pentdgono del defecto (Vase linea a trazos con simbolos

triangulares). Para mas detalles ver el texto.

Para el caso en que el atomo de azufre se orienta en direccion del tubo, las
estructuras presentan una misma distancia de enlace de aproximadamente 3.5 A,

para cada uno de los casos. En esta configuracion la diferencia en la energia de
76



cohesion es muy pequefia para esta orientacion de la molécula y mucho menor al

caso en el cual la molécula se orienta de manera inversa.

3.3.5.5 Interaccién de nanotubos de carbono (5,5) con atomos de

plata.

Agui realizamos un estudio acerca de la energia de cohesion entre la superficie de
los diferentes tubos anteriormente estudiados y un atomo de plata. Como se
menciond anteriormente el modelo propuesto se basa en emplear la molécula de
DMSO como puente de unidn entre el tubo y la plata. Sin embargo, es importante
estudiar la interaccién directa entre el tubo y la plata. Como ha sido reportado en
la literatura, la interaccion de la plata con carbono es muy débil. Sin embargo
recientemente hemos reportado [17] el anclaje de nanocumulos de plata en la
superficie de nanotubos de carbono, los cuales han logrado soportar algunos
minutos de dispersion ultrasonica. La principal diferencia con otras investigaciones
es el uso de nanotubos de carbono dopados con nitrdgeno. En los cuales el
nitrégeno incrementa la reactividad quimica de los tubos. De los diferentes
modelos de dopaje con nitrdgeno propuestos en la literatura Unicamente
empleamos el dopaje sustitucional y el piridinico. Los cuales creemos distorsionan
la nube electronica de la red permitiendo un incremento en la energia de
interaccion entre ambas especies. A continuacion se hace referencia a los

resultados obtenidos.

3.3.5.6 Nanotubo de carbono (5,5)- Plata.

La interaccién directa de atomos de plata con superficies de nanotubos de
carbono sin dopaje ha sido estudiada por los grupos de Ciraci y M.S. Dresselhaus
[9,30]. Ambos realizaron sus analisis empleando un nanotubo semiconductor (8,0)
con condiciones periodicas. Ellos reportan una energia de cohesion muy débil. Sin

embargo, no hacemos una comparacién directa con los resultados reportados en
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estos trabajos debido a que existen ciertas diferencias entre ambos, en la energia
de cohesion, la posiciébn de minima energia y la distancia de enlace. Ademas en
este analisis empleamos un tubo metélico (5,5) con dimensiones finitas. Sin
embargo, nuestro estudio permite hacer una comparacion al mismo nivel de
calculo sobre la influencia del nitrdgeno a lo largo de la red.

Al igual que en los casos anteriores el &tomo de plata se colocé en diferentes
posiciones del tubo, tomando como referencia el centro de este, para evitar
efectos de borde. Sobre uno de los atomos de carbono (T), en la parte media del
enlace de dos atomos de carbono (B) y en la parte central del hexagono formado
por seis &tomos de carbono (H). La configuracion de minima energia que hemos
obtenido es cuando el &tomo de plata se localiza sobre uno de los atomos de
carbono. Sin embargo, al igual que M.S.Dresselhaus et al. [30] encontramos que
la brecha energética de las diferentes configuraciones es muy pequefia. La
diferencia en energias de enlace entre las otras dos posiciones es tan pequefa
que en le posicidbn del minimo no se observa gran diferencia. La distancia de
minimo enlace para los tres casos se ubica en 2.27 A. Estos resultados muestran
que la interaccion de los &tomos de plata con la superficie del tubos es mayor a la

que existe entre la molécula de DMSO y el nanotubo (véase figura 3.19).
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5 0.5 | carbono sin dopar. La configuracion mas
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0 b ’&A‘,_ ; 4
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3.3.5.7 Nanotubo de carbono (5,5) dopado con nitrégeno de forma

substitucional-plata.

En este segundo caso estudiamos la interaccion de un atomo de plata en la
vecindad de un atomo de nitrégeno que dopa un tubo metalico. Nuevamente se
escogieron tres posiciones diferentes para la colocacion del &tomo de plata, sobre
el a&tomo de nitrégeno (T), en medio del enlace del atomo de nitrégeno y uno de
carbono (B) y en parte central del hexagono formado por cinco atomos de carbono
y uno de nitrégeno (H).

En la figura 3.20 se muestra la dependencia de la energia con respecto a la
distancia de separacion entre el atomo de plata y el nanotubo de carbono. La
energia de interaccién en este caso no se incrementd, se mantuvo en el mismo
orden del caso sin dopaje. Dentro de los pocos cambios que se pueden observar
es un incremento en la distancia de enlace entre ambas especies y un cambio en
la configuracién de minima energia. En este caso la configuracibn mas estable se
encuentra cuando el &tomo de plata se deposita en la posicion tipo H. A diferencia
del caso anterior en el cual el atomo prefiere estar en la estructura de menor
coordinacion. Sin embargo, existe un cierta similaridad entre ambos casos y es
que la diferencia en energias de las tres configuraciones es muy pequefia. Sin
embargo, no se observan cambios abruptos en el incremento en la energia de
cohesién de ambas especies, en comparacion al caso sin dopaje. Por lo que el
dopaje sustitucional no es el que favorece la fuerte interaccion observada

experimentalmente:
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3.3.5.8 Interaccion del Nanotubo (5,5) dopado con nitrégeno de

forma piridinica-plata.

Como se menciond en la introduccion de esta seccidn se realizaron estudios sobre
la interaccion de la molécula de DMSO y de atomos de plata con diferentes
estructuras tubulares (véase la figura 3.21). En este caso se estudia la interaccion
de un nanotubo finito dopado con nitrogeno de forma piridinica. Al igual que en
casos anteriores, se analizaron diferentes configuraciones de enlace. Nuevamente
se coloca el &omo de plata sobre uno de los tres &tomos de nitrogeno (T), otra
configuracion consta de poner el atomo de plata en la parte media del enlace
formado por un atomo de nitrégeno y uno de carbono (B) y finalmente en la parte
central del hueco formado al dopar de forma piridinica (H). En este modelo la
configuracibn mas estable presenta un incremento en la energia de cohesion en
comparacion a los casos anteriores. La energia se incrementa casi al doble, en
comparacion a los dos casos anteriormente estudiados. Ademas existe un ligero
acortamiento de la distancia de enlace mas estable, la cual se obtiene cuando el
atomo de plata se localiza en la posicion T. También se puede observar que la
brecha de energia entre la estructura mas estable y la mas inestables es casi nula.
Sin embargo, la distancia de enlace en la configuracion H es mucho menor.
Ademas, el incremento en la energia de cohesion nos permite creer que los sitios
piridinicos favorecen el anclaje de las particulas de plata en la superficie de los

tubos en comparacién con los otros dos casos estudiados.
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3.4 Conclusiones

En este capitulo se estudié la interaccién de la molécula DMSO vy la plata con
nanotubos y laminas finitas de carbono. En general, se encontré que el atomo de
oxigeno contenido en el DMSO muestra una energia de cohesion mayor que la
mostrada por el azufre cuando son acercados a la superficie de carbono. Estos
resultados apoyan parte de nuestra hipétesis sobre que esta molécula actia como
puente entre los cumulos de plata y los nanotubos de carbono dopados con
nitrégeno. Ademas, de acuerdo a nuestros resultados, hemos podido observar que
en la vecindad de los sitios piridinicos se encuentran las zonas mas reactivas de
los nanotubos. Por otro lado, se analizo la interaccion de atomos de plata con
nanotubos de carbono sin la presencia del DMSO mostrando un mejor acople con
el nitrégeno. Este analisis, nos sugiere que el mecanismo de anclaje de
nanoparticulas de plata se puede llevar a cabo por medio de dos rutas: (1)
utilizando la molécula DMSO como eslabon de ambas especies, (2) mediante la

interaccién directa de los &tomos de plata con los sitios piridinicos.
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Capitulo 4

Nanotubos de carbono de pared
sencilla sin dopar y dopados con
nitrogeno: Sintesis y caracterizacion

4.1 Introduccién

Los inusuales atributos mecénicos y electrénicos que presentan los nanotubos de
carbono han llamado la atencion en décadas recientes. Como referencia en la
literatura siempre se hace mencién a sus propiedades electronicas las cuales son
reguladas por el diametro y por el arreglo de los anillos hexagonales a lo largo de
su longitud. Por otro lado, sus propiedades mecanicas son por demas interesantes
ya que a pesar de estar constituidos Unicamente por atomos de carbono con
coordinacion similar al grafeno, presentan un mddulo de Young de
aproximadamente 1 TPa [1] (casi 5 veces mas fuerte que el diamante). Asi pues
estas caracteristicas los hacen candidatos tanto para su utilizacion como refuerzo
mecanico en sistemas poliméricos o para el desarrollo de circuitos electronicos
basados en sistemas moleculares. Por ejemplo, nanotubos semiconductores
pueden utilizarse para construir dispositivos analogos a sistemas metal-oxigeno-
silicio (usados en FETSs) y nanotubos metélicos pueden emplearse para estudiar el
movimiento de los electrones en sistemas unidimensionales. Actualmente, se
pronostica que gran parte del desarrollo de la tecnologia del futuro se basara en
este tipo de sistemas. Por lo cual es necesario generar métodos de sintesis que
permitan la produccion de manera controlada de nanotubos de carbono con

diferentes caracteristicas (quiralidad, diametro, longitud).
Posterior al reporte experimental realizado por lijima en 1991 [2], se desarrollaron

diversos métodos de sintesis que han permitido controlar algunas caracteristicas

de estas nanoestructuras. Actualmente es posible sintetizar nanotubos de pared
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multiple, de pared doble, de pared sencilla y se han podido intercalar en la red
grafitica algunos &tomos a manera de dopaje (nitrégeno, boro, fésforo).

Sin embargo, en los diferentes procesos el material obtenido presenta una amplia
dispersidad en diametros, longitud, quiralidad y cristalinidad, lo cual no resulta
atractivo para aplicaciones tecnoldgicas. Por lo que es necesario desarrollar
métodos que permitan sintetizar de manera controlada nanotubos con

caracteristicas metalicas o semimetalicas.

Desde el punto de vista de ciencia basica, los nanotubos de pared sencilla son
mas interesantes en comparacion con los de multiples paredes ya que los efectos
de confinamiento cuantico de los electrones son mas notorios. Esto debido a que
una mayor cantidad de paredes indica un mayor didmetro del tubo externo y por lo
tanto una menor curvatura, por lo que a diametros muy grandes sus propiedades
tienden a las del grafito. Por ejemplo, nanotubos de pared sencilla de
aproximadamente un nanometro de diametro, presentan una desviacion de la
conformacion planar de alrededor de 7°, en cambio nanotubos de pared mdltiple
de aproximadamente 25 nm de didmetro externo, so6lo se desvian Unicamente 0.5°
[3]. Esta desviacién ocasiona que nanotubos de pared sencilla presenten una
reactividad quimica mayor, debido a que la curvatura induce tensiones locales, las
cuales surgen por la piramidalizacion de los enlaces sp®y por el desalineamiento

de los orbitales p.

Sin embargo, la produccién de nanotubos de pared sencilla es mas complicada
que la de los MWCNTSs. Algunas de las técnicas mas utilizadas para la produccién
de nanotubos es mediante descarga de arco eléctrico [4,5], ablasion laser [6] y
descomposicion quimica de vapores (CVD) [7]. Esta ultima es una de las técnicas
mas prometedoras para la produccion a gran escala de MWCNT y de SWCNTSs.
Su ventaja radica en la posibilidad de emplear precursores solidos, liquidos y
gaseosos. En este ultimo método regularmente se utiliza la descomposicion de
organometalicos, para la produccion de nanotubos. En este caso es necesario

controlar las razones de solvente metaloceno.
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Nanotubos de carbono de pared sencilla sin dopar y dopados con nitrégeno: Sintesis y caracterizacion

Las particulas metalicas son esenciales para la formacién de nanotubos por la
descomposicién de hidrocarbonos. El tamafio de las particulas metalicas juega un
papel importante en la determinacién de la naturaleza de los nanotubos obtenidos.
Esto es, nanotubos de pared sencilla son producidos en presencia de cumulos
menores a 5 nm y su didmetro esta correlacionado con el tamafio de las particulas
catalizadoras [8]. En cambio, particulas muy grandes dan lugar a carburos
metélicos o particulas metélicas cubiertas con grafeno [9]. Una ventaja de emplear
precursores organometalicos es que, no Unicamente provee de particulas

catalizadoras, sino que ademas funcionan como fuente de carbono.

Recientemente Maruyama et al. [10] reporto la produccién de nanotubos de pared
sencilla, a bajas temperaturas y bajas presiones, mediante la descomposicién
térmica de etanol, metanol 6 1l-propanol sobre particulas metalicas de Fe-Co
depositadas en zeolitas tipo Y. Sus resultados muestran que al emplear etanol es
posible obtener muestras de nanotubos de pared sencilla, libres de contaminantes,
es decir, en la muestra no se observaron particulas amorfas, nanotubos de pared
multiple o particulas metdlicas (ver figura 4.1). Permitiendo la produccion de
nanotubos de alta pureza en un rango de temperaturas que varia de 600-900 °C.
Por otro lado, al utilizar metanol como fuente de carbono, ellos observaron que
existe una reduccion en el tamafio de los manojos de nanotubos en comparacion
al caso donde se utilizo etanol. Ademas, con metanol reportan que se encontraron
algunas particulas metélicas dispersas en los manojos de nanotubos al momento
de caracterizar la muestra. Ellos concluyen que la ventaja del etanol en
comparacion a las otras fuentes de carbono se basa en el hecho de que los
radicales OH remueven el carbono amorfo. La explicacion a esto se basa en que
los radicales OH atacan atomos con baja coordinacién (dangling bonds),
formandose CO gaseoso. La remocion de los nanotubos de pared mdltiple, la
explican mediante un mecanismo de crecimiento de nanotubos, que se basa en
proponer que la formacion de nuevas paredes se inicia a partir del carbono amorfo

adherido a las superficies de los nanotubos de pared sencilla.
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Figura 4.1: Imagen de TEM (A) e imagen de SEM (B) de nanotubos de pared sencilla sintetizados
mediante la descomposicion de etanol sobre particulas de Fe-Co depositadas sobre zeolitas tipo Y
a 800° C. La seccion oscura del panel A es debido a las Zeolitas al igual que las particulas claras
gue se observan en B. Note que cada particula esta cubierta por manojos de nanotubos de pared
sencilla [10].

Posteriores reportes de Maruyama, especifican que la sintesis de nanotubos de
pared sencilla a bajas temperaturas (650° C) se lleva a cabo Unicamente a bajas
presiones (de 2 a 5 torr) [11]. Subsecuentemente Zheng et al, [12] reportd la
sintesis de nanotubos de pared sencilla de varios centimetros de longitud
empleando etanol como fuente de carbono y hierro como catalizador. Ellos
emplearon silicio como sustrato y portador de las particulas cataliticas. De acuerdo
a sus resultados, asumen que el tamafo del sustrato es el que determina la
longitud de los tubos, asi pues ellos hacen mencion de la posibilidad de realizar la

sintesis de nanotubos de cualquier longitud (obsérvese figura 4.2).

Figura 4.2 Nanotubo de
carbono de pared sencilla de 4
cm. de largo. a) fotografia de un
sustrato de silicio de 4.8 cmde
largo en el cual se sintetizaron
nanotubos de carbono de pared
sencilla de 4 cm de longitud. La
curva fue formada
superponiendo en la fotografia
230 imagenes de SEM a lo
largo (b) Segmento inicial del
manojo nanotubo de carbono.
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Sin embargo, la sintesis de nanotubos de carbono de pared sencilla no
necesariamente se realiza en presencia de oxigeno como lo han mostrado Zhu et
al. [13]. Ellos reportan la sintesis de grandes cuerdas de nanotubos de pared
sencilla alineados, empleando la técnica de CVD con un catalizador flotante (de
aproximadamente 0.3 mm.). La sintesis la llevaron a cabo utilizando una mezcla
de n-hexano-ferroceno-tiofeno e hidrégeno como gas portador. La influencia del
hidrégeno en el proceso es de caracter esencial, debido a que al realizar algunas
pruebas en ausencia de este encontraron que la produccion de nanotubos de

carbono disminuia considerablemente.

Como se mencioné anteriormente, los nanotubos presentan propiedades
metalicas o semimetélicas dependiendo de su quiralidad. Sin embargo, durante el
proceso de sintesis aln no se ha logrado controlar la quiralidad de los nanotubos,
por lo que se ha propuesto regular sus propiedades electrénicas y de transporte
mediante el dopaje de los nanotubos con diferentes especies atomicas (boro,
fésforo, nitrdgeno). Recientemente se ha observado que nanotubos de pared
sencilla dopados con boro exhiben caracteristicas de conductor tipo p y los
dopados con nitrdgeno de conductor tipo n.

Ademés, estos Ultimos se espera tengan un comportamiento metélico
independientemente del diametro y la quiralidad, debido a que laminas de
carbono- nitrdgeno se especula son metalicas con una gran superficie de Fermi, de
acuerdo al argumento de conteo de electrones. Sin embargo, la principal
motivacion que empujo hacia el estudio del dopaje de nanotubos con nitrégeno se
baso en las diferentes investigaciones sobre nitruros de carbono, los cuales de
acuerdo a resultados tedricos muestran ser estructuras con una gran dureza y

compresibilidades comparables a la del diamante [14].

Uno de los primeros trabajos sobre la sintesis de nanotubos de pared sencilla
dopados con nitrogeno fue realizado por R. Droppa et al.[15]. Ellos emplearon el
método de descarga de arco para sintetizar nanotubos de pared sencilla. El dopaje
se obtiene al realizar el proceso en presencia de una atmdsfera compuesta por

diferentes concentraciones de helio-nitrégeno. Para lo cual utilizaron tres
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diferentes concentraciones de nitrogeno (0%, 20% y 50%) a una presion de 300
torr. Las diferentes razones entre ambos gases posibilitan controlar la razén de
dopaje en la muestra. Esto fue comprobado empleando diferentes técnicas de
caracterizacion. Empleando espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS por
sus siglas en ingles) se observa que el pico N1s se encuentra compuesto por al
menos dos componentes principales, las cuales se encuentran relacionadas con el
medio ambiente quimico de los a4tomos de nitrégeno en la muestra (ver figura
4.3B). Analisis a nivel de core N1s muestran que las componentes se encuentran
centradas en 398.9 eV (PN1), 401 eV (PN2) y 403.0 eV (PN3). Ademas, realizaron
mediciones en muestras nitrogenadas y no nitrogenadas a nivel del core Cls
(véase la figura 4.3A). La principal observacion es que el pico principal sufre un
corrimiento a energias mayores cuando se analiza una muestra dopada, lo cual es
un indicador acerca de la insercion de atomos de nitrégeno en la red grafitica de
los tubos. Esta caracterizacion permite obtener la razén de N/C contenido en el
nanotubo al considerar las razones de las areas de N1s/Cls. Mediante este
método se pudo observar que la concentracion de nitrégeno dopante es de
aproximadamente 4.6% y 13.7% para las muestras obtenidas en una atmdsfera de

20% y 50% de N/He respectivamente.

Mediante microscopia de transmisién de alta resolucion, confirmaron la presencia
de manojos de nanotubos de pared sencilla recubiertos por material amorfo (ver
figura 4.3B). Por otro lado, el utilizar la mezcla He/N permitié la produccion no

deseada de tubos de pared mdultiple como puede apreciarse en la figura 4.3B.
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Figura 4.3: Espectro de fotoemision de electrones al nivel de core Cls para muestras producidas
en He y en una mezcla de gases N/He al 50% (A superior). Espectro de fotoemision de electrones
al nivel de core N1s de muestras de nanotubos de carbono generados en presencia de dos
diferentes razones de concentracion de NY/He 20% y 50% (A inferior). Micrografias de TEM de
muestras producidas en atmosfera de He mostrando un manojo de SWNTs (B superior), y una
muestra producida en presencia de nitrégeno (50%) (medio). En la parte inferior se muestra la
estructura grafitica irregular de nanotubos de pared mdltiple nitrogenados (a), en (b) se observa la
capa amorfa que recubre el tubo y finalmente la cavidad central.[15] .

Posteriormente Glerup et al. [16] reportd la sintesis de nanotubos de pared sencilla
dopados con nitrbgeno empleando una variante del método desarrollado por
Droppa. En este método, el &nodo no Unicamente porta el catalizador, sino que
ademas se agregd melamina (CsNsHg) el cual es un precursor rico en nitrégeno
(en vez de realizar la sintesis en presencia de una atmésfera de He-N). En este
método, el control en la cantidad de dopaje se obtiene al incrementar o disminuir la
cantidad de melamina en el anodo. Sus estudios los realizaron para cuatro
diferentes concentraciones de melamina 1%, 2%, 4%, 8% dentro del &nodo. En la

figura 4.4 se presentan imagenes representativas de microscopia electronica de
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barrido de una muestra de nanotubos de pared sencilla obtenida en presencia de
melamina en donde se puede observar que los nanotubos se encuentran
rodeados por una gran cantidad de particulas amorfas, las cuales mediante una
modalidad de espectroscopia infrarroja (IR) se identific6 que son de melamina
pura. Debido a que parte del precursor se evapora antes de participar en la
reaccion.

Ademas mediante EEL pudieron ver que las muestras estan constituidas por redes
grafiticas de carbono. Analizando la estructura fina N-K muestra dos picos uno
alrededor de 398.6 eV y otro en 402 eV los cuales son atribuidos a estados p*

asociados con nitrégeno piridinico y tipo grafito (ver figura 4.5).

Figura 4.4: Micrografia electronica de barrido de una muestra de nanotubos de pared sencilla (a)
tomadas desde el collarets (N= 1%). (b) Polvo colectado en el reactor. Los cristales observados en

esta muestra vienen de la melamina que se recristalizé [16].
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Nanotubos de carbono de pared sencilla sin dopar y dopados con nitrégeno: Sintesis y caracterizacion

Como hemos visto utilizando arco eléctrico, es posible sintetizar nanotubos de
pared sencilla dopados y sin dopar. Empleando variantes en las cuales la sintesis
se puede desarrollar en una atmaosfera que contiene nitrogeno o adhiriéndolo en
forma de precursor en el &nodo, en la misma zona del catalizador. Sin embargo,
como mencionamos anteriormente, una de las técnicas mas prometedoras para
sintetizar nanotubos es la conocida como CVD. En esta direccion, recientemente
G. Keskar et al [17] reportaron la sintesis aislada de nanotubos de pared sencilla
dopados con nitrogeno. La sintesis la llevaron a cabo sobre sustratos de cuarzo o
de SiO,/Si. La fuente de carbono utilizada fue xyleno y adhirieron ciertas
cantidades de acetonitrilo como fuente de nitrogeno (desde 0% a 33%). EI método
empleado por Keskar, se basa en recubrir el sustrato con particulas cataliticas
utilizando el método de dip-coated, para posteriormente introducirlo dentro de un
tubo de cuarzo. La temperatura de reaccion fue de 750 °C, como se menciona
anteriormente, se introduce un flujo a diferentes concentraciones de xyleno y
acetonitrilo empleando una bomba inyectora, todo en presencia de una atmdésfera
de Ar-H. En la figura 4.6 se comparan dos muestras aisladas de nanotubos de
pared sencilla dopados y sin dopar. Los autores subrayan el hecho de que en
ambos casos la muestra puede verse mas gruesa de lo que en realidad es debido
a que existen efectos residuales de carga que ocasionan este efecto visual. Sin
embargo, analizando el espectro Raman estimaron el diametro de los tubos de
entre 1.33y 1.75 nm.
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Figura 4.6: Imagenes de SEM de (a) pristina y (b) sw dopados con nitrdgeno preparados en

sustratos de cuarzo a partir de la descomposicion quimica de vapores (xileno y xileno-acetonitrilo)
empleando particulas de hierro como catalizador [17].

En la figura 4.7 se muestra el espectro de Raman de nanotubos de pared sencilla
aislados, como funcion de la concentracion de nitrdgeno inyectado. La
concentracion de nitrdgeno correspondiente al porcentaje de nitrégeno entre el
xileno y el acetonitrilo. En esta se puede observar que conforme se incrementa la
concentracion de nitrégeno, disminuye el modo radial de respiracion (RBM) en
relacién al pico que se encuentra en 303 cm™ y que esta relacionado con el
sustrato. Ademas, muestran que conforme la concentracion de nitrogeno se
incrementa, existe un aumento en la banda de desorden (D band~1350 cm). La
disminucion en la cristalinidad de la muestra se atribuye a que el nitrégeno influye
en el grado de ordenamiento de la red hexagonal a lo largo del nanotubo. La
estimacion de nitrégeno dopante obtenida empleando EDX fue de entre un 2-6%
en manojos de nanotubos. Lo que muestra que solo una minima cantidad del

nitrégeno inyectado es la que se intercala en la red de los nanotubos de carbono.
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Figura 4.7: Espectros de micro Raman de
muestras de nanotubos de pared sencilla
obtenidas a diferentes concentraciones de
N inyectado en el reactor (1, 2, 3, 5, 10,
33 %). Es importante hacer notar que no
es la cantidad de nitrégeno que se
encuentra dopando los nanotubos, ya que
como se menciond anteriormente, solo
una pequefia cantidad de los atomos de
nitrogeno se intercalan en la red del

Raman Intensity (arb. units)

nanotubo [17].
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En este trabajo hemos realizado la sintesis de nanotubos de pared sencilla
empleando ferroceno como precursor y etanol como fuente de carbono. Se realizo
un barrido sobre las concentraciones del metaloceno y la dependencia con la
temperatura. La importancia de este trabajo radica en la ausencia de bajas
presiones, ausencia de azufre y con una minima proporcion de hidrogeno.
Ademas, realizando alguna variante hemos logrado sintetizar nanotubos de pares
sencilla dopados con nitrogeno. Esto se logra al mezclar diferentes
concentraciones de bencilamina en la solucion de etanol. Para esta segunda parte
se realiz6 un barrido de concentraciones de bencilamina que van desde una
concentracion cero a una concentracion de 23% con un barrido de
concentraciones que incrementa en un 0.5% en peso. El limite al cual es posible
obtener nanotubos de pared sencilla dopados es de 23%. A continuacion se
describe el procedimiento experimental empleado para la sintesis de estas

estructuras.
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4.2 Sintesis de Nanotubos de Pared Sencilla sin Dopar

4.2.1.-Detalle experimental

Se prepard una solucion de etanol (C;HsOH, Aldrich 99.99%)-ferroceno (feCpy)
disolviendo diferentes concentraciones de ferroceno en etanol. Posteriormente las
soluciones fueron sometidas a tratamientos ultrasonicos de aproximadamente 30
minutos con la finalidad de dispersar el metaloceno en el solvente. Posteriormente
la solucion fue transferida al generador ultrasonico (sprayer). Las diferentes
concentraciones fueron 0.2%, 0.4%,0.6%, 0.8%, 1.0% y 1.2% de ferroceno en la
solucion. En cada caso el porcentaje esta dado en peso. El generador ultras6nico
empleado ha sido descrito anteriormente [18,19]. La reaccion se lleva a cabo
dentro de un tubo de cuarzo de 70 cm de largo y 2.4 cm de diametro externo. Las
diferentes temperaturas de reaccion estudiadas fueron de 700° a 950° C
empleando un horno tubular de 39 cm de largo. El tubo de cuarzo se colocé de tal
forma que el extremo que va conectado al generador ultrasénico queda a una
distancia de 12 cm de la entrada del horno. Una vez que la temperatura de
reaccion es alcanzada, la solucién de etanol-ferroceno es inyectada al interior del
tubo de cuarzo por donde se hace pasar un flujo de gas mezclado de argén (95%)-
hidrogeno (5%). El flujo del gas portador se vari6 desde 0.1 a 0.8 It/min. La razén
de inyeccion de la solucién fue de aproximadamente 0.3 It/min con un tiempo de
30 minutos. Después de 5 minutos de iniciada la reaccion fue posible observar que
en a la salida del horno se forma una zona de color oscuro. Esta seccion tiende a
incrementarse con el tiempo, aunque pasados 15 minutos ya no es posible
observar a simple vista cambio alguno en la pelicula oscura que se forma a la
salida del horno. La zona donde se forman los tubos de pared sencilla es en la
seccion externa al horno. Esta zona se encuentra a una temperatura menor a la
del interior del horno, y se encuentra a temperaturas menores a 500 °C. Una vez
que el tiempo de reaccién concluye, el horno es apagado y se deja enfriar hasta
alcanzar la temperatura ambiente, todo esto en una atmosfera de Ar-H.
Posteriormente, se procedio a retirar el tubo y a raspar la zona del tubo localizadas

dentro y fuera del horno de manera separada. La capa de material dentro del
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horno fue raspada con una espatula y depositada en un vial para su posterior
caracterizacion. En cambio la parte posterior del tubo Unicamente fue necesario
pasar de forma suave la espatula en la zona oscura localizada en la salida del
horno para obtener una tela delgada (véase figura 4.8). Al ser removida esta malla
se pudieron sacar secciones de hasta 12 cm de largo. Es importante resaltar que

al realizar los mismos experimentos empleando Unicamente argon como gas

portador se obtuvieron resultados similares.

Figura 4.8: Fotografia que muestra la formacion y recoleccién de la tela o malla de nanotubos de
carbono de pared sencilla después de la reaccion de una solucién de ferroceno-alcohol a 950 C.
(a) Pelicula que muestra la formacion de nanotubos de pared sencilla en la zona exterior al horno,
después de 5 minutos de reaccion; (b,c) Imagenes que muestran la forma en la cual es recolectada
la malla de nanotubos de pared sencilla, con una espétula. (d) Fotografia que exhibe la hebra de
nanotubos de pared sencilla obtenidos en nuestros experimentos. En este caso la hebra fue de 12
cm de longitud y consiste de nanotubos de pared sencilla y de particulas contaminantes de hierro
que provienen del catalizador empleado.

97



4.2.2 Caracterizaciéon de nanotubos de carbono de pared sencilla
obtenidos utilizando la técnica de deposicién quimica de vapores.

El depdsito oscuro obtenido en el interior del horno y la malla de material que
crecié en las seccién a la salida del horno, fueron caracterizadas empleando
microscopia electrénica de barrido (SEM; JEOL JSM 6300F, equipado con un
detector Noran EDX 6300F y un emisor de campo FEI XL30). Analisis de
microscopia electronica de transmision de alta resolucion fue realizada en
muestras que previamente fueron dispersadas en etanol por 5 minutos y
posteriormente algunas gotas se depositaron en una rejilla de carbono. Para estas
observaciones se utiliz6 un JEOL JEM-2010 FEF operado a 200 kV, JEOL JEM
4000EX operado a 400 kV y un PHILIPS CM20 operado a 200 kV. Ademas
espectros Raman se obtuvieron con un Kaiser Holo Lab 5000 y un Lab Ram 1.2
empleando unas energias de excitacion de ?=532 nm (2.33 eV) y ?=632 nm (1.96

eV) respectivamente.

El material que se forma en el interior del horno (zona caliente) y la malla que se
forma a la salida del horno (zona fria) se analizaron mediante SEM, HRTEM y
espectroscopia Raman. En la figura 4.9, se presentan micrografias electrénicas de
barrido de una muestra preparada empleando una solucion con etanol y 1% en
peso de ferroceno. En particular, la muestra obtenida dentro del horno o de la
zona de reaccion (mantenida a 950 °C durante el proceso de reaccion) esta
compuesta por nanotubos de carbono de didmetros menores a 35 nm y exhiben
particulas en uno de sus extremos, las cuales son de hierro corroborado con
andlisis de EDX (ver figuras 4.9a y 4.9b). Es importante mencionar que en la zona
de reaccion el material obtenido no es homogéneo y consiste de fragmentos de

carbono coexistiendo con los filamentos como puede apreciarse en la figura 4.9a.

En cambio el material obtenido en la zona externa, exhibe una microestructura
completamente diferente al que se encuentra en la zona de reaccion. En este caso
el material que constituye la malla se encuentra distribuido de manera homogénea
dentro de esta (ver figura 4.9c). Una amplificacion de la figura 4.9c muestra que la

malla esta formada de manojos de filamentos que se encuentran unidos y de
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particulas esférica (véase figura 4.9d). De estas observaciones hemos podido
concluir que en la zona de reaccion crecen nanotubos de pared mudltiple, en
cambio en la zona fria, el producto se encuentra constituido por una malla formada
de nanotubos de pared sencilla. Para corroborar estas suposiciones se realizaron

andlisis de TEM y espectroscopia Raman

Figura 4.9: Imagenes de SEM de (a,b) producto carbonaceo recolectado dentro de la zona caliente

(en esta caso particulas a 950 °C). En estas es posible observar que los filamentos que sobresalen
de particulas soélidas de gran tamafo; estos filamentos no estan distribuidos de manera
homogénea ni son homogéneos. Ademas, en los extremos de los filamentos se pueden observar
regiones de contraste, los cuales son atribuidas a particulas de hierro del catalizador empleado.
(c,d) Malla obtenida en la region fria; este material consiste de filamentos unidos y de particulas.

En la figura 4.10a se muestra una micrografia de TEM obtenida del material
recolectado en la zona de reaccion. En esta se puede observar que existen
nanotubos de carbono de pared mudiltiple con didmetros de entre 10-35 nm. Sin
embargo, en la muestra obtenida de esta seccidon también es posible observar

particulas amorfas de aproximadamente 25 nm, las cuales como se menciond
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anteriormente son particulas de hierro, esto fue confirmado al realizar un analisis
EDX. Es importante mencionar que estas particulas metalicas poseen un diametro
pequefio en comparacion a las obtenidas al sintetizar nanotubos de pared multiple
(30-50nm). Por lo tanto, esto confirma una vez mas la hipotesis acerca de que el
diametro externo de los tubos de pared multiple esta correlacionado con el tamafio
de las particulas catalizadoras [9, 20]. Una de las irregularidades encontradas en
la muestra obtenida del interior del horno, es que algunos de los tubos tenian
hierro en su interior y otras Unicamente lo presentaban en sus extremos; por lo
tanto es posible resaltar que se observaron dos posibles mecanismos de
crecimiento: root-growth y tip-growth.

Es importante resaltar que en todos los andlisis de las muestras extraidas de la
zona de reaccién del horno no se encontraron nanotubos de pared sencilla, lo cual
indica que estos no se forman a altas temperaturas.

Figura 4.10: (a) Imagen de TEM del material
recolectado en la zona de reaccién (950 °C) el cual
consiste de MWCNTSs de entre 10 y 35 nm de diametro.
Particulas de hierro también pueden ser observadas en
los extremos de los tubos y en el interior de estos. Los
didmetros de los tubos son remarcablemente mas
delgados que los obtenidos empleando otras fuentes de
carbono. (b) Imagenes de TEM del material colectado
en la zona fria (aprox. 500 °C). En esta imagen se
puede observar la presencia de manojos de nanotubos
de pared sencilla y de particulas de hierro. (c)
Magnificacion de nanotubos de pared sencilla de un
diametro relativamente grande (2.5-3nm).
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Estudios de microscopia de transmision sirvieron para confirmar que la malla esta
formada por manojos de tubos de pared sencilla unidos a particulas metalicas (ver
figura 4.10b). Los diametros de las particulas de hierro en esta zona variaron de
entre 2 a 25 nm. Estos nanotubos de pared sencilla son extremadamente largos y
fue imposible identificar ambos extremos empleando TEM (ver figura 4.10c).

Ademas, fue muy dificil encontrar la seccion transversal de un manojo de tubos.

De acuerdo a nuestros resultados podemos decir, que las mejores condiciones
para obtener nanotubos de pared sencilla cristalinos ocurre cuando se piroliza una
solucion compuesta por etanol y ferroceno al 1.2% en peso con una temperatura
de reaccion de 950 °C. Ademas, los tubos sintetizados a esa temperatura son de
mayor diametro (hasta 3.5 nm) en comparacién a los sintetizados a menores
temperaturas (ver Figuras 4.11a y 4.11d). Cuando la temperatura de reaccion fue
de 800°C se encontraron en la muestra una gran cantidad de tubos de diametro
pequefio (0.9-1.4 nm). Es importante mencionar que cuando la temperatura de
reaccion fue menor a 800 °C y la concentracion de ferroceno menor a 0.6% en
peso fue muy dificil extraer material de la zona donde crecen los tubos de pared

sencilla.

Para tener un mejor entendimiento sobre el crecimiento de los nanotubos en la
region fria, realizamos diferentes tipos de experimentos en los cuales variamos la
temperatura de reaccion desde 800° a 950°C utilizando una concentracion fija de
ferroceno (1.25% en peso) en etanol y diferentes concentraciones de ferroceno en
alcohol (0.6, 0.8, 1.0, 1.25 % en peso) a una temperatura fija de 950 °C (ver figura
4.11). Posterior al analisis utilizando microscopia electronica de transmision, se
realiz6 un estudio de las muestras utilizando espectroscopia Raman con la
finalidad de identificar la distribucion de diametros, cristalinidad y cantidad de

material amorfo en la muestra.

En particular, el espectro Raman de las muestras obtenidas a diferentes
temperaturas y diferentes concentraciones de ferroceno revela mdiltiples picos a

bajas frecuencias (asociadas con el modo radial de respiracion o RBM). Estos
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picos son inversamente proporcionales al diametro de los tubos (ver figura 4.12a).
Ademas, a altas frecuencias puede observarse otros picos relacionados con la
banda G (aprox.=1500 cm™) y una relativamente débil banda D (aprox.= 1340 cm’
Y y la banda G’ (~2640 cm™).

El espectro RBM mostrado (ver figura 4.12a) exhibe picos debajo de 250 cm’

indicando la presencia de tubos de “gran” didmetro. y picos arriba de 250 cm’

asociados con tubos de diametro “pequefio”. Empleando la ecuacion ? = 248/
d:., encontramos que existe una dependencia del didmetro de los tubos con la

temperatura y la concentracion de ferroceno.

Figura 4.11: Iméagenes de microscopia de
transmision de alta resolucién del material
colectado en la zona fria cuando la reaccion
se lleva a cabo a: (a) 800 °C, (b) 850 °C, (c)
900 °C y (d-h) 950 °C. Es interesante notar
gue al incrementar la temperatura, el
diametro de los tubos también incrementa.
Note que existen tubos de un diametro
grande (2.5-4nm). Aunado a esto, parece
gue al incrementar la temperatura de
reaccion disminuye la cantidad de material
amorfo en la superficie de los tubos.
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Primeramente caracterizamos por espectroscopia Raman las muestras obtenidas
al realizar la sintesis a diferentes temperaturas y una concentracion de 1.2% de
ferroceno con una excitacion laser de 532 nm (ver figura 4.12a). En el espectro
notamos intensidades en 136 cm® y de 228 cm™ cuando realizamos la sintesis a
950 y 800 °C respectivamente, lo cual demuestra que tubos de mayor didmetro se
producen a mayor temperatura. En la figura 4.12a podemos observar que
conforme se incrementa la temperatura, empieza a disminuir la intensidad del pico
lo cual indica la existencia de tubos con diametros de 0.9 nm y aparecen tubos de
1.8 y 1.5 nm no encuentrados a temperaturas de 800 °C. En relacion a la
cristalinidad de los nanotubos obtenidos analizamos la relaciébn que existe entre
las bandas D y G (ver figura 4.12b-c). Conforme la banda D se hace mas débil, el
material tiende a ser mas cristalino. En particular, nosotros encontramos que a una
mayor temperatura la muestra es mas cristalina; a 950 °C, la razon de intensidad
entre los picos Dy G (Ip/lg) es de 0.08, mientras que a temperaturas de 800, 850 y
900 °C Ip/lg es de 0.32, 0.25 y 0.12 respectivamente. Lo que nos indica que el
material 6ptimo se obtiene a una temperatura de 950 °C, por lo cual elegimos esta
temperatura para analizar el efecto de la concentracion de ferroceno en la
solucién. Para obtener el espectro Raman de este Ultimo andlisis se utilizé6 una
linea de excitacion de 632 nm. Uno puede observar que conforme la
concentracion de ferroceno se incrementa, nanotubos con diametros de mayor
tamafo empiezan a surgir en la muestra y tubos delgados tienden a desaparecer.
Esto se encuentra relacionado con la dependencia que existe entre el diametro de
los tubos y el tamafio de las particulas catalizadoras. Por ejemplo, cuando se
utilizé una solucién con una concentracion en peso de 1.2% de ferroceno la sefial
de tubos de 0.9 nm desaparece y la sefial de tubos de 1.4 nm disminuye en
intensidad y se observa que se incrementa la intensidad de diametros grandes. Es
importante hacer mencion que tubos de entre 2 y 3.5 nm no pueden ser
detectados mediante Raman debido a limitaciones técnicas del detector para
identificar a muy frecuencias. Sin embargo, si se pudieran detectar estos rangos
esperariamos encontrar un incremento en la sefial de tubos de gran diametro
(arriba de 2nm). Ademas, resulta interesante recalcar que mediante microscopia

de transmision nunca se observaron tubos de pared doble, a los cuales se les
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podrian atribuir las sefiales de tubos con diferentes didmetros. Otro punto
importante de estos resultados es que conforme la concentracion de ferroceno se
incrementa la sefial localizada en 1550cm™, la cual corresponde a tubos
metalicos. Por lo que podemos concluir de manera directa que la concentracion
parece tener influencia en la producciéon de tubos metélicos o de gran diametro.
Debemos recordar que al incrementar el didmetro de los tubos esta relacionado
con la concentracion de ferroceno y que a diametros muy grandes el

comportamiento de estos tiende al de un semiconductor de gap cero.
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Figura 4.12: (a) Espectro de Raman en la regién RBM, obtenida empleando una longitud de onda
laser de 532 nm en muestras producidas a diferentes temperaturas de reaccion. En esta se puede
observar que conforme se incrementa la temperatura de reaccion el diametro de los tubos se
incrementa. Notar que las diferencias en las muestras de 900° y 950 °C es muy pequefia, esto se
debe a que diametros de mas de 1.8nm no pueden ser detectados en el espectrometro. Espectro
de Raman que muestra las bandas D (1550 cm®) y G (1594cni‘).y la banda D ( 1340 cmi') para
diferentes temperaturas. La intensidad de la banda D disminuye conforme se aumenta la
temperatura. Esto indica que esa banda se va apagando debido a que la una mayor temperatura
permite la formacion de una muestra mas cristalina. (c) espectro Raman obtenido utilizando una
longitud de onda laser de 632 nm en muestras producidas a diferentes concentraciones de
ferroceno.(0.6, 1.0 y 1.2 % en peso) a una temperatura de 950 °C. Encontramos que conforme se
incrementa la concentracién de ferroceno aumenta el hombro ubicado en 1500 cm™ el cual es
atribuido a tubos metélicos. Por lo que un incremento en la concentracién de ferroceno nos permite
incrementar la cantidad de nanotubos metalicos en la muestra.
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De acuerdo a los resultados podemos concluir que al hacer fluir la solucién dentro
del horno, la molécula que funciona como solvente y fuente de carbono es
eficientemente descompuesta y que ademas se forman particulas catalizadoras de
hierro. Posteriormente algunas de estas particulas se depositan en el tubo de
cuarzo y funcionan como semillas para el crecimiento de nanotubos de pared
multiple dentro del horno. Por otro lado, también observamos que en la parte
exterior del horno se forma una capa oscura que cubre una secciéon del tubo de
cuarzo. Creemos que en esa zona es donde las particulas cataliticas encuentran
las condiciones apropiadas para promover el crecimiento de nanotubos de pared
sencilla en un limitado rango de temperaturas. Sin embargo, no solo contamos con

particulas que actian como semillas sino con otras que contaminan la muestra.

4.3 Sintesis de nanotubos de carbono de pared sencilla dopados
con nitrégeno

Una vez controlados los pardmetros para realizar una Optima sintesis de
nanotubos de pared sencilla, nos dimos a la tarea de dopar este tipo de
estructuras con nitrégeno. Es importante mencionar que actualmente a nivel
mundial existen pocos grupos que han logrado dopar nanotubos de pared sencilla
con nitrégeno. A continuacién describimos de manera el método y los resultados

de esta parte del trabajo.

4.3.1.-Detalle experimental

Los nanotubos de pared sencilla dopados con nitrdgeno fueron sintetizados
empleando deposicibn quimica de vapores, utilizando los parametros mas
adecuados para la sintesis de nanotubos de pared sencilla sin dopar. Esto es a
una temperatura de 950 °C y a una concentracion de ferroceno de 1.25%, sin
embargo, también se agreg6 bencilamina, la cual como sabemos, es utilizada
como fuente de nitr6geno y carbono para la sintesis de nanotubos de pared
multiple dopados con nitrégeno. Entonces, lo que se piroliza es una solucién de

ferroceno-etanol-bencilamina. La concentracion de bencilamina en la solucion se
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varié de 0-23 % en pasos de 0.5% en peso. Esta concentracion de bencilamina, es
la que a lo largo de este capitulo mencionaremos como concentracién nominal de
nitrégeno. En cada caso se mantuvo la concentracion de ferroceno en 1.25% en

peso.

Las soluciones fueron sometidas a tratamientos ultrasénicos de aproximadamente
30 minutos con la finalidad de dispersar el metaloceno en el solvente.
Posteriormente la solucién fue transferida al generador ultrasonico (sprayer). El
sprayer empleado ha sido descrito anteriormente por Kamalakaran y Mayne
[18,19]. La reaccidn se lleva a cabo dentro de un tubo de cuarzo de 70 cm de largo
y 2.4 cm de diametro externo. La temperatura de reaccion fue de 950° C ya que
para nanotubos sin dopaje encontramos que es la temperatura ideal para obtener
una muestra optima. Se empled un horno tubular de 39 cm de largo. El tubo de
cuarzo se coloca de tal forma que el extremo conectado al generador ultrasénico
queda a una distancia de 12 cm de la entrada del horno. Una vez que la
temperatura de reaccion es alcanzada, la solucion de etanol-ferroceno-
bencilamina (EFB) es inyectada al interior del tubo de cuarzo empleando como
portador un flujo de gas mezclado de Ar (95%) - H(5%). La razén de inyeccion de
la solucién fue de aproximadamente 0.3 It/min. La reaccion se llevé a cabo en un
tiempo de 30 minutos. Al igual que en el caso donde se sintetizaron tubos de
pared sencilla sin dopaje después de 5 minutos de iniciada la reaccién, es posible
observar que a la salida del horno se forma una zona de color oscuro, la cual varia
en intensidad dependiendo de la concentracion de bencilamina. Otra similaridad
con el caso sin dopaje es que se forman los tubos en la seccion externa al tubo de
cuarzo. Como recordaremos esta zona se encuentra a una temperatura menor a la
del interior del horno (menor a 500 °C). Una vez que el tiempo de reaccion
concluyd, el horno fue apagado y se deja termalizar a temperatura ambiente bajo
una atmésfera de Ar-H. Posteriormente, se procedid a retirar el tubo y a raspar la
zona dentro del horno y fuera del horno de manera separada. La capa de material
dentro del horno fue raspada con una espatula y depositada en un vial para su
posterior analisis. En cambio, la parte posterior del horno Unicamente fue

necesario pasar de forma suave la espéatula en la zona oscura localizada en la
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salida del horno para obtener una tela delgada, similar al caso en el cual no se
dopd la muestra (ver figura 4.8). Sin embargo, la dimension de la malla tiende a
ser de menor tamafio conforme se incrementa la cantidad de bencilamina en la
solucién. Esto dltimo se debe a que conforme aumentamos la concentracién de
bencilamina en la zona, en la cual se sintetizan los tubos de pared sencilla, se
condensa parte de la bencilamina que no participa en al formacion de tubos dentro

y fuera del horno.

4.3.2 Caracterizacion de nanotubos de carbono de pared sencilla
obtenidos empleando la técnica de deposicion quimica de
vapores

El depésito que se forma en el interior del horno y la malla de material que crece a
la salida de este, fueron caracterizados empleando microscopia electrénica de
transmision de muestras que previamente fueron dispersadas en etanol por 5
minutos y posteriormente, algunas gotas se depositaron en una rejilla de carbono.
Para estas observaciones se utiliz6 un JEOL EM-2011 operado a 200kV y uno de
alta resolucién JEOL JEM-2010FEF equipado con un filtro de energia tipo omega
operado a 200kV. Microscopia Electrénica de Barrido se realizé utilizando un
JEOL JSM 6300F, equipado con un Noran Instrument detector EDX 6300F y un
emisor de campo FEI XL30.

Los espectros Raman se obtuvieron empleando nueve excitaciones laser (476.5
nm , 514 nm, 595 nm, 605 nm, 615, 629 nm, 678 nm, 785 nm y 798nm). Cada
medicion se realiz0 a temperatura ambiente y se mantuvieron los niveles de
potencia debajo de 0.5mW, para evitar un calentamiento excesivo que modificara
las muestras. Ademas, empleando un laser de 1.9eV se analiz6 la potencia desde
0.3-2.2 mW para asegurar que el calentamiento en la muestra era insignificante.
Un lente de 100X se empled para enfocar el haz en un blanco de 1 um de
diametro y la adquisicion de datos se vari6 de 5 segundos a un minuto
dependiendo de la intensidad de la sefial Raman. Con el propoésito de generar las
energias de excitacion requeridas, un laser (dye laser). Los espectros de este

trabajo son el resultado de promediar cinco mediciones independientes, tomadas
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en diferentes regiones de la muestra, para tomar en cuenta posibles
inhomogeneidades de la muestra. Ademas, cada uno de los espectros fue

normalizado con respecto a la intensidad de la banda G.

Posteriormente se realizaron mediciones de la conductividad eléctrica. Aqui se
utilizaron fibras de nanotubos de pared sencilla dopados con nitrégeno los cuales
fueron puestos sobre un pin y alambres de oro ultra delgados (~ 10u de ancho) y
se utilizé pasta de plata para conectar los cuatro contactos a lo largo de la
muestra. Se analizaron diferentes muestras con un analizador de semiconductores
HP-4156 dentro de una camara de SQUID (Super Conducting Quantum
Interferente Device). Las mediciones de la conductividad eléctrica se realizaron

variando la temperatura desde 300 K hasta 4 K, en pasos de 8K por minuto.

Finalmente para las diferentes concentraciones nominales de nitrégeno se realizo
un andlisis termogravimétrico (TGA) utilizando un PerkinElmer TGA-7, bajo
atmésferas de aire y nitrégeno. La razon de calentamiento fue de <5 °C por minuto

y el promedio de masa que se utilizé por muestra fue de ~1.7mg.

4.3.3 Resultados

La microscopia electrénica de barrido del material muestra la presencia de
manojos de nanotubos de pared sencilla de entre 10 y 30 nm de didmetro (ver
figura 4.13). Note que las muestras exhiben una gran cantidad de particulas de
hierro (detectadas utilizando EDX) provenientes del catalizador utilizado para el
crecimiento de los tubos. Conforme se incrementé la cantidad de bercilamina en
la solucion la cantidad de manojos y el didmetro de éstos disminuyd. Ademas se

incremento la cantidad de particulas metélicas que contaminan la muestra.

La disminucién en el didmetro de los manojos de tubos, se encuentra relacionada

a su vez con la disminucion en la cantidad de material producido al momento de la

sintesis. De acuerdo a los resultados que observamos a lo largo de los procesos

de sintesis, un incremento de bencilamina en la solucion por encima del 23%

inhibe la produccion de tubos de pared sencilla. Esto puede ser debido a que al
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incrementar la cantidad de nitrégeno dopante se promueve la formacién de sitios

piridinicos los cuales no favorecen el crecimiento de estos.

Figura 4.13: Microscopia
electrénica de transmision de
nanotubos de pared sencilla
sintetizados con (0%) y (b) 7% de
bencilamina en la solucion. La
concentracion de ferroceno
empleada en la solucién fue de
1.2% en peso. Y el proceso de
sintesis se realiz6 a 950 °C.

Por otra parte las imagenes de microscopia electrénica de transmision confirman
la presencia de nanotubos de pared sencilla en la muestra como puede apreciarse
en la figura 4.14. Ademas, ratificé la ausencia de nanotubos de doble o multiples
paredes. Este andlisis se realizd para diferentes concentraciones nominales de
nitrégeno que variamos desde 0% hasta 23% (véase figura 4.14). Ademas, es
importante notar en esta figura que la estructura que los manojos de tubos de
pared sencilla dopados con nitrégeno no muestra la estructura tipica de los tubos
de pared mdultiple dopados con nitrégeno la cual es tipo bamboo. Esto puede
deberse a que el nitrégeno intercalado en la red de manera piridinica resta
estabilidad a la estructura o frena el crecimiento continu6é de los tubos. En
consecuencia, inferimos que el nitrégeno se intercala de forma sustitucional a lo
largo de las paredes de los nanotubos de carbono. En relaciébn a esto se ha
probado tedricamente que la intercalacion de atomos de nitrdgeno de forma
sustitucional a lo largo de redes grafiticas no provoca mayores deformaciones a
menos de que el porcentaje de este sea mayor al 14% [21]. En algunos casos se
pudo observar que existen tubos con una menor cristalinidad, lo cual es atribuido
al dopaje con nitrogeno, esto fue comprobado mediante Raman (ver abajo). Una

segunda opcidn es que la muestra sea menos cristalina en la zona mas alejada de
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la salida del horno, debido a que es mas fria. También la pérdida de cristalinidad
puede atribuirse al gradiente de temperaturas en la salida del horno. Esto es
consistente con los resultados de Raman que muestran que conforme se
incrementa la concentracion de nitrdgeno aumenta la intensidad de la banda D.
Ademas, existe otra coincidencia importante entre TEM y Raman, debido a que
muestran que el didmetro de los tubos se encuentra distribuido alrededor de 1.6
nm Como punto negativo dentro de este nivel de -caracterizacion es la
imposibilidad de realizar mediciones de EELS, debido a que el limite de deteccion
del instrumento es mayor a la cantidad de nitrégeno contenido en las muestras.
(2%). Por esta razon fue necesario realizar caracterizaciones complementarias:
TGA y mediciones de conductividad, las cuales nos proporcionan informacion

acerca de la influencia del dopaje en la muestra.
YRy

Figura 4.14: Microscopia electronica de
transmision de manojos de ubos sintetizados con
(@) 0%, (b) 2% , (c) 3%, (d) 7%, (e) 13%, (f) 17%,
(g) 23% en peso de bencilamina. La concentracion
de Ferroceno en la solucion fue de 1.2% en peso y
en cada uno de los diferentes procesos de sintesis
se realizd a 950 °C.
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Para entender la influencia que tiene el incremento de la bencilamina en la sintesis
de nanotubos y en el dopaje de estos se realiz6 un amplio andlisis de
espectroscopia Raman empleando nueve longitudes de onda laser y se utilizé la
grafica de Kataura [22] para determinar si la resonancia de los tubos era de tubos
metalicos o semimetalicos. Algo a resaltar es que el modelo de Kataura [22,23] fue
realizado para tubos sin dopaje y aun hace falta acoplarlo a nanotubos con
diferentes tipos de dopaje. Al analizar los espectros Raman de las diferentes
muestras encontramos que conforme se incrementa la concentracion nominal de
nitrégeno existe una disminucion en la cantidad de tubos con didmetro grandes.
En la figura 4.15 se puede observar que a concentracion cero de nitrdgeno o bajas
concentraciones de este tenemos una sefial de Raman centrada en 140 cm™ la
cual casi desaparece para concentraciones del 17%. En este caso, el analisis se
realizé utilizando una longitud de onda de 678nm (Es.=1.82 eV) (véase figura
4.15a). Sin embargo, esta propiedad es dependiente de la longitud de onda.
Ademas, se muestra como disminuye la razon de las intensidades de ambos picos
y se puede ver que la razén del pico A (didmetro grande) entre el B (didmetro
pequefio) muestra que a grandes concentraciones de nitrégeno esta razon
disminuye casi a la mitad.

Utilizando otras longitudes de onda se aprecian diferentes respuestas en
espectroscopia Raman correspondientes a dos picos caracteristicos de nanotubos
de carbono en la banda RBM. Uno de estos picos es asociado a nanotubos
metalicos y el otro a semimetalicos (ver figuras 4.15a-4.15c). A pesar que a 728
cm? se observa una disminucién en la cantidad de nanotubos con diametros
pequefio en comparacion de diametros mayores, se aprecia una dependencia con
la concentracibn nominal del nitrogeno. Sin embargo independientemente de la
longitud de onda incidente fue posible observar un comportamiento general en las
muestras el cual corresponde a la disminucion en proporcion de los tubos

semimetalicos en comparacion a los metalicos.

Estudios previos han demostrado que a bajas concentraciones de nitrégeno, este
tiende a dopar sustitucionalmente la red grafitica, mientras que a altas

concentraciones el dopaje es piridinico. Estas observaciones son consistentes con
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los resultados observados debido a que nosotros notamos una disminucién en la

produccién de los nanotubos cuando se incrementa la cantidad de bencilamina.
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Figura 4.15: Parte del espectro Raman que permite analizar la dependencia del contenido nominal
de nitrogeno para tres diferentes lineas de excitacion laser (columna lzg.). Cada uno de los
espectros mostrados es el resultado de promediar el espectro de 5 mediciones. Se puede observar
que independientemente de la linea de excitacion usada existen siempre dos picos caracteristicos.
Ademas, al analizar la razén entre las intensidades de ambos picos se puede apreciar que el
comportamiento es el mismo para las diferentes concentraciones nominales de nitrégeno (columna

derecha).
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Una segunda propuesta sobre el entendimiento sobre la disminucion de la
produccion de nanotubos de pared sencilla se basa en observaciones al momento
de sacar la muestra. Asi pues, en el instante que se retira la muestra del tubo de
cuarzo hemos notado que cierta seccion donde crecen los tubos esta mojada.
Atribuimos esto a que cierta parte de la bencilamina se condensa fuera del horno y

moja la malla impidiendo que esta pueda ser retirada completamente.

Ademas de estudiar el modo de respiracion radial de las muestras es importante
analizar de qué manera afecta la cristalinidad de los tubos al incrementarse la
concentracion nominal de nitrdgeno. Para esto es necesario analizar frecuencias
de fonones de alto orden. En particular, el comportamiento de la banda D, la cual
se activa por la presencia de procesos de dispersion de primer orden que pueden
deberse a la presencia de vacancias, dopaje, fronteras de grano y cualquier
fendmeno que disminuya la simetria de la red. En la figura 4.16 se muestran las
bandas D y G del espectro Raman. En ésta se puede observar que conforme se
incrementa la concentracion de nitrdgeno en la muestra aumenta la intensidad de
la banda D. Este comportamiento puede ser un indicativo sobre el aumento del
dopaje conforme se incrementa la concentracion nominal de nitrégeno. Ademas,
se muestra la razén de las bandas D/G que muestra un incremento lineal
conforme se incrementa la concentracidon nominal de nitrégeno. Estos resultados
pueden dar informacién indirecta sobre la concentracion de nitrégeno dopante ya
que con otras técnicas como EELS no fue posible observarlo de manera directa
debido a la baja concentracion de nitrogeno. Este resultado del comportamiento
lineal de D/G coincide con resultados previamente reportados al dopar nanotubos
de pared sencilla empleando otro método [17]. Sin embargo, con esta técnica no
podemos saber de qué manera esta dopando el nitrdgeno al nanotubo de carbono
(pyrola, piridinicamente, sustitucionalmente). Aunque creemos que el nitrégeno se
incorpora de manera sustitucional, ya que otros tipos de defectos pueden impedir

el crecimiento de los tubos.
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Figura 4.16: Espectro Raman para tres diferentes lineas de excitacion para diferentes
concentraciones nominales de nitrdgeno. En cada recuadro del espectro Raman se encierran las
intensidades de los picos D y G. En la columna de la derecha se muestran las razones entre las
intensidades de ambos picos. Note que conforme se incrementa la concentracion nominal de

nitrégeno en la muestra se incrementa la intensidad de la banda de desorden (D).
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Otro resultado importante es el corrimiento de la banda G hacia menores
frecuencias y el corrimiento de la banda D a mayores frecuencias conforme la
razon nitrégeno/carbono se incrementa. Esto fue reportado por Yang vy
colaboradores [24] en nanotubos de pared doble. Ellos establecieron que este
comportamiento es mas notorio para boro que para nitrdgeno. Basandonos en el
trabajo de Yang, analizamos el comportamiento de la frecuencia de las bandas D y
G en las muestras. De acuerdo a nuestros resultados existe un ligero corrimiento
en las frecuencias para una energia de excitacion del laser. Sin embargo, las
tendencias observadas no estan directamente correlacionadas con la

concentraciéon nominal de nitrégeno.

Adicionalmente, hemos realizado mediciones de la conductividad en cuatro
muestras sintetizadas con diferentes niveles de concentracion nominal de
nitrogeno: (0%), 2%, 13% y 23 %. Con estas mediciones podemos entender de
acuerdo al comportamiento presentado por las mediciones la forma en la cual se
incorpora el nitrdgeno en los nanotubos. Esto debido a que la densidad de estados
electronicos tiene un comportamiento que depende del tipo de dopaje (piridinico,

pirola o sustitucional).

En primer lugar se analiz6 la muestra sin dopar y se observé que esta presenta un
comportamiento semiconductor a cualquier temperatura. Esto es, la conductividad
(s) exhibe un decaimiento exponencial con la temperatura siguiendo la relacién
S =qun,
con
n=n, e(EF-EI)/kT1

donde s es la conductividad eléctrica, u es la movilidad, n es la concentracion total
de carga, n es la concentracion intrinseca de carga, E- es la energia de Fermi, E
es la energia de Fermi intrinseca, k es la constante de Boltzman y T es la
temperatura. En la figura 4.17 se muestra el comportamiento de la conductividad

para las cuatro diferentes muestras, sobre las cuales se ajustd a una exponencial.
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En la misma se incluyeron las graficas para las diferentes concentraciones de
nitrégeno. Cada punto est4 normalizado con respecto a la conductividad a 300 K
(s/s300). En la figura 4.17 se observa que conforme se incrementa la concentracion
del dopante, la coductividad se incrementa a bajas temperaturas. Por ejemplo en
el caso sin dopar, la conductividad de las muestras decae a cero, en cambio en las
muestras dopadas el decaimiento se desvia de cero. Como caso particular,
cuando se emplea un 23% de bencilamina en la solucién la muestra a 4K tiende a

tener una conductividad relativa de 0.3.

También es posible observar que conforme se incremente la concentracion
relativa de nitrdgeno, la curva de conductividad se hace mas plana. Esto es debido
a gue se necesita menos energia para excitar los portadores de carga en la banda
de conduccién. Para ajustar las curvas se utilizo el siguiente modelo

n:nle(dEl)/kT+ nze(dE 2)/kT+ n3e(dE3)/kT+. - 3)

Los parametros se muestran en la en latabla 4.1

Tabla 4.1 Pardmetros para la Ecuacion 3 considerando cuatro concentraciones nominales de

nitrégeno.
Muestra Modelo
Sin dopar N=0.266e" S TeVIKTG 77 g3 SMeVKT
2% de N n=0.137+0.189e" ™ 1+(0.946% 1meV/KT
13% de N n=0.234+0.795e" MV/¥1+1.27>meV/kT
23% de N n=0.297+1.07e"™"*"+1.33e%MV KT

Esto nos permite entender que el dopante incrementa los estados alrededor de la
banda de conduccién. Sin embargo, es remarcable el comportamiento a bajas
temperaturas ya que las muestras dopadas se desvian del comportamiento
presentado por muestras sin dopar. En el caso en que la muestra en que el dopaje
nominal es del 23% la conductividad se desvia del comportamiento sin dopaje
alrededor de 30 °K (ver figura 4.17). Este comportamiento puede ser explicado en
términos de un repentino incremento en la movilidad. Sin embargo, conforme se

incrementa el nivel de dopaje, no es posible ignorar la dispersién por impurezas
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ionizadas. Esto ha sido reportado por Latil y colaboradores [25] realizaron célculos
sobre la influencia del dopaje de nanotubos de carbono con atomos de boro y
nitrégeno. Ellos reportan que la trayectoria libre media de los portadores de carga
disminuye linealmente con la concentracion del dopante a bajos niveles de dopaje.
Ademas, sus resultados muestran que la conduccion electrénica puede
incrementarse a muy bajas concentraciones de dopantes (< 0.5%). Esto nos
sugiere que a grandes concentraciones de bencilamina en la solucion, el
contenido de dopantes es tan grande que se generan efectos de interferencia
cuantica que disminuyen las propiedades conductoras de los tubos.
Conjuntamente, a bajas temperaturas el incremento en la conductividad puede
estar relacionado con un incremento en la movilidad o en el nimero de portadores

de carga disponibles a esa temperatura.
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Figura 4.17: (a) Muestra la dependencia de la conductancia como funcién de la temperatura para
cuatro diferentes concentraciones nominales de nitrégeno. En cada caso la conductancia esta
normalizado con el valor que tiene esta a temperatura ambiente. Note como al incrementar la
concentracion de nitrégeno la conductividad a bajas temperaturas se desvia y no alcanza el cero.
Ademas de que la curva se empieza a hacer mas plana con la concentracion de nitrégeno.
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Posteriormente realizamos andlisis termogravimétricos de las muestras obtenidas
bajo diferentes condiciones de sintesis. Debido a que en espectroscopia Raman y
en TEM se observd que el incremento en la concentracion nominal de nitrdgeno
disminuye tanto la cristalinidad de la muestra como el didmetro promedio de los
tubos. Ambos aspectos restan estabilidad termodinamica por lo que es interesante
realizar analisis de TGA

En la figura 4.18 se muestra que alrededor de 120 °C existe una pérdida de masa
de la muestra, la cual se atribuye a la evaporaciéon de compuestos volatiles (agua
0 moléculas de gas) que se absorben en la superficie de los tubos. Sin embargo,
no resulta muy interesante analizar el fendbmeno que sucede a esa temperatura
debido a que todas las muestras presentan ese comportamiento.

Posteriormente sufre otra pérdida de masa alrededor de 550 °C la cual se atribuye
a la descomposicion térmica de particulas de carbono amorfo y de nanotubos con
una cristalinidad muy baja. Si observamos detenidamente la figura 4.18 podemos
observar que a la temperatura anterior existe una diferencia de la rapidez de
pérdida de masa en muestras con bajo dopaje en comparacion a las muestras con
dopajes mayores. Esta diferencia de comportamiento se atribuye a que existe una
gran cantidad de especies absorbidas en la superficie de los nanotubos crecidos a
bajas concentraciones de nitrégeno o en muestras sin dopar. Sin embargo, en
muestras con gran dopaje puede existir una interaccion quimica entre los
nanotubos y las especies absorbidas, por lo que se requerira una mayor
temperatura para desorber estas especies. Ademas, algunas de estas especies
pueden reparar algunos de los defectos generados en la red por sitios
piridinicamente dopados. En la figura 4.18 se muestran los cambios que existen
sobre la pérdida de masa analizando la primer derivada de la pérdida de masa con
respecto a la temperatura. En esta se muestran comportamientos que ocurren solo
a altas concentraciones de nitrogeno. Ademas de que pueden ocurrir ciertas
reacciones en los sitios nitrogenados que permitan la formacion de nuevas
moléculas (NX, donde X=0,N, etc) en este rango de temperaturas. Sin embargo,
hay otros picos que no pudieron ser explicados y para los cuales es necesario

realizar algunos calculos que permitan entender a que se debe esa sefial.
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Figura 4.18: Andlisis termogravimétrico de muestras de nanotubos de pared sencilla dopados con
nitrbgeno. Porcentaje en peso como funcion de la temperatura para seis diferentes
concentraciones nominales de nitrégeno, en una atmésfera de nitrégeno. La primera pérdida de
masa alrededor de 120 C se debe a la vaporizacion de compuestos volétiles. El segundo (~550 °C)
a la descomposicion térmica de particulas de carbono amorfo y de nanotubos con una cristalinidad
muy baja. A mas altas temperaturas se observa una diferencia en la rapidez de pérdida de masa
como funcién a la concentracion de nitrégeno. La rapidez de pérdida de masa puede verse mas
claramente en la derivada del peso con respecto a la temperatura (b).

4.4 Conclusiones

Hemos desarrollado un método de produccion de nanotubos de carbono de pared
sencilla utilizando la técnica de deposicion quimica de vapores. Se ha utilizado
mezclas de etanol-ferroceno en un rango de temperaturas que va desde 800 a 950
°C. Ademas, hemos observado que los nanotubos de pared sencilla se generan en

la parte exterior del horno, la cual se encuentra siempre debajo de 500 °C. La
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ventaja de este método respecto a otros es la ausencia de tiofeno, agua e
hidrégeno. Ademas, hemos encontrado los parametros 6ptimos para la produccion
de nanotubos de mayor didametro y cristalinidad (950 °C y Fecp2 1.2% en peso).
Asimismo, se he observado que al incrementar la concentracion de ferroceno en la
solucién se obtienen una respuesta metalica en el espectro Raman.

Una vez conocidos los parametros 6ptimos para la sintesis de nanotubos de pared
sencilla, se realiz6 la sintesis de nanotubos de pared sencilla dopados con
nitrégeno. De estos resultados hemos observado que a diferencia del caso de
nanotubos de multiples paredes, los tubos de pared sencilla no muestran una
estructura tipo bamboo cuando se dopan con nitrégeno. Ademas, mediante
espectroscopia Raman se pudo observar que al incrementar la concentracion de
nitrégeno se inhibe la formacion de nanotubos de didmetros grandes. También
fue posible observar en el espectro Raman que al incrementar la concentracion
nominal de nitrégeno, la muestra pierde cristalinidad. Ademas, se observé que al
incrementar la concentracion de nitrégeno en la red la muestra se hace mas
inestable, ya que al realizar un analisis de TGA la muestra con mayor contenido de

nitrégeno pierde masa a mayor rapidez.
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Capitulo 5

Conclusiones y Perspectivas

Hemos desarrollado tres métodos rapidos, sencillos y econémicos que
permiten realizar la decoracion de nanotubos de carbono con nanoparticulas de
plata. Lo novedoso de la técnica radica en la utilizacibn de nanotubos de
carbono dopados con nitrégeno. Debido a que la insercién de nitrégeno en la
red y la baja cristalinidad que presentan este tipo de sistemas favorecen la
formacion de sitios quimicamente activos a lo largo de la superficie de los
tubos. Esto lo corroboramos al realizar una comparacion de los resultados
empleando nanotubos de carbono sin y con dopaje. De acuerdo a nuestros
resultados hemos visto que existe una gran diferencia en la cantidad de
nanoparticulas de plata ancladas en sus superficies. Ademas, algo a resaltar es
gue la afinidad entre la plata y los nanotubos de carbono dopados llega a ser
tan grande que las particulas de plata logran soportar algunos minutos de
sonicacion sin desprenderse de los tubos. Ademéas, de acuerdo a
observaciones de microscopia de transmision y de barrido hemos podido
concluir que le mejor método para el anclaje de nanoparticulas de plata en la
superficie de los nanotubos se obtiene cuando mezclamos una suspension de
tubos y una de nanoparticulas de plata presintetizadas. Basandonos en
diferentes observaciones de microcopia electronica de transmisién y en
estudios de EDX hemos propuesto un mecanismo de anclaje el cual se basa en
utilizar la molécula del solvente (DMSO) como eslabon que une las
nanoparticulas de plata con la superficie de los tubos. Nuestra propuesta se
basa en el posible enlace que puede llegar a formarse entre los sitios
nitrogenados y el &tomo de oxigeno del DMSO. Permitiendo asi que en el otro
extremo quede el azufre, del cual se conoce su afinidad con la plata. Para esto
realizamos una serie de calculos que incluyeron estudios de laminas de
grafeno y de nanotubos de carbono finitos. En ambos casos se estudio la
interaccion con un sistema sin dopaje y con dos formas en las cuales es
posible dopar las estructuras de carbono con nitrégeno (piridinicamente y
sustitucionalmente). En resumen, podemos concluir que puede haber dos

posibles rutas de anclaje, una en las cuales el atomo de plata se ancla
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directamente a la superficie del tubo y en un segundo caso utilizando la
molécula de DMSO como eslabén para anclarse al tubo. Esto lo podemos
concluir por los resultados sobre la energia de cohesion entre tubo-plata y tubo
dmso.

Posteriormente, basandonos en los diferentes reportes sobre las diferencias
que existen en las propiedades de nanotubos de carbono de pared mdltiple y
de pared sencilla. Nos dimos a la tarea de desarrollar un método por el cual
sea posible realizarse la sintesis de nanotubos de carbono de pared sencilla y
de pared sencilla dopados con nitrogeno. Después de variar diferentes
parametros como son temperatura, flujo y concentraciones, pudimos constatar
mediante diferentes técnicas de caracterizacion que las condiciones ideales
para la produccién de nanotubos de pared sencilla sin dopar se obtiene cuando
se utiliza una concentracion de 1.2% de ferroceno en peso a una temperatura
de 950 °C. Hay que recalcar que este método que desarrollamos en este
trabajo presenta las ventajas de que no es necesario meter fuentes de azufre o
mantener el sistema sometido a condiciones extremas de presién para obtener
material de buena calidad. Otro punto por demas interesante es el haber
constatado que los nanotubos de carbono de pared sencilla crecen a bajas
temperaturas. Una vez controlados estos parametros nos dimos a la tarea de
intentar doparlos. Para esto, tomamos las condiciones ideales a las cuales se
producen los mejores nanotubos sin dopar. Utilizando estos parametros de
referencia hemos agregado a la solucion diferentes concentraciones de
bencilamina (0-23%). Conforme la concentracion de benzilamina se
incrementaba hemos podido observar que la cantidad de muestra producida
disminuia. Posiblemente debido a que a se ha observado que a grandes
concentraciones de nitrdgeno, este tiende a dopar de manera piridinica. Lo cual
resta estabilidad a los tubos y puede llegar a interrumpir su crecimiento. Al
mismo tiempo, hemos visto que a diferencia de los tubos de paredes mdltiples,

estos no exhiben una estructura tipo bamboo.
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