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Resumen

En esta tesis se presentan la segunda parte del estudio sistematico de sintesis y
caracterizacion de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno (CNx) mediante la
técnica de deposicidon quimica de vapores (CVD). Partimos de los analisis referentes
a la morfologia de los CNx discutidos en la seccién de Antecedentes del trabajo,
posteriormente con la misma metodologia de analisis de resultados dependientes de
la posicidon de la muestra dentro del reactor, se indaga y amplia las caracterizaciones
de los nanotubos de carbono dopados con nitrdgeno mediante las técnicas de
espectroscopia (Raman, XPS, FTIR), célculos computacionales (teoria del funcional
de la densidad), magnética (curvas de histéresis), térmica (analisis termogravimétrico)

y electroquimica (voltamperometria ciclica).

Los analisis de resultados espectroscépicos muestran como los nanotubos de carbono
dopados con nitrdgeno tienen propiedades diferentes dependiendo de la posicidon de
sintesis dentro del reactor como en el caso de la capacitancia, remanencia magnética
o grupos funcionales las cuales son de interés en el caso de aplicaciones como celdas
para baterias y transporte de farmacos en los nanotubos de carbono dopados con

nitrégeno.

Una de los beneficios de este estudio sistematico donde se colectan y estudian las
muestras de CNx centimetro por centimetro a lo largo del reactor es que asimilaria a
obtener muchas sintesis de CNx por separado con variaciones en pequefias
cantidades de sus especies. Esto signific6 que ademas de obtener y concatenar
informacion del sistema por multiples técnicas de caracterizacion teniendo de comun
denominador la posicion de la muestra dentro del reactor, nos permitié distinguir a
detalle la interaccion, efecto y evolucion que provocan los cambios de las especies de
carbono, nitrégeno, oxigeno y hierro en un material nanoestructurado 1D el cual tiene

propiedades diferentes de los nanotubos de carbono sin dopar.

Otra de las ventajas es que en posteriores sintesis de CNx con las mismas condiciones

experimentales la reproducibilidad del perfil temperatura-posicion-peso se mantiene,
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por lo que los resultados estudiados en esta tesis son validos en futuros experimentos
donde se requiera CNXx sintetizados de alguna regién en especifico dentro del reactor.

De manera alteran se desarrolla el tema sobre desalinizacion de agua a través de
membranas de oxido de grafeno, se describen los parametros utilizados en la sintesis
de Oxido de grafeno y su variacion respecto al rechazo de la solucion salina con

concentracion de 0.2 wt. % dentro del rango de filtracion por 6smosis inversa.

Palabras clave: Nanotubos de carbono dopados con nitrégeno, CVD y Oxido de

grafeno.
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Abstract

This thesis presents the second part of the systematic study of synthesis and
characterization of nitrogen doped carbon nanotubes (CNx) by chemical vapor
deposition (CVD). We start from morphology analyzes of the CNx discussed in the
background section, then we follow the same analysis methodology results depending
on the position of the sample inside reactor, some others characterizations have been
upgrade to understand the physicochemical properties: (Raman, XPS, FTIR),
computational calculations (density functional theory), magnetic (hysteresis curves),
thermal (thermogravimetric analysis) and electrochemistry (cyclic voltammetry).

Analyzes of spectroscopic results show how nitrogen-doped carbon nanotubes have
different properties depending where the samples take place inside the reactor. We
present the results in terms of capacitance, magnetic remanence or functional groups
which are of interest in the case of applications as cells for batteries and drug transport

in nitrogen-doped carbon nanotubes.

One of the benefits of this systematic study where samples of CNx centimeter per
centimeter throughout the reactor are collected and studied is that it would assimilate
to obtain many CNx synthesis separately with variations in small quantities of its
species. This has sense if in addition to obtaining and concatenating system
information by multiple characterization techniques having a common denominator the
position of the sample inside the reactor, allowed us to distinguish in detail the
interaction, effect and evolution caused by changes in carbon species, nitrogen, oxygen
and iron in a nanostructured material 1D which has properties different from the non-

doped carbon nanotubes.

Another advantage is that in subsequent CNx syntheses with the same experimental
conditions the reproducibility of the temperature-position-weight profile is maintained,
so the results studied in this thesis are valid in future experiments where CNXx

synthesized from some region inside reactor.

XXIX



Alternately, water desalination by graphene oxide membranes study has been
developed, we focus in the parameters used in the synthesis of graphene oxide and its

variation with respect to the rejection of saline solution.

Keywords: n-doped carbon nanotubes, CVD and graphene oxide.
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CAPITULO 1: Introduccion

1.1 Estructura de los nanotubos de carbono

La estructura de los nanotubos de carbono de una sola capa (SWCNT) se compone
de una lamina de grafeno enrollada sobre si misma, dependiendo del angulo de
enrollamiento tiene ciertas propiedades; es decir, tomando como analogia una hoja de
papel representando a una hoja de grafeno, al enrollarla por los extremos mas largos
se forma un cilindro sin quiralidad, también conocido como angulo de ensamble. Si los

extremos no coinciden le estariamos dando quiralidad a la hoja (Figura 1.1).

S =
BSRREBIRRII
Z ‘ ({"/\'\.‘\\\\\\\

Figura 1.1 Enrollamiento de una hoja de grafeno sobre el vector quinal hasta formar un nanotubo de

carbono [1].

El nanotubo de carbono (CNT) de una sola capa esta conformado por a&tomos de
carbono con tres primeros vecinos mediante dos enlaces simples y uno doble situados
todos sobre un mismo plano con una separacion entre ellos de 1.425 A. Los CNTs son
una forma alotrépica del carbono con hibridaciéon sp?, en contraste se encuentran el

diamante con hibridacién sp? o los carbinos con hibridacion sp.

Ademas de los CNTs de una sola capa o “Single Walled Carbon Nanotube” (SWCNT),
existen nanotubos enrollados concéntricamente como si fuera un cable coaxial
conocidos como “Doble Walled Carbon Nanotube” (DWCNT). Tanto el SWCNT como
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el DWCNT son nanotubos de pocas capas. Cuando estan formados por tres o0 mas
capas se denominan nanotubos de carbono de multiples capas o “Multiwall Carbon
Nanotube” (MWCNTS). Los acomodos de las laminas de grafito de una red hexagonal
tienen apilamiento en forma ABABAB [2]; de tal modo que los diametros de cada tubo
dependen directamente del nimero de capas que contienen los nanotubos. En el caso
del SWCNT los diametros son generalmente de ~ 0.7 a 10 nm; sin embargo, las
longitudes son del orden de micras, por tanto, tenemos una relacion de cociente
longitud/didmetro de cuatro a cinco 6rdenes de magnitud por lo que se consideran

como una estructura unidimensional (1D) [3].

Dimension 0-D 1-D 2-D 3-D
1somer Cegg nanotube graphite diamond
fullerene carbyne fiber amorphous

hybridization sp® sp? {sp) sp? sp®

density 1.72 1.2-2.0 2.26 3.515
[g/em?] 2.68-3.13 ~ 2 2-3

Bond Length  1.40(C=C) 1.44(C=C) 1.42(C=C) 1.54(C-C)
Ty 1.46(C-C) 1.44(C=0)

electronic semiconductor metal or semimetal  insulating

properties Ey =19V semiconductor E; =547V

Figura 1.2 Imagen de los nanotubos de carbono vistos por microscopia electrénica de trasmision en la
modalidad de alta resolucion en 1991 por lijima [4]. Tabla de caracteristicas de las nanoestructuras a

base de carbono nanoestructurados 0D, 1D y 2D.

Para comprender mejor el concepto de quiralidad de los CNTs y de la forma como

estan enrolladas las laminas se definira su vector quiral C;, como:

OA=C, =na, +ma, Ecuacion (1.1)
a3 a a3 a
o8 R T R R
8geea i ndsy
YL = >~y a=1.42./3A

P ez0%a s
900 % 2,

Figura 1.3 Vectores unitarios a1, az y vector quiral Cn sobre un plano de grafeno en los puntos OA.
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Donde al y a2 son los vectores unitarios en la red de grafeno (m,n) son dos enteros
que conectan un punto de la lamina de grafeno con el origen (0,0). El diametro de los
tubos y la direccion en la cual se encuentra enrollado se puede conocer mediante las

siguientes ecuaciones:

C.| a__.3(n*+m?+nm
d=M: oo ) Ecuacion (1.2)
T

T

2n+m

cosd = - ; Ecuacion (1.3)
2-/N°+mM°+nm

Donde a = 1.42v/3 A correspondiente al parametro de red del grafeno, 6 define la
direccién entre Cy, y la direccion de enrollamiento zigzag, armchair o quiral (Figura 1.4).

Las configuraciones ya conocidas con los indices (n,m) para nanotubos son:
a) (n,m) donde n = m: armchair, 8 = 30°

b) (n,0): zigzag, 8 =0
c) mM#+mym=#0):quiralesn>m>0y0<6 <30°

C =may + nag

6 — Helical angle @ —metal e —semiconductor Armchair

armchair zigzag chiral

Figura 1.4 Esquema de quiralidad en un plano de grafeno y nanotubos tipo: a) armchair b) zigzag y c)

quiral [5].

Algunos estudios tedricos afirman que todos los nanotubos tipo armchair tienen
comportamiento metalico y los zigzags semiconductores [6], con excepcion de los que

su vector quiral cumple la condicion de comportamiento metalico (Ecuacion 1.4).
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2n+m _
(T) = entero Ecuacién (1.4)

La dependencia del caracter del nanotubo so6lo al variar n y m es sorprendente en el
caso de los SWCNTs (Figura 1.5).

Armchair tube (5,5)
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Figura 1.5 Densidad de los estados electrénicos que presenta un nanotubo de carbono: a) tipo armchair
(5,5) y b) tipo zigzag (7,0) [5].

Es importante mencionar que para el caso de los MWCNT el arreglo entre las capas
concéntricas al principio pude ser tipo AB; pero también pueden presentarse el caso
en el que las capas de los nanotubos tengan defectos de apilamiento lo que produce
arreglos de tipo turbostraticos posteriormente las capas sucesivas se en centraran
acomodadas de formada de manera aleatoria respecto a su antecesora. Estudios
teéricos indican que la distancia entre las capas de MWCNTs es 3.39 A [7],

Experimentalmente se ha observado que la distancia es 3.4 A, la cual es mayor a la
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distancia entre capas del grafito (3.33 A) pero menor a la del grafito turbostratico de
3.44 A

1.2 Propiedades y aplicaciones de los nanotubos de carbono

Las posibles aplicaciones de los nanotubos de carbono estan relacionadas con
algunas de sus propiedades mas notorias, entre ellas destacan las siguientes: su
elevado modulo de Young (1 TPa), alta conductividad térmica (6,600W/m-Kk),
transporte de electrones (~1TA/cm3) y elevado cociente longitud-diametro (3-4
ordenes de magnitud mayor). Comercialmente se ha aprovechado més la propiedad
mecanica en comparacion con las demas propiedades. Al tener seis veces menos
densidad y cien veces mayor resistencia que el acero, también, tiene la capacidad de
deformacién sin ruptura a alto estrés mecanico (45x10%? Pa), alta conductividad
térmica y eléctrica a temperatura ambiente sin degradarse en su tamafio manomeétrico
con la morfologia tubular. En la Tabla 1.1 se resumen los valores de las propiedades
antes mencionadas en comparacion con los materiales mas comunes segun la

aplicacion.

Tabla 1.1 Propiedades y caracteristicas generales (geométricas, mecanicas, electrénicas, térmicas y

magnéticas) de los nanotubos de carbono [8].

Propiedades Caracteristicas
Capas ‘ una/miltiples
Geonndticas Dikimeto ~04nma >3 nm (SWCNT)
~l4nma >100nm (MWCNT)
Longitud ~10°m=pum a cm
Modulo de Young | ~ 1x10?Pa=1TPa (hierro 0.2 TPa)
Meciénicas Densidad ‘ 1.33 - 1.4 g/em?
Fuerza Tensil | 45x10”Pa=45GPa (Hierro 2GPa)
B Conductividad | Metlica / semiconductor
Electrénicas Corriente de portadores } ~ ITA/cm? (Cu 1GA/cm3)
Movilidad | 10 000- 50 000 cm?/(V.s)
~ Témmicas | Conductividad térmica | 6 600 W/m.k
) ' o Depende del didmetro del nanotubo
Magnéticas Momento magnético | 0.7 meV/T (d= 2.6nm)
} 1.5 meV/T (d= 5nm)




Las aplicaciones mas importantes pueden dividirse en 4 grupos:

1.3

Elaboracion de materiales compuestos. Caracterizados porque su elevado
cociente longitud-didmetro y alta conductividad eléctrica (10,000 — 50,000
cm?/v-s) hacen de los nanotubos componentes extraordinarios para la
elaboracion de materiales compuestos conductores [8].

Construccion de dispositivos de emision de campo. Elevado cociente longitud-
diametro (4 - 5 6rdenes de magnitud mayor) de los nanotubos los hace
excelentes candidatos para emision de campo, es decir, la emision de
electrones de un solido al someterse a un intenso campo eléctrico. En este
sentido, una clara aplicacion de los nanotubos de carbono es para la
construccion de emisores de electrones.

En electroguimica como material estable para electrodos pues no se oxidan (por
debajo de los 300 °C). La baja resistencia de los nanotubos hace que sean
interesantes en electroquimica, principalmente para electrodos de
supercondensadores, anodos de baterias de ion litio y para algunos
componentes de las pilas de combustible [9] [10].

En electronica, los nanotubos de carbono pueden transportar densidades de
corriente muy elevadas; y por eso, pueden usarse para interconectar
transistores de un circuito integrado de silicio [11], o directamente para construir
transistores de efecto de campo. Por otra parte, los nanotubos muestran

absorcion no lineal de luz.

Defectos en el crecimiento en los CNTs

La posibilidad de presencia defectos en cualquier estructura cristalina es probable a

medida que los parametros de calidad no se han perfeccionado, Incluso si ya se

hubieran encontrado dichos parametros, es muy probable que los productos no sean

completamente perfectos. Por ejemplo, la propiedad de la fuerza de tensién en los

CNT a medida que los defectos sean muchos decrece hasta ~ 85% siendo esta la mas

afectada; se pueden encontrar defectos de enlace incompleto o Stone-Wales (Figura

1.7) el cual se produce cuando la superficie del nanotubo sufre una perturbacion [12].



Figura 1.6 Defectos en la red de grafeno de vacancias, mono vacancias; (a) antes y (b) después de la
reconstruccion cristalina, terminacion en H en restantes enlaces Di vacancia; (c) antes y (d) después de
la reconstruccion [12].

Figura 1.7 Defectos en la red de grafeno de Stone-Wales, configuracién (a) simple 5-7 (b) 5-7-7-5 [12].

1.4 Dopaje de los nanotubos de carbono

Varias aplicaciones en las que los CNTs pueden participar, requieren que se afectle
una modificacion fisicoquimica en su estructura, de esta manera controlar sus
propiedades. Una manera de lograrlo este propdésito es con el dopamiento. Mediante
la participacion de atomos o moléculas que interaccionen de forma covalente y no
covalentemente con las superficies de los CNTs para la fabricacion de compdsitos en
posibles aplicaciones futuras, asi entonces es posible inducir el enlace dentro de la red
grafitica de carbono con hibridacion sp? heteroatomos tal que le confieran propiedades
fisicoquimicas ajenas a los CNT sin dopar. Tipicamente las concentraciones de dopaje
en los CNTs rondan entre el 1 — 3 % atomico [13]. Hay tres formas de dopamiento:
exohedral o intercalacion, endohedral o encapsulaciéon y dopamiento en el plano o

sustitucional (Figura 1.8).



® covalent
® nNon-Covalent

# Substitutional

Figura 1.8 Modelos de representacion para dopamiento en los nanotubos de carbono: a) endohedral

(no covalente), b) exohedral (covalente) y c) sustitucional (dentro del plano del tubo).

1.4.1 Nanotubos de Carbono dopados con nitrogeno CNx

El dopaje de los CNx puede ser de dos formas, la primera es cuando dentro de la red
grafitica sp? se encuentra un &tomo de impureza que permite la formaciéon de huecos
(tipo P) sin que aparezcan electrones asociados a los mismos, como ocurre al
romperse una ligadura; a los heteroatomos de este tipo se conoce como aceptores, ya
que "aceptan" o toman un electron resultando en un electron faltante para completar
la regla del octeto. Por el otro lado, se encuentran los heterodtomos dentro de la red

grafitica que aportan un electron los cuales aportan un electrén al sistema grafitico.

Se sabe que el tipo de dopamiento en los nanotubos de carbono puede realizarse con
boro para tipo p y nitrdgeno para tipo n (CBx y CNx), de manera sustitucional con
caracteristicas electronicas fuertemente localizadas en la banda de valencia o de
conduccion respectivamente, mejorando el nimero de estados electrénicos en el nivel
de Fermi (Ef); el cual depende de la localizacion y concentracion de los dopantes. El
nitrdgeno puede generar un defecto en la estructura del nanotubo manteniendo los
heterodtomos en las paredes, esto requiere una reordenacion de los atomos con

atomos vecinos de carbono en hibridaciones sp? [14].

Hace mas de 30 afios se investigd que los atomos de nitrdgeno son viables para
introducirse en las capas del grafeno con concentraciones menores al 6.5 at. % [15]
8



[16], mé&s recientemente al final de los 90°s con la produccién de CNx a temperaturas
entre 800-1100 °C [17] investigadores introdujeron nitrégeno en la red con
concentraciones entre los 0.7 - 4.5 at. %. Con el aumento en porcentaje atdmico de
incorporacion de nitrogeno se espera un efecto de exceso de electrones donadores en
las areas donde el dopaje esté presente, siendo esta mas zona mas reactiva que el

grafito cristalino.

El cambio en la estructura electronica en el dopade de los CNT con atomos de boro se
espera sea opuesto al efecto que tiene los atomos de nitrégeno, debido a que el boro
tiene un electron menos en comparacién con el atomo de carbono asi como el
nitrdgeno tiene un electro mas con respecto al carbono, por tanto, al integrarse a la red
grafitica sp? el boro o el nitrégeno inducen contribuciones en la densidad de estados

por debajo o por encima con respecto a Er dependiendo si el nanotubo tiene

comportamiento tipo p o n respectivamente (Figura 1.9).

I ' | ! | | ! | ' |
@" 1010y oNT ()" (10,10) CNT
: B0.2% + N:0.2%

Density of States

|
-0.5 0 05 -05 0 0.5

Figura 1.9 Calculo de la densidad de estados (DOS) usando los parametros de tight-binding; lineas
sélidas para nanotubos dopados y lineas punteadas para CNT no dopados: a) CNT dopado con boro
(B: 0.2 at. % linea sélida) con un pico en la banda de valencia y b) CNT dopado con nitrégeno (N: 0.2

at. % linea sélida) con un pico en la banda de condicion [18].

Para los CNx, hay tres configuraciones mas comunes de incorporacion de nitrégeno
sobre la red grafitica sustitucional o cuaternario, piridinico y pirrélico [19]. En los
siguientes ejemplos se describe los tres tipos de dopaje en un nanotubo de carbono

con quiralidad (5,5), es decir de tipo metalico. Se presentan los calculos de primeros



principios utilizando el software de teoria funcional de densidad (DFT) SIESTA [20]
para obtener la de densidad de estados en un nanotubo de 100 &tomos el cual se dopa
con atomos de nitrogeno, posteriormente se relaja la estructura y se calculan las
contribuciones que tienen los diferentes tipos de dopaje dentro de la densidad de
estados en el sistema. En la gréfica de la densidad de estados, la linea verde
representa la contribucion total de la densidad de estados que tiene el nanotubo
metalico dopado de manera sustitucional, la linea negra representa la contribucion
debido a los atomos de carbono en el sistemay la linea roja representa la contribucion

del atomo de nitrégeno dentro del nanotubo.

En la Figura 1.10 se presenta el caso del dopaje de nitrégeno tipo sustitucional o
cuaternario. El atomo de nitrdgeno sustituye a un atomo de carbono dentro de la red
sp? e induce un incremento en la densidad de estados que se localizan por encima del
nivel de Fermi debido a la donacion de electrones adicionales. Este tipo de dopaje

tiene comportamiento tipo n.

3]
=

S

Density of states (a.u.)

0
Energy (eV)

Figura 1.10 Nanotubo de carbono (5,5) dopado con atomo de nitrégeno incorporado de manera

sustitucional. Linea verde: densidad de estados electronicos correspondiente al dopaje tipo sustitucional
de todo el sistema (99 de carbono y 1 de nitrégeno), linea negra contribucién de los &tomos de carbono,

linea roja contribucion del atomo de nitrégeno.

Otro caso de tipo de dopaje sobre la red grafitica es el piridinico (Figura 1.11). En este

caso un carbono es removido de la red creando una vacancia (V). En esta vacancia se

acomodan tres nitrégenos (N), los cuales quedan enlazados en los atomos de carbono
10



al interior del defecto. Esta configuracibn de 3 atomos de nitrégeno piridinicos
conceéntricos a una vacancia de un atomo de carbono se conoce como ViN3 y genera
una localizacion de estados por debajo del nivel de Fermi. Esto quiere decir que en el
caso anterior de CNx-SWCNT con dopaje tipo piridinico (V1N3) se comporta a similitud
del efecto que tiene un dopaje tipo p. En contraste se han estudiado diferentes
quiralidades de SWCNTs (n,m) con diferentes acomodos de vacancias y numero de
atomos de nitrégeno en el tipo dopaje piridinico (VxNx) que resultan con

comportamiento de tipo-n [21].

Por otro lado, es importante aclarar que el nitrdgeno piridinico puede adoptar varias
configuraciones de posicion en torno a la vacancia o vacancias creadas o incluso
puede que se sitle en el borde de la red grafitica del nanotubo. El caso previamente

descrito es el més estable y el que se describe en la mayoria de la literatura [22] [23].

o
S

——
- =
- — =
S —

Density of states (a.u.)
o
-

IEnerg(;/ (eV)]
Figura 1.11 Nanotubo de carbono (5,5) dopado con atomos de nitrégeno incorporado de manera
piridinica. Linea verde: densidad de estados electrénicos correspondiente al dopaje tipo piridinico con
96 atomos de carbono, 3 de nitrégeno y una vacancia, linea negra contribucién de los atomos de

carbono, linea roja contribucion de los atomos de nitrégeno.

El tercer caso de dopaje de nitrdgeno incorporado a la red es el pirrélico (Figura 1.12)
donde la red adopta hibridacion sp3 en la localizacion del nitrégeno. Esto es debido al
pentagono que forma el nitrégeno con el carbono en el enlace de la vacancia, esta
configuracion contribuye con dos electrones tipo p a la densidad de estados y solo

genera una localizacion de estados por debajo del nivel de Fermi.
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Figura 1.12 Nanotubo de carbono (5,5) dopado con atomos de nitrdgeno incorporado de manera
pirrélica. Linea verde: densidad de estados electrénicos correspondiente al dopaje tipo pirrélico con 97
atomos de carbono, un &tomo de nitrdgeno y dos vacancias, linea negra contribucién de los &tomos de

carbono, linea roja contribucion de los atomos de nitrégeno.

Adicionalmente hay que sefialar que al tener concentraciones bajas de dopaje en
nitrogeno no modifica de manera significativa las propiedades mecanicas
posiblemente causadas por los defectos provocados en los sitios del dopamiento en la
red grafitica tubular, asi lo describe Herndndez et al., demostrando que para
concentraciones por debajo del 0.5 at. % en CNx-MWCNTSs el médulo de Young es de
~ 0.8 TPa en comparacion con los nanotubos de carbono sin dopar con valores de 1
TPa [24] [25] [26].

1.5 Organizacién de la tesis

En este trabajo de investigacion se presenta la secuencia inmediata del estudio
sistematico de la sintesis y caracterizaciéon de nanotubos de carbono dopados con
nitrogeno realizado en la tesis de licenciatura [27]. En esta tesis se presentaran los
resultados obtenidos por las técnicas de espectroscopia Raman, espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS), analisis termogravimétrico (TGA) y curvas

de histéresis.

En el primer capitulo se introduce la estructura de nanotubos de carbén, propiedades,

defectos y dopaje, posteriormente en el segundo capitulo se describen a grandes

12



rasgos los procesos y parametros de las técnicas de caracterizacion utilizadas para la
caracterizacion de los nanotubos de carbono en los diferentes apartados de este
trabajo de tesis. En el tercer capitulo se realiza una revision de los resultados mas
sobresalientes del trabajo realizado previamente en la tesis de licenciatura por las

técnicas de caracterizacion SEM, TEM y XRD.

Posteriormente se presentan los capitulos (4 - 8) referentes al analisis de resultados
gue se obtuvieron de las diferentes técnicas de caracterizaciones espectroscopicas
(Raman, XPS, FTIR), magnética (curvas de histéresis), térmica (analisis
termogravimétrico) y electroquimica (voltamperometria ciclica) para los nanotubos de

carbono dopados con nitrogeno que fueron colectados a lo largo del reactor.

Por ultimo, se presenta en el capitulo 9 lo resultados correspondientes al trabajo de
investigacion alterno que se desarroll6 durante la estancia de investigacion de medio
afo sobre la desalinizacion de agua a través de membranas de 6xido de grafeno, se
describen los parametros utilizados en la sintesis de 6xido de grafeno y variaciones de
parametros de preparacion de membranas de filtracion dentro del rango ésmosis

inversa.
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CAPITULO 2: Técnicas de caracterizacion

En este capitulo se exponen los fundamentos de las técnicas utilizadas en la
caracterizacion de los nanotubos de carbono. Cada capitulo contiene su respectivo
marco teorico que coadyuva a la comprension y el esclarecimiento de los resultados

obtenidos.

2.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman, es una técnica de dispersion aplicada en materiales los
cuales requieren de una minima preparacion para su estudio mediante esta técnica,
puede aplicarse para materiales sélidos o liquidos, en bulto, polvo o en pelicula,
ademas, tiene la ventaja de ser muy sensible a las longitudes de onda, a tensiones y
arreglos en la composicion quimica estructural y en especial, pueden diferenciarse

compuestos organicos e inorganicos.

La espectroscopia Raman es ampliamente utilizada en la caracterizacion de materiales
grafiticos, ya sea para determinar el grado del orden estructural o la presencia de
defectos, especialmente en el caso de SWCNTs, permite obtener informacion
molecular, estructura, vibracional, rotacional y translacional. La técnica de
espectroscopia Raman se fundamenta en el analisis de la dispersion inelastica entre
los fotones incidentes y las moléculas de la muestra que son irradiadas por un haz
monocromado ya sea al ganar o perder un quantum de energia de excitacion o de

vibracion cambiando su frecuencia.

Si las lineas de energia espectrales se encuentran por debajo a la frecuencia incidente
se le conoce como Stokes. Ahora bien, si la dispersion tiene frecuencias superiores al
incidente se denomina anti-Stokes. Las sefiales de dispersién anti-Stokes (menores a
0 cm™), por lo general son menos intensas que las lineas Stokes (mayores a 0 cm?)
(Figura 2.1). Cuando el modo de dispersién de los fotones tiene la misma frecuencia

del haz monocromado (dispersion elastica) se le conoce como dispersion Rayleigh.
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Figura 2.1 Esquema para la visualizacion cualitativa de las dispersiones: Rayleigh y Raman (Stokes y

anti-Stokes) cuando interacciona con una energia de excitacion de haz laser Eo [28].

El espectro Raman es una grafica de la dispersion inelasticamente de las moléculas
irradiadas en funcion del cambio de frecuencia de energia (stokes, anti-stokes)
provenientes de los niveles de modos de vibracion excitados. Este corrimiento
regularmente se conoce como Raman shift. ComUnmente se acepta como intensidad
(unidades arbitrarias) contra longitud de onda (cm 1) donde 8 cm -1 equivalen a 1 meV.
La espectroscopia Raman es una herramienta muy apropiada para investigar las
configuraciones de enlace en los materiales pues es muy sensible a los modos
vibracionales como lo son los enlaces covalentes de carbono en una red grafitica sp2.
Si se compara con la espectroscopia de infrarrojo puede decirse que son
complementarias ya que las dos analizan los modos vibracionales, aunque no se
basen en el mismo fenébmeno fisico. La Tabla 2 enlista las principales diferencias entre

las espectroscopias Raman e infrarrojo:

Tabla 2 Comparacién del uso de la espectroscopia Raman e infrarrojo.

Uso de la espectroscopia Raman

Uso de la espectroscopia IR

Especialmente para moléculas con

vibraciones simétricas.

Especialmente para moléculas con

vibraciones asimétricas.

Para obtener Raman la polarizabilidad de
la molécula debe cambiar durante la

vibracion.

IR el la

molécula o del grupo debe cambiar

Para momento dipolar de

durante la vibracion.

La espectroscopia Raman no tiene la

limitante de IR al manejar muestras

El IR no tiene problema con las muestras

gue presentan fluorescencia, pero si con
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disueltas en agua o altamente

hidratadas, en cambio, su desventaja es
para muestras

que  presentan

fluorescencia

las muestras hidratadas o en soluciones

acuosas.

Efecto de dispersion de haz de luz

coherente y excitacibn de niveles

energeéticos.

Efecto de absorcion de luz en un rango
de energia a la frecuencia de excitacion

de enlace.

2.2 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS por sus siglas en
inglés “X-Ray Photoelectron Spectroscopy”) es una técnica usada para investigar la
composicién quimica de las superficies desarrollada en la mitad de 1960 por el grupo
de Kai Siegbahn en la universidad de Uppsala. Un fotoelectron es un electrén no
confinado, es decir, que este se encuentra fuera de la 6rbita de algun nivel energético
de un nucleo atémico. Para producir un fotoelectrén proveniente de una muestra, esta
es irradiada con un haz monocromatico de rayos X, lo que provoca la excitacion y
expulsion de los electrones (fotoelectrones) provenientes de la superficie de interés. A
estos fotoelectrones se les miden sus energias, las cuales corresponden a las energias
de enlace gue tienen los electrones que fueron desprendidos de los &tomos. De esta
manera se puede detectar los elementos que pertenecen a la muestra y estudiar sus
interacciones con otros atomos existentes. La profundidad y sensibilidad del analisis
depende del equipo con el cual se realiza el estudio. Las profundidades tipicas estan
entre los 3 nm hasta los 10 nm, por lo que se considera una técnica superficial del

material (Figura 2.2).
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Los fotoelectrones se
extraen sélo desde un
dngulo sélido
estrecha.

La penetracion de
rayos X ~ 1um. Los
electrones pueden ser
excitados en todo este
volumen.

10 nm

T
drea de excitacion de rayos X ~ 1x1 cm2.
Los electrones son emitidos desde esta
drea.

Figura 2.2 Esquema de irradiacion del haz de rayos-X sobre la muestra de interés.

En el caso de las espectroscopias de fotoelectrones hay una gama variada de técnicas
analiticas (por ejemplo: Auger, EELS) regidas por la ecuacion del efecto fotoeléctrico
de Einstein hv = KE + BE + @; donde hv se refiere a la energia del foton, @ indica la
funcién de trabajo, BE hace referencia a la energia de enlace y KE indica la energia
cinética del electron que se ha expulsado. Dependiendo de la energia que irradie la
muestra sera el tipo de espectroscopia, para el caso de XPS se emplean rayos X, los
cuales, tipicamente rondan longitudes de onda de angstroms (1A= 1X101° metros).
Una de las condiciones para que el fotoelectron sea expulsado es que debe superar la
energia de conduccion, subsecuentemente, el espectrometro del XPS es capaz de
identificar la capa energética donde proviene el electron expulsado: 1s, 2s, 2p etc.
(Figura 2.3).

- @ Fotoelectron expulsado
Rayo-X incidente /

\

Nivel de electrén libre
Banda de conducci in

Nivel de Fermi

2p 12,13

2s

1s . O K

Figura 2.3 Esquema de fotoemision de electrones por rayos-X.

L1
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Esta técnica de XPS necesita que haya dentro del cAmara ultra alto vacio el cual ronda
los 101! Torr, generalmente, el flamento que se emplea para la fotoemisiéon del haz
coherente es el aluminio Al Ka (1486.6 eV). En la practica todos los elementos pueden
ser analizados desde el litio hasta el uranio, exceptuando solamente al hidrogeno y el
helio debido a su naturaleza electronica. En esta técnica se obtiene primeramente un
espectro de inspeccidon del cual se conoce la composicion elemental o también
conocido como espectro survey (Figura 2.4) tiene una precision de hasta 0.1 %
atomico donde se pueden cuantificar facilmente el porcentaje de los elementos
presentes en la muestra, sin embargo, no se puede diferenciar los tipos de enlace en

los que se encuentra cada elemento.

SUI'VE}'

I
P

2848 65.84
- 01s 5308 21,05

N1s 4008 519

Intensity (a.u.)

fg,
1
i

V2p 5168 365

P - SiZp 1028 5.6
. - N 02, X
- =

Binding energy (eV)
Figura 2.4 Espectro de composicion elemental desde 0 a 1100 electronvolts con la cuantificacion en %

atomico y energia de enlace de: Cls, Ols, N1s, V2p y Si2p.

Otro modo de interés del equipo es el espectro de composicion quimica, también
conocido por XPS de alta resolucién (HRXPS, por sus siglas en inglés). En esta
modalidad del espectro XPS se acota la region de energia de enlace caracteristica de
algun elemento acto seguido se hace un espectro de alta resolucion donde es posible
determinar los diferentes enlaces que presenta el elemento en cuestion mediante una

deconvolucion de la banda o bandas observadas
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Figura 2.5 Deconvolucion del espectro XPS de composicion elemental Ols [29].

Cabe mencionar, que cada pico dentro de la envolvente tiene un ancho medio (FWHM)
e intensidad caracteristicos, por lo tanto, al realizar una deconvolucién del espectro
requiere que se realice cuidadosamente. Un hecho importante es la determinacion de
la linea base o background adecuado al elemento de interés [29] [30]. En este tipo de
espectro se puede cuantificar la cantidad porcentual de enlace atomico que existe de
acuerdo con el elemento de interés (Figura 2.5). Por ultimo, debe recalcarse que esta
técnica ayuda a estudiar los efectos superficiales de corrosion (cambios de estado de

oxidacion) y ambiente quimico.

High resolution spectra O1sand V 2p

Define empirical formula

- .
Element Stoichiometry

01s 2 5

3000

V2p 0,56 1,85

2000

Intensity (a.u.)

1000

S [ ————————— -

520
Binding energy (eV)

o

Figura 2.6 Deconvolucion del espectro XPS para la regién del Ols y V2p con su respectiva

cuantificacion estequiometria.
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2.3 Andlisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico o “thermogravimetric analysis” (TGA por sus siglas en
inglés) es una técnica de medicién de analisis térmico cuantitativo, comprende el
estudio de la variacion del peso en una muestra cuando ésta es sometida a
calentamiento térmico mientras esta expuesta a uno o diferentes medios como: aire,
oxigeno, nitrdgeno o el vacio, ademas, mediante esta técnica puede medirse la
variacion del peso del material como funcion de la temperatura o isotérmicamente en
funcién del tiempo. En una medicidn tipica se colocan unos cuantos miligramos de
material dentro de un porta-muestras y se varia la temperatura en un intervalo entre
los 250 °C hasta 1000 °C. El incremento de temperatura se puede realizar mediante
la programacion de diferentes rampas de calentamiento. Durante el proceso, la masa
es monitoreada en funcién de la temperatura y el tiempo y se observa en los resultados
cuando el material es oxidado o evaporado. El proceso consiste en medir
continuamente el cambio de la masa de una muestra conforme aumenta la
temperatura en una atmoésfera especifica durante un determinado tiempo (t). A este
grafico se le denomina termograma o curva de descomposicion. En el eje Y

regularmente se escribe el % en peso y en el X la temperatura (Figura 2.7).
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Figura 2.7 Termograma, muestra de 6xido de titanio en funcién del tiempo.

Una caracteristica fundamental del TGA es que s6lo permite detectar procesos como:
descomposiciones, sublimaciones, reduccién, desorcion, absorcion, entre otros no

permite estudiar procesos como fusiones, transiciones de fase, entre otros; lo mas
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habitual en esta técnica es que la temperatura tenga una velocidad de calentamiento
en aumento constante, o en dado caso que pueda ser T constante (isotermo) y ademas
tenga enfriamientos o incluso cualquier combinacién de ellos. Lo usual es que se
produzca una pérdida de peso, pero también es posible que haya una ganancia de

peso. La atmdésfera puede ser estatica o dinamica.

2.3.1  Andlisis Diferencial Termogravimétrico
En el andlisis Diferencial Termogravimétrico (DTG) se determina la velocidad del
cambio de masa en funcion del tiempo o de la temperatura, esta es la primera derivada
de la curva TG (Figura 2.8), Se puede representar simultAdneamente facilitando la
resolucién de las curvas obtenidas, pues presenta picos correspondientes a las

diversas etapas de descomposicion, y el pico maximo pico coincide con el punto de
inflexion de la curva TG.

0.8
0.6 o

0.4 -

Weight %
Deriv Weight (%/°C)

0.2+

o 0.0

T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 800 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperature (°C) Temperature (°C)
Figura 2.8 Curvas TG Y DTG para tres diferentes materiales de SWCNTs a) TG con datos de % en

peso vs temperatura, b) grafica DTG con datos de la derivada % en peso/temperatura [31].

2.4  Curvas magnéticas de histéresis

24.1 Bases de magnetismo

Un campo magnético puede ser descrito usando una densidad de campo magnético B
(conocido como induccion magnética) expresado en Teslas (T) o también como fuerza
de campo magnético H representado en unidades de Ampere por metro (Am™1). A
bajas frecuencias de los campos magnéticos y eléctricos pueden ser tratados por

separado al contrario de las altas frecuencias donde se suele denominar ondas
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electromagnéticas donde los modelos méas comunes de electromagnetismo describen
como una onda plana de propagacion perpendicular entre los campos eléctrico E y
magneético B son inseparables. Dicho de otra manera, la fuerza del campo magnético
H en vacio produce una densidad de flujo magnético B donde el flujo se define de la
siguiente ecuacion:

B = ugH Ecuacion (2.1)

Donde p, se le conoce como la permeabilidad en vacio p, = 47rX10~7 Henry por metro
(Hm™1), en el caso que H este actuando en presencia de alguna sustancia o material
se tendra que adicionar una componente diferente al caso idéneo del vacio, esta

componente es lo que se conoce como magnetizacion M o magnetizacion inducida:

B = py(H+ M) Ecuacion (2.2)

el caso anterior nos ayuda a entender como se relaciona la magnetizacion con la fuerza
del campo magnético, por otro lado, hay que considerar la susceptibilidad magnética

Xdel material dentro de la ecuacion:

B = uy(1+X)H = pou-H = uH Ecuacion (2.3)

Donde pu, es la permeabilidad del material (adimensional), por tanto, la permeabilidad
del material esta relacionada con la permeabilidad en vacio y u es la permeabilidad
absoluta en Hm™1. Es importante tomar en cuenta que segln la naturaleza del material
el valor de la permeabilidad relativa puede variar de menor de uno para el caso de
materiales diamagnéticos o valores mayores a uno en el caso de los ferromagnéticos.
Exceptuando el caso de materiales anisotropicos los vectores B y H no estan
alineados, por lo que la permeabilidad y la susceptibilidad son funciones de H.
Finalmente, la magnetizacion de un objeto puede ser expresada en Tesla (T) al usar

el vector de polarizacién J ya sea en el sistema mks o cgs en su equivalente H 6 M.
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J = uoM Ecuacion (2.4)

2.4.2 Comportamiento magnético de los materiales

Siguiendo el modelo de Bohr los atomos tienen un spin asociado el cual se encuentra
procesando giroscépicamente al nacleo, como vimos en el apartado anterior las cargas
eléctricas. Un campo magnético comunmente representado por un momento

magnético de los atomos que se relaciona a su vez con la magnetizacion M.

Se dice comunmente que el material se magnetiza o imana cuando presenta
propiedades magnéticas y de lo contrario no si no existen internaciones magnéticas.
Este fendbmeno se debe principalmente a los momentos atémicos individuales en
presencia de un campo magnético. Por lo general en ausencia de campo dichos
momentos se encuentran desordenados a temperaturas diferentes de 0 Kelvin es
decir, que el momento magnético total sera el promedio de los momentos individuales
ser& cercano a 0 6 nulo, de lo contrario cuando se presente orden magnético a cierta
temperatura critica y sus momentos sea la sumatoria positiva dando lugar a un
momento no nulo y macroscopico aun cuando este en ausencia de algun campo
magnético se puede considerar como un material ferromagnético. En el caso opuesto
sSu momento magnético neto cercano a cero en presencia de un campo magnético
aplicado debido a la cancelacion mutua de las componentes orbital y spin donde sus
atomos no exhiben momento magnético. Todos los materiales tienen una contribucion
diamagnética por lo que a la densidad de momento magnético en ausencia de campo
aplicado se le llama imanacion espontanea y a la temperatura superior a la cual la
agitaciéon térmica desordena el ordenamiento magnético se le conoce como
temperatura de Curie, de cualquier manera, las propiedades magnéticas de un material
en bulto dependen a la orientacion de sus spines en lo que conocemos como el

momento magnético macroscopico.

Los materiales que presentan comportamiento magnético pueden ser clasificados en

5 categorias: ferromagnéticos, antiferromagneticos, ferrimagneticos, diamagnéticos y
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paramagnéticos, las dos ultimas categorias constituyen la mayoria de los materiales y

usualmente son llamados materiales no magnéticos Figura 2.9.

No field Field No field Field, No field No field No field
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Figura 2.9 Dipolos magnéticos con su comportamiento en presencia y ausencia de un campo magnético
externo Basado en la alineacién y respuesta de los dipolos magnéticos. Clasificacién en diamagnéticos,
paramagnéticos, ferromagnéticos y ferrimagneticos [32].

En condiciones normales un material ferromagnético se encuentra en un estado
desimantado debido a la aleatoriedad de sus dominios magnéticos, cada uno de ellos
imanados espontaneamente a lo largo de una direcciéon aleatoria de tal forma que se
minimice la energia magnetostatica del sistema resultando una imanacion total nula.
Una forma de estudiar las propiedades magnéticas de un material ferromagnético es
aplicar un campo externo magnético H tal que influya sobre sus dominios locales y
medir el cambio de imanaciébn magnética. Las caracteristicas de los materiales
magnéticos son expresadas en sus curvas de magnetizacion donde se manifiesta la
respuesta magnética del material en presencia o variacién de H. Esto significa que la
mayoria de los materiales magnéticos presentan un comportamiento no lineal con
curvas de densidad de flujo B, magnetizacion inducida M 6 polarizacion magnética J,
permeabilidad u 6 susceptibilidad X en funcion del campo magnético externo aplicado
H.

En especial los materiales ferromagnéticos y ferrimagneticos muestran una curva de
histéresis no linear de B — H y presentan similitud en la curva de histéresis (Figura
2.10). ando un campo magnético H es aplicado a una muestra no magnetizada (tratese
de un material magnético o no) entonces la induccién (densidad de flujo) B crecera
desde cero a lo largo de la curva inicial de magnetizacion (B y H se encuentran en la
misma direccion). El regreso del campo magnético partiendo del punto de saturacion

B resultard en la remanencia magnética (induccién remanente o densidad de flujo
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remanente) B, a cero H lo que supone que a campo 0 algunos dominios magnéticos
se han quedado preferencialmente ordenados por lo que indica que existe induccion
magnética en el material magnético, éste aspecto es de particular importancia en el
caso de los magnetos permanentes que producen un campo magnético permanente
posteriormente que el campo magnetizante original ha sido removido. Posteriormente
si se continta decreciendo el valor de H obtendremos el valor donde la induccion
magneética es cero este parametro del material y es conocido como la fuerza del campo
coercitivo o simplemente coercitividad H.; ambos B, y H, son especialmente

importantes para la caracterizacion de materiales magnéticos blandos y duros.

Otro parametro significativo es la induccion de saturacion Bg 6 -B; con un incremento
0 decremento con el campo H en los extremos de la curva hasta que pareciera no
tener cambios de B. Materiales magnéticos blandos y duros tienen un valor
comparable de induccion de saturacién, pero con una muy alta diferencia entre sus
coercividades 0.1-100 Am™~! y 200-2000 kAm™? respectivamente

Magnetic (B) i
Flux Density A

J Hmax Maximum permeability

B, = Saturation Flux Density
B, = Remnant Flux Density
H_ = Coercive Force

Initial Magnetization Curve

Normal or Major

Hysteresis Loop
Approx. Point Of Max. Perm B,

BH Curve (Orange)

y; initial permeability

H, ¥
- (H)
Magnetic Field
Intensity
AR T S EEE
b= 3H
Hy4 incremental permeability
Mgy Teversible permeability
Ve
\ Minor Hysteresis Loop

”v'v=umluA \//

AH-0

2

________ | B,

Figura 2.10 Curva de histéresis magnética tipica de materiales ferromagnéticos.
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La curva de histéresis proporciona diferente informacion en los parametros de
caracterizacion magnética de un material como son: informacion sobre la
permeabilidad magnética estatica mediante la tangente a la curva inicial de
magnetizacion, la cual se le conoce también como curva virgen (ver curva naranja “BH
curve”, Figura 2.10) de magnetizacion. También podemos conocer la pérdida de
energia inducida en la muestra si se calcula el area encerrada en el ciclo de histéresis,
es decir, el area incluida en la curva de histéresis es proporcional a la energia disipada
en forma de calor en el proceso irreversible de imantacion y desimantacion. Si esta
area es pequefia, es decir, las pérdidas de energia en cada ciclo serian pequefias, en

este caso el material se denomina magnéticamente blando.

Es importante notar que al aplicar un campo en sentido positivo lo suficientemente
intenso la curva alcanzara un punto de imanacion de saturacion M, a este valor de
campo todos los momentos magnéticos se encuentran orientados en la direccion del
campo externo aplicado. Después, al reducirse el campo aplicado la imanacion se
reducird, pero, en general, no regresara por el mismo camino original de la curva. Este
comportamiento irreversible de la imanacion se denota como histéresis y es debido a
la interaccién entre los campos magnéticos locales, por otro lado, si llegara a reducir
el campo externo aplicado hasta 0 la imanacién disminuira, pero es muy posible que

no retornara a su valor inicial nulo y conservara un valor de imanacion remante M,..

Ahora, si el valor del campo externo se incrementa en sentido negativo la imanacién
disminuird hasta ser nuevamente nula por lo que el valor del campo necesario para
anular la imanacion es el campo coercitivo intrinseco H, posteriormente si el campo
sigue avanzando negativamente se alcanzara un estado de saturacion en el sentido
contrario al positivo. Finalmente, al aplicar campo magnético en sentido positivo se
obtendra el ciclo de histéresis del material donde el area dentro del ciclo es igual la
dispersién de energia emitida en forma de calor del material durante el proceso ciclico.
La Figura 2.11 resume los diferentes comportamientos que los diversos materiales

magneéticos presentan al estar sometidos a un campo magnético externo.
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Figura 2.11 Comportamiento magnético bajo la influencia de un campo magnético aplicado para

materiales ferromagneticos, superparamagneticos, paramagnéticos y diamagnéticos [33].

2.5 Voltamperometria ciclica

La electroquimica es el estudio de reacciones en la interface de una fase conductora
de electricidad (electrodo) y una solucion conductora (solucion electrolitica). Asi, en
electroquimica se estudia la interaccién entre la energia eléctrica como pueden ser
aguellas especies donadores o aceptores de electrones en relacion con las reacciones
que produce algun material dependiendo de su morfologia, especies quimicas
presentes o procesos de Oxido reduccion. La electroquimica se centra en las
reacciones quimicas en las que esté involucrada la transferencia de electrones entre
especies, estas reacciones quimicas particulares se denominan reacciones de
oxidacién-reduccién o redox. Las mediciones de voltamperometria son realizadas con

mayor frecuencia en celdas electroquimicas de trabajo de tres electrodos.

En la mayoria de los ensayos electroquimicos, la reaccién en uno de los electrodos
(media reaccién). Como necesitamos monitorear tanto la corriente como el voltaje en
el electrodo de interés (electrodo de trabajo), necesitamos un electrodo de referencia
estandar. Ejemplos de electrodos de referencia comunes son cloruro de plata
(Ag/AgCl), electrodo de hidrogeno estandar (SHE) y electrodo de calomelano saturado
(SCE). Sin embargo, el electrodo de referencia no debe utilizarse como electrodo
portador de corriente, ya que al hacerlo su potencial cambiara. Por lo tanto, se utiliza
un tercer electrodo como contra electrodo. Este tipo de instalacion se conoce como un

sistema de tres electrodos y se utiliza para estudiar el comportamiento electroquimico
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de los materiales de electrodo en técnicas transitorias electroquimicas tales como

voltametria de barrido lineal (LSV) y voltamperometria ciclica (CV).

En el proceso de reduccion, el agente oxidante se reduce al recibir un electrén cuando
alcanza la proximidad del electrodo mientras que en el proceso de oxidacion la
reaccion evoluciona por pérdida o ganancia de electrones. Mediante la transferencia
de electrones desde o hacia el electrodo, se genera corriente. Si la velocidad de
reaccion es la misma en ambas direcciones del proceso oxido reduccion. Cuando el
sistema se encuentra en equilibrio y la corriente obtenida se le conoce como la
corriente de intercambio (io). Se puede aplicar potencial al sistema para dirigir la
reaccion y simultaneamente se puede medir la corriente generada. Dado que no es
posible medir la diferencia de potencial del electrodo de trabajo y la solucion (solucién
electrolitica), se mide la diferencia de potencial entre dos electrodos que estan
sumergidos en la misma solucion por lo que a uno de ellos se le conoce como electrodo
de referencia o electrodo blando los cuales tienen valores conocidos de diferencia de
potencial. Es aun mas util sumergir los electrodos en diferentes soluciones y medir la

suma de los potenciales en la llamada célula galvanica.

Las células SC se ensamblan usando configuraciones similares a las de los
condensadores y baterias, es decir, dos electrodos, y una solucion de material
dieléctrico o electrolito. Sin embargo, el mecanismo de almacenamiento de carga es
muy diferente. En un condensador convencional, los electrodos son 2 placas
conductoras separadas por un material dieléctrico, y la capacitancia en dado por la

siguiente ecuacion:

C=6A/d Ecuacion (2.5)

Donde C es capacitancia, ¢ es la constante de permitividad dada para un material

dieléctrico especifico, A es el area de las placas conductoras y d es la distancia entre

ellas. Por lo tanto, cuando A aumenta y d disminuye la capacitancia se incrementa. En

este condensador convencional, la carga se almacena debido a la capacidad del

material dieléctrico para polarizar, manteniendo los electrodos o placas conductoras
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cargadas, y no se observa movilidad de carga dentro del material dieléctrico como se
muestra en la Figura 2.12. Por otra parte, en células SC se utiliza el electrolito y el
separador en lugar del material dieléctrico, se produce polarizacion en la interface
electrodo-electrolito debido a la movilidad i6nica en el electrolito y la carga se retiene

por lo que se conoce como doble capa [34].
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Figura 2.12 Representacion esquemética del capacitor convencional (a) comparado con la de un
supercapacitor (b) donde la distancia de la carga de polarizacion es debido a la llamada doble capa

formada entre la interface del electrodo-electrolito [34].

Con el fin de disefiar buenas celdas para capacitores y supercapacitores se propone
el uso de materiales baratos y no toxicos, con alta densidad de potencia ya que el
principal problema es el aumento de la densidad de energia. Los supercapacitores
(SC) son dispositivos de almacenamiento de energia de alta potencia con menor
densidad de energia en comparacion con las baterias recargables. Las siguientes

ecuaciones generales describen la potencia y la densidad de energia en SC.:

P=V?/4R Ecuacion (2.6)
E=1/2*CV* Ecuacion (2.7)

Donde V es la ventana de voltaje de operacion, R es la resistencia, y C es la
capacitancia de la celda del supercapacitor. Las celdas de alta potencia se consiguen
aumentando la ventana de voltaje de funcionamiento (V), y disminuyendo todas las

contribuciones al valor de resistencia total; Es decir, contribuciones como la
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conductividad electrolitica, caracteristicas de porosidad en carbono, aglutinantes
utilizados en la fabricacion de electrodos, adhesion de material de electrodos a
colectores de corriente, etc. Por otro lado, para aumentar la densidad de energia
existen dos estrategias principales: 1) aumentar la ventana de voltaje de potencial
mediante la seleccion correcta de electrolitos usando asimétricos ensambles y 2)
aumentar la capacitancia aumentando el &rea superficial y controlando la porosidad en
los electrodos de carbono o mediante la introduccion de efectos de
pseudocapacitancia. La segunda estrategia relacionada con los materiales de alto
contenido de carbono superficial, el control de la porosidad y los efectos
pseudocapacitivos.
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CAPITULO 3: Antecedentes del trabajo

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos en la primera parte de este
trabajo de investigacion cuyos resultados correspondieron a la caracterizacion por
SEM, TEM, rayos X. Estos resultados fueron incorporados en el trabajo de tesis de
licenciatura. La tesis de maestria comprende mas caracterizaciones de los nanotubos
de carbono dopados con nitrégeno usando las técnicas de espectroscopia Raman,
analisis termogravimétrico, espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X.
Incluye ademés estudios de propiedades magnéticas y de voltamperometria. Por tanto,
en esta parte del trabajo de tesis se describir4 brevemente el trabajo previo realizado.

La sintesis de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno se realiz6 mediante la
técnica de CVD, asistido mediante aerosol, una mezcla de ferroceno de 2.5 wt. % (98%
de pureza Sigma Aldrich CAS-102-54-5) como catalizador y de bencilamina al 97.5 wt.
%, que realiza la funcion de precursor del agente dopante, que en este caso es el
nitrogeno. Para el trasporte de gas se empled una mezcla de 95 wt. % de Ary el 5 wit.
% de He. El flujo de arrastre se control6 a una velocidad de 2,5 litros/min durante 30
minutos. La temperatura de sintesis programada en los 2 hornos tubulares fue de 850
°C. Los dos hornos se pusieron sin separacion, uno detras de otro, con una medida de
40 cm de largo cada horno. Como sustrato dentro del reactor de la sintesis fue utilizado
un tubo de cuarzo de aproximadamente 1.20 m de largo y una pulgada de diametro
interno. Se obtuvo el perfil de la temperatura de los dos hornos dentro del reactor
(Figura 3.1).

El sustrato fue dividido en partes equidistantes de un centimetro de largo y se recolecto
centimetro a centimetro el material del interior (Figura 3.2). Para corroborar la
reproducibilidad se realizaron tres experimentos Suplementaria 1 con idénticas
condiciones, después a una de ellas (sintesis 1) se saleccionaron un total de 9
muestras (~ 10 % del total que se sintetizaron en cada experimento) a lo largo del
reactor uniformemente separadas entre ellas, esto con el fin de realizar

caracterizaciones a las muestras por diferentes técnicas.
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Figura 3.1 Esquema de la configuracion experimental de CVD utilizada en la sintesis de CNx-MWCNT.
El esquema consiste en un nebulizador, el sustrato de tubo de cuarzo de 1 pulgada interna y 1.20 metros
de largo dentro del reactor, dos hornos alineados uno detras de otro, un condensador de gases Liebig

y la trampa de residuos de gases (burbujeador).

(a)

B =T

Figura 3.2 a) fotografia de la membrana de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno encima de
un vidrio portamuestras corning, b) fotografia donde se muestra la separacion del tubo de cuarzo con la

huella de los residuos de carbono dejados al rasparse el tubo y obtener el material sintetizado.

Uno de los objetivos a seguir es realizar una caracterizacion completa de cada una de
las muestras obtenida en cada centimetro. Sin embargo, esto no fue posible por el
costo que implicaba en tiempo y dinero. Para vencer esta dificultad se seleccionaron
ciertos centimetros que se consideraron determinantes de acuerdo a los resultados
del perfil de masas (Figura 3.3b), alturas (Figura 3.3d) y diametro (Figura 3.3f) La
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muestras seleccionadas fueron las S-12, S-15, S-19, S-23, S-27, S-33, S-40, S-48, S-
57, donde el numero corresponde al centimetro correspondiente donde se obtuvo la
muestra. Un resultado original es la obtencién de una relacion de temperatura-
posicion-peso en el sistema de CVD empleado para la sintesis de CNx, el cual sefiala
la existencia de variacion en la cantidad de material depositada a lo largo del reactor
de temperatura en cada centimetro, es decir, a lo largo del sustrato de tubo de cuarzo.
Para corroborar la reproducibilidad se realizaron tres experimentos en las mismas
condiciones, Los resultados del perfil de masas, alturas y didmetros resultaron

similares por lo que se seleccion6 una de ellas para realizar las caracterizaciones.

En los resultados TEM se analizaron las tres fases de nanoparticulas que fueron
encontradas dentro y sobre las paredes los nanotubos de carbono, dos de ellas son
fases alotropicas del hierro (Fe—a, Fe—y), la otra es FesC. El Fe-a tiene una estructura
cristalina "body centered cubic" (BCC) con grupo espacial Im-3m, bajo condiciones
atmosféricas ambientales no difunde el carbono hasta los 727 °C con una disolubilidad
méaxima de 0.025 wt. %, presenta caracter magnético hasta los 768 °C, después se
trasforma a los 912 °C en Fe-y con estructura cristalina "face centered cubic" (FCC) en
el grupo espacial Fm3m y puede disolver hasta el 2 wt. % del carbono a los 1100°C

segun lo sefiala el diagrama de fase hierro — carbono.
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Figura 3.3 a) lzquierda, micrografia de SEM de una proporcion del bosque de nanotubos de carbono,
a) derecha muestra una magnificacion zoom en la parte de crecimiento en la particula catalitica; b) perfil
del peso obtenido a lo largo del reactor; c) micrografia del espesor de los nanotubos de carbono; d)
perfil del espesor a lo largo del reactor; e) micrografia SEM de nanotubos de carbono dopados con
nitrégeno dispersados mediante bafio ultrasénico; f) perfil de didmetro de N-MWCNTSs a lo largo del
reactor.

La mayor parte de la caracterizacion por TEM y HRTEM se hizo con el fin de
profundizar en el estudio del cambio de la morfologia de los nanotubos y también de
las fases quimicas presentes en las nanoparticulas adheridas o internas. Mediante el
analisis de las micrografias HRTEM se observo la composicién quimica y estructura
cristalografica de las nanoparticulas que coexisten con los nanotubos de carbono
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(sobre o dentro de las paredes). De acuerdo a las micrografias TEM existen
nanoparticulas cataliticas de hierro o carburo de hierro (FesC). Por ejemplo, se
encontré Fe—y en el centimetro 27 y Fe—a en el centimetro 19 (Figura 3.4), cada es
analizada mediante HRTEM para determinar su estructura cristalografica (Figura 3.5).
La temperatura de formacion de estas fases, de acuerdo al diagrama de fase
correspondiente, coincide con las temperaturas determinadas por el perfil de

temperatura obtenidas en el horno.

100 nm

Figura 3.4 Micrografias TEM para los tres tipos de nanoparticulas encontradas a) catalitica con forma
cbnica en la punta del nanotubo, b), e) esféricas sobre las paredes de los nanotubos, c¢) catalitica

esférica en la punta del nanotubo, d) en la cavidad interna de los nanotubos con forma de barra.

Mediante rayos X se estudiaron el espacio interplanar que presentan las capas
grafiticas en los nanotubos de carbono de diferentes centimetros. Por esta técnica
también se analizaron las fases cristalogréaficas presentes y que corresponden a las
nanoparticulas catalizadoras. Se lograron detectar carburo de hierro y fases de Fe-alfa

y Fe gama.
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Figura 3.5 micrografia de alta resolucién TEM para diferentes nanoparticulas encontradas: a) FesC con
forma conica en centimetro 19, b) Fe—a sobre las paredes de los nanotubos, ¢) Fe—a como particula
nucleadora en la punta del nanotubo; d) Zoom de la particula FesC conica en la direccion [001] y €) Fe—y
en la cavidad més interna de los nanotubos de carbono. Las micrografias a), b), c), corresponden al

centimetro 19 y e) al centimetro 27.

Los resultados acerca el pico (002) del grafito se presenta en la Figura 3.6 donde se
observa que hay un corrimiento hacia angulos menores lo que implica que la distancia
interplanar entre las capas del N-MWCNT tiene un valor mayor si corresponden a
nanotubos recolectados en los centimetros alejados del nebulizador, es decir con
nameros grandes (por ejemplo 40, 45, 57, etc). Se estudiaron también los picos en la
region ubicada entre los angulos 42° - 46.5°. En esta region se encuentran dos picos
del grafito correspondientes a los planos (100) y (101) con intensidades menores al
10% con respecto a la intensidad del pico correspondiente al plano (002). En este
mismo intervalo, se encuentran otra serie de picos de difracciéon correspondientes a

los compuestos de carburo de hierro, Fe—a 'y Fe-y.
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Figura 3.6 Difractogramas de rayos-X para los nanotubos de carbono en el pico 002 para los
centimetros 12, 15, 19, 23, 27, 33, 40, 48 y 57. Variacién de la distancia interplanar vs diametro de los

nanotubos a lo largo del reactor.

Se hizo un intento de indexar la regidon que existe entre 42 y 47 (ver figura 3.7) No
obstante que el ruido en este intervalo del difractograma es muy grande como para
definir las fases existentes. Se hizo un esfuerzo y se indexaron algunos picos que se
presentan y que coinciden con las fases que se observaron mediante TEM en el
centimetro 19 y 27. Bajo este protocolo se logro indexar Fe-a, FesC y los picos del
grafito correspondientes a los planos (100) y (101). Las fases ubicadas en el
centimetro 19 y 27 concuerdan tanto con el perfil de temperatura y posicion para poder
encontrar las fases del hierro y del carburo de hierro.
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Figura 3.7 Patrén de difraccién de rayos X en polvos de la muestra del cm 19 y 27; entre los angulos
20 = (42 - 46.5), con picos de difraccion para nanotubos de carbono (cuadros negros), picos de mayor
intensidad para FesC (triangulos color rojo arriba), Fe-a (estrellas azules) y Fe-y (circulo rosa).
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CAPITULO 4: Analisis de resultados y discusiéon Raman

4.1 Introduccion

En el presente capitulo se discuten aspectos relevantes sobre la técnica de
espectroscopia Raman para nanotubos de carbono y el efecto que tienen los dopajes
ny p en el espectro. Por otro lado, se discute la relacion que hay en las hibridaciones
sp? sp® junto con la trayectoria de grafitizacion para materiales nanoestructurados a
base de carbén dentro del espectro Raman. Por ultimo, se presentan y discuten los
resultados de los espectros Raman para las muestras de CNx colectadas a lo largo
del reactor y se indaga en el efecto que produce el dopante de nitrégeno sobre las

bandas del espectro Raman.

4.2 Espectros Raman para los nanotubos de carbono

La estructura de los CNT puede obtenerse de su material alétropo como es el grafeno.
Regularmente, el grafeno se considera un sistema de dos dimensiones. Cabe decir
gue los SWCNTSs son considerado como un material nanoestructurado de carbono de
una dimension (1D). Esto es asi porque las bandas electronicas que son responsables
de los fuertes enlaces covalentes en el plano de grafeno son de dos dimensiones (2D),
mientras que las bandas entre planos en el grafito tridimensional (3D) son de
interaccion débil Van der Waals y los electrones pueden ser excitados épticamente de

la banda de valencia (o) a la de conduccién ().

El espectro Raman del grafeno y de los nanotubos de carbono de pared simple,
proporcionan informacion acerca sus propiedades como: estructura del nanotubo,
numero de capas del tubo o de laminas de grafeno, calidad y defectos. En los CNTs la
dispersion Raman se refiere a la dispersion inelastica de la luz que puede dar lugar a
un evento de los siguientes tipos:

e Un electrén es excitado desde la banda de energia de valencia a la banda de

energia de conduccion por la absorcion de un foton.
e El electron excitado es dispersado por la emision (o absorcion) de fonones.

e El electron se pasa a la banda de valencia al emitir un foton.
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Bajo estas condiciones, el estado final del electron tiene mayor o menor energia
comparado con el estado fundamental en que se encontraba, la diferencia es igual a
la cantidad de energia correspondiente a la emision o absorcion de fonones. En este
proceso total, debe haber conservacion de energia-momento, entonces E; = Eg +
Efonsn, donde E; y E es la energia incidente y dispersada respectivamente, Ef ¢, €S
la energia del fondn; el vector de onda es k; = k; + g donde k;y kg son los vectores
de onda incidentes y dispersados, y q es el vector de onda del fonon. El signo (-)

corresponde a Raman Stokes y el (+) a Raman Anti-Stokes [35].

4.3 Espectros Raman para SWCNTs

Los nanotubos de carbono han probado ser un sistema idéneo para ser analizados por
la técnica de espectrometria Raman [36] [37], por ejemplo, en los CNTs de pared
simple debido a que son altamente sensible al didmetro de los nanotubos puede
conocerse si presentan comportamiento semiconductor o metalico lo cual esta
directamente relacionado con la quiralidad del nanotubo, por otro lado, debido a la
singularidad que presenta el confinamiento unidimensional de los estados de los
electrones y fonones resultantes de las singularidades de Van Hove en la densidad de
estados (DOS) del nanotubo. Por otro lado, se toma la caracteristica tipica de los
nanomateriales de una dimension, donde su densidad de estados no es una funcion
continua de la energia sino mas bien tiene un salto discontinuo al descender y

aumentar proxima a la singularidad.

El efecto de resonancia Raman en los SWCNTSs es altamente sensible con respecto al
diametro, y en algunos casos, se observa cierta dependencia de la quiralidad. La
Figura 4.3 ilustra los espectros Raman tipicos de los distintos materiales de carbono:
CNTs (SWCNT, MWCNT), grafito pirolitico de alto ordenamiento o “Highly Oriented
Pyrolitic” (HOPG) y grafito policristalino (turbostratico). Los CNTs con hibridacién sp?
manifiestan una banda intensa que se desdobla aproximadamente a los 1600 cm™?!
correspondiente a la vibracion fundamental (primer orden) de elongacion tangencial
denominada G. Este modo es de gran simetria es independiente del diametro y puede

originar bandas con distinto perfil espectral.
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La banda G de los SWCNTSs tiene dos componentes principales, una proxima a los
1590 cm™1 (G+) y la otra sobre los 1570 cm™1 (G -). La componente G + esta asociada a
las vibraciones de los atomos de carbono a lo largo del eje del nanotubo, es decir, es
una vibracién de modo tangencial (fondn LO) y proviene de las vibraciones dentro del
plano de las laminas de grafeno en direccion perpendicular a la direccion radial
independiente del diametro y del &ngulo quiral. Su posicion es sensible a fenbmenos
de transferencia de carga de posibles dopantes (hacia mayor desplazamiento Raman
para el caso de dopantes aceptores y hacia menor, para dopantes donadores). Por
otra parte, lacomponente G - esta asociada a las vibraciones de los atomos de carbono
emitidas a lo largo de la circunferencia del nanotubo (fonén TO); la cual, es
dependiente del diametro y del caracter semiconductor o metélico. En la segunda parte
del espectro alrededor de los 2650 cm™! se encuentra la banda denominada G°
correspondiente a un sobretono de G (segundo orden) y se debe a procesos Raman
donde intervienen fonones con g # 0, es decir, que no dependen de procesos

elasticos que estan relacionados a los defectos en las nanoestructuras.

RBM |* * — SIS0,

| [N B S S S S e m m e e m e e T

Intensity (a.u.)

Semiconducting i.mru\ 785 nm

Il L 'l 'l 'l L

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Frequency (cm”)

Figura 4.1 Espectro Raman de un nanotubo metélico y de un nanotubo semiconductor empleando un

haz de 785 nm (1.58 eV), donde se muestra el modo de vibracién RBM con las bandas D, G y G”; por
otra parte, se muestra las bandas de doble resonancia M e Itola y los modos de vibracion donde se

desplazan los 4&tomos en los modos de vibraciones asociadas a las bandas D y G [38].
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De manera analoga, cuando se examina el espectro Raman de grafito policristalino se
observa una banda intensa en la zona de 1350 cm™?! llamada de desorden inducido o
en inglés “Disorder induced” (D) producida por la intervencion de fonones paragq # 0
de segundo orden. Esta banda no puede ser permitida en un espectro Raman de una
lamina perfecta e infinita de grafeno, pero la presencia de vacantes, defectos y tamafio
finito de la red, entre otros, suma la pérdida de simetria traslacional activa cuando
existen elementos inductores de desorden como heteroatomos, vacancias, bordes de
granos o asimetrias en la red. Dicho de otra forma, la banda D es un indicador de
defectos en las paredes; que se manifiesta mediante la relaciéon del cociente de
intensidades entre las bandas D entre G (ID/IG). Su importancia radica en que
proporciona informacion cuantitativa de defectos de las nanoestructuras sintetizadas,
ademas, es el indicador mas utilizado para identificar la calidad de los nanotubos.

/

-
£ N

D breathing mode

Figura 4.2 Modo de vibracion asociado a la banda D debido a la respiracion de un anillo de carbonos.

En el espectro Raman de los SWCNTs también se observa la banda G’
aproximadamente a los 2600 cm ! se trata del arménico de segundo orden de la banda
G. Aparece también un grupo de bandas entre las frecuencias 120 — 350 cm™!
llamadas “Radial Breathing Mode” (RBM). El valor de su frecuencia es proporcional al
inverso del diametro del nanotubo. En este modo de vibracion todos los atomos de
carbono se desplazan en fase y direccion radial del nanotubo y depende directamente
del inverso del diametro del SWCNT; para el cual, todos los atomos de carbono se
mueven coherentemente en direccién radial [35] (es por esto que toma el nombre de
modo de respiracion). Este modo fondnico aparece solamente en nanotubos de
carbono de una o dos capas en el espectro Raman significa que la muestra contiene
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SWCNTSs. La siguiente ecuacion RBM (wggy) indica que la frecuencia es inversamente
proporcional al diametro del tubo y sirve para caracterizar la distribucion de los
diametros en la muestra usando la siguiente relacion para SWCNTs o bundles con
diametro tipico de d; = 1.5 £ 0.2 nm.

Wgey[cM™] = Ecuacion (4.1)

+B
d,[nm]

Donde A = 234 cm™y B = 10 cm™! son parametros determinados experimentalmente
[39] [40]. Usualmente B se usa para el cambio ascendente sobre las interacciones
tubo-tubo en muestras realizadas en nanotubos aislados donde: € =248 cm™'y B =
0 tomada de pruebas sobre substratos de Si0, [41]. Es importante destacar, que para
el habitual intervalo de diametro de 1 < dt < 2 nm, el parametro d, es similar para
wgrgpm; pero diferentes consideraciones deben de tomarse parad; < 1nmyd; > 2 nm.
Para d; < 1 nm, donde wggy = A/dt + B no se espera que mantenga relacion con
exactitud, pues por las distorsiones de los nanotubos conducen a una dependiente en
la quiralidad de wggy [42]. Para d; > 2 nm la intensidad wgg,, caracteristica es muy

débil y apenas observable.

Existen expresiones similares con pequefas correcciones, propuestas a causa de las
interacciones entre los tubos, con diferentes substratos y por la variacion de pequefios
valores. En el caso de wgpy para DWCNT las interacciones entre las capas del tubo
son estaticas en la capa interior y la exterior, se observan tanto en wgg), respecto a los
didmetros de los tubos externos e internos, presentando anchuras de bandas mucho
menores en el caso de los internos [43]. Dejando como exploracién futura unas
pequefias bandas wggy que se ven debajo ~0.25 cm™? producidas por el tubo interno
de los DWCNT [35]. Asi pues, parece que el espectro Raman en nanotubos de pared
Unica es bastante simple, con caracteristicas similares al espectro Raman del grafeno
(excepto en la zona de bajas frecuencias de los nanotubos de una capa en el caso de
RBM).
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Figura 4.3 Espectro Raman de los CNTs de pared Unica (SWCNTSs) (CNI Technology Co.) y de pared
multiple (MWCNT), comparados con los espectros Raman del grafito HOPG ("Highly Oriented Pyrolitic")
y de grafito policristalino [44].

Es posible corroborar las peculiaridades de las estructuras electronicas de los
nanotubos de carbono y el caracter de los SWCNTSs con la gréafica Kataura [45] (Figura
4.4). Con este instrumento se hace el analisis de todos los efectos de las bandas de
energia de transicion E;; en resonancia Raman como funcién del diametro d;, el cual,
varia en un rango poco extenso hasta proximo a los 2 nm, pero tipicamente es de d; =
1.5 + 0.2 nm, ademas, utiliza todos los valores de quiralidad (n,m) que son puntos
aislados y con energia definida y discreta. En el caso de los SWCNTs pueden
clasificarse en 3 diferentes tipos, si es que el MOD(2n +m,3) = 0,1 6 2, donde los
enteros 0,162 son el restante de (2n+m) al ser dividido sobre 3; entonces el
MOD(2n+m,3) =1y MOD(2n + m,3) = 2 correspondientes a nanotubos SWCNTs

tienen tres tipos de semiconductores E3;, E5;, E3; para el modo MOD(2n + m,3) = 0.
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Figura 4.4 Energias de Transicion E;; vs didmetros de nanotubos d, calculados para los SWCNTSs con
un haz de vy = 2.9 eV y una distancia entre carbonos a;_. = 0.142 nm. La representacion de las
lineas horizontales indican varias energias del haz, y sobre el area azul vertical las distribuciones de los

diametros; MOD(0) son metalicos E},, MOD(1) y MOD(2)); y semiconductores E3,, E3,, E33 [45], [38].

4.4  Espectros Raman para MWCNTs

Los nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT) compuestos de varias laminas
de grafeno con didmetros de varias decenas de nandémetros en el exterior, contienen
un conjunto de nanotubos dentro de si mismos con diametros mas pequefios
enrollados concéntricamente de forma cilindrica. Las diferentes caracteristicas que
distinguen los espectros Raman en SWCNT a partir de los espectros del grafito no son
tan evidentes en MWCNT, pero siguen conservando algo de similitud. La banda G de
primer orden continda desdoblandose ~ 1600 cm™?, con sus componentes G +y G —
similares en intensidad debido a las contribuciones de los SWCNT y los DWCNT; en
contraste con los MWCNT con menor definicion debido al efecto de interaccion-
distribucion en los didmetros internos y la variacion radial con los diferentes tubos la

forma de la banda G tiene predominantemente una forma asimétrica (Figura 4.5).
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Figura 4.5 Bandas en D y G en el espectro Raman de muestras (SWCNT, DWCNT y MWCNT) con

laser de excitacion de 785 nm [46].

Las diferentes bandas (D, G, D', G" 6 2D, D+G 6 D+D" y 2D") presentes en los
espectros de MWCNTSs (Figura 4.6) estan distribuidas principalmente en dos regiones
(de primer orden y de segundo orden) [47]. La banda méas prominente G’ (algunas
veces llamada 2D) de la regiébn de segundo orden estd proxima a los 2660 —
2700cm™1, es causada por el proceso de doble resonancia de fonones inelasticos
difractados [48]. Esta banda es indicadora de ausencia de defectos en el material, pues
su desdoblamiento es necesario que la red donde difracta del material esté libre de
defectos, ademas, ha sido observada en materiales grafiticos de alta calidad. En el
caso de la banda D" alrededor de los 1610-1621 cm™ tiene un origen incierto y adn
debatible entre varios autores. La banda que ronda los 2920/2940 cm™ se le llama
D+G porque antes se pensaba que era la combinacion de los sobretonos de las bandas
D y G, sin embargo, Ferrari et al. [49] mostr6 como en realidad esta banda es la
combinacién del sobretono de las bandas D y D". La banda préxima a 3180 cm 1 es
atribuida al sobretono de G, por eso es llamada 2G, finalmente, alrededor de los 3233
cm 1 se atribuye un sobretono de la banda D” por lo que se le llama 2D’. Existen otras
bandas mas débiles de segundo orden cerca de los (2460,2930,3180y 3235 cm™1)
que pueden observarse tenuemente y un pico cerca de los 2450 cm™! sefialado como
T;, de éste se desconoce su origen preciso, aunque existen algunas teorias al respecto

segun Shimada et al. [50].
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De la misma manera, la banda de desorden D continia desdoblandose cerca de los
1340 cm™1, pero la dispersion que tiene es mayor por el efecto similar a la banda G.
Esta banda se origina por el intervalo de doble resonancia de fonones difractados
elasticamente con defectos proximos al punto K de la Zona de Brillouin (BZ) [48]. Una
cuarta banda se ubica cerca de los 1620 cm™1, es llamada D’, también esta relacionada
con el desorden de los MWCNT, pero por un valor interno de doble resonancia de

fonones difractados elasticamente cerca del punto I" en la BZ [51].
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Figura 4.6 Bandas (D, G, D', G’, D+G 6 D+D’, 2D" y 2G) en espectros Raman para muestras de
MWCNT a diferentes temperaturas de crecimiento (500 - 750 °C) normalizadas a la intensidad de la

banda G con un haz laser de 633 nm [46].

Es importante destacar que las bandas D y D estan relacionadas con los defectos y
tienen diferentes origenes. En el caso de D+D" se produce cuando se altera el
apilamiento regular de la capa de grafito por la presencia de un defecto; mientras D
esta relacionada con el desorden del parametro de red o por los efectos del tamafio
de particulas finitas [52]. En cuanto al desdoble de la banda I, en pocas investigaciones
se menciona su impacto de cristalinidad. Segun Saito et al. [53], la ubican entre los
1000 y 1200 cm y le asignan un proceso Raman de doble resonancia al igual que S.
Vollebregt et. al. [54].
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4.5 Espectroscopia Raman en relacién con hibridacion: sp3, sp?y sp; dopaje

y defectos en las nanoestructuras de carbono.

Las técnicas espectroscopicas son determinantes para detectar la presencia de
heterodtomos dentro de la red grafitica de nanotubos de carbono dopados con
heteroatomos de tipo n o p, generalmente las técnicas estandar de espectroscopia
mas utilizadas en la deteccion de heteroatomos en la interaccion con la red hexagonal
de carbono es la de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) y la de pérdida de
energia de electrones (EELS); sin embargo, son limitadas en cuanto a la concentracion
detectable (tipicamente 1 % atomico o mayor, dependiendo del elemento). Varios
investigadores hablan sobre la relacion de las bandas caracteristicas del espectro
Raman en nanotubos de carbono dopados con nitrégeno, ya que esta espectroscopia
es usada para estudiar los defectos de los materiales de carbén sp? inclusive puede
ser que el espectro tipico de los nanotubos de carbono tenga bandas adicionales en
la region de segundo orden, tomado especial interés en la banda 2D o G” para describir
la concentracion de nitrégeno en los nanotubos de carbono, pues esta banda depende

predominantemente de la estructura electronica del material.

En el afio 2008 Bulusheva et al. [55] encontraron que la banda G es sensible al dopaje
tipo n en el caso del nitrégeno. Este trabajo dice que el corrimiento de la banda G y la
relacion IG’/IG estan vinculados con el efecto del nitrdgeno en los n-CNTs, porque
estas dos bandas aunque tienen diferente origen ninguna de ellas esta directamente
relacionada con los defectos estructurales, ésto significa que su corrimiento puede ser
atribuido al cambio de su configuracion electronica con el dopaje de los nanotubos en
los casos de pared simple o multicapa, por ultimo, se ha observado que la relacion
IG"/IG decrece en funcién de la cantidad de composicion elemental para nitrégeno. En
el afio 2013 Wu Mu-Hong et al. [56] demostraron que al aumentar la concentracion de
nitrdgeno en un porcentaje aproximado al 3 % atomico, se da un corrimiento hacia
longitudes Raman mayores (blue-shift) sobre la banda G y un corrimiento hacia
longitudes Raman menores (red-shift) en la banda 2D o G’, ello concuerda con la
incorporacion de heteroatomos de nitrégeno en el parametro de red del nanotubo tipo
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n, ademas, indica que el dopaje de nitrégeno conduce la banda G a la rigidizacion y
reblandecimiento de fonones en la banda 2D.

En el 2012 Gerge Bepete et al. [57] confirmaron que la incorporacion del porcentaje
atomico del nitrogeno en los N-CNTs disminuye con el aumento en la temperatura de
sintesis en el sistema CVD, y como el tipo de especies de nitrdgeno incorporado
también varia con la temperatura, lo que puede afectar directamente la morfologia del
nanotubo dopado con nitrogeno. Los resultados de Gerge Bepete sefialan que la
incorporacion de nitrogeno piridinico es factible a temperaturas menores a 850 °C ya
gue no es estable a altas temperaturas, aflade que, ese mismo comportamiento
también lo presenta en el nitrégeno tipo molecular. Por otra parte, las curvas de ID/IG
muestran una disminucién cuando aumenta la temperatura por encima de los 850 °C
lo que tendria un efecto en el decremento de la incorporacion de nitrégeno, pero un
mayor ordenamiento grafitico en la sintesis los nanotubos, asi lo confirma el aumento
en la relacion IG’/G la cual aumenta conforme la temperatura y la cantidad de nitrégeno

decrece en composicidon elemental y composicion quimica.

Segun el trabajo de Tiva Sharifi et al. [52] en el afio 2012, la banda situada alrededor
de los ~ 1200 cm™* que se presenta como un hombro tenue anterior a la posicién de la
banda D asocia a los N-CNTs, también agrega que la banda D tiene un corrimiento
hacia frecuencias menores; aunque, no puede ser considerado como un parametro de
referencia estandar, pues en otros casos, también se ha observado este
comportamiento en el caso de los CNT no dopados. En su trabajo argumenta que los
MWCNTSs tienen una banda inducida de trastorno para defectos menos definida, en
contraste con los N-SWCNTs con picos mas prominentes en la banda D al aumentar
las concentraciones de dopante, lo que indica que el dopaje de nitrdgeno rompe la
simetria espacial del parametro de red del nanotubo, argumenta que el ancho medio
de la banda D aumenta con el incremento de nitrégeno, pues este parametro
estadistico puede ser considerado como un indicador de la concentracion de defectos

y cristalinidad de los nanotubos.
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La banda G se observa en los materiales nanoestructurados con configuracién sp?,
es muy sensible a los cambios de la estructura electronica & provocando diferencias
en el espectro Raman en varios materiales con base de carbono. En la Figura 4.7 se
observa como sobresale una componente que no esta relacionada directamente con
la configuracién sp? llamada G,, (el subindice D por defectos) presente en un tenue
hombro previo y posterior para el caso de SWCNTSs con dopaje ny p respectivamente.
Respecto a la posicién de la banda G” también se le ha determinado (G, P por

“pristine”) a la banda observada en los SWCNTSs sin dopar con ausencia de hombros

Undoped
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n-doped
SWNTs
p-doped
SWNTs
HOPG

Amorphous
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Raman shift (cm-)
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Figura 4.7 lzquierda: los tres espectros superiores corresponden a los nanotubos de carbono de una
pared sin dopar, con dopaje tipo n y con dopaje tipo p, asi mismo, se ilustran los espectros del Grafeno,
Grafito altamente ordenado y carbon amorfo. Derecha: Ajuste a la banda G” en dos curvas lorenztianas
(Gp y Gp) del espectro Raman para los nanotubos (9,1) SWCNTSs en diferentes posiciones a lo largo del

tubo, a un paso de 25 nm con la técnica de campo cercano Raman [58].

Otra evidencia de que la banda G’ tiene dos componentes, son los resultados de la

sintesis de los SWCNTSs sintetizados deliberadamente por CVD sin dopar, los cuales,
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después se les aplico tratamiento térmico en atmosfera inerte de argdn a temperatura
ambiente de 200 °C, 400 °C y 600 °C, en cada caso se realizé espectroscopia Raman
para observar los cambios en la banda G’, interesantemente los resultados
evidenciaron que a temperatura ambiente se manifiesta el hombro provocado por el
pico G, ; pero conforme aumenta la temperatura a partir de 200 °C, la contribucion del
pico G, desaparece de la banda G’; pero en temperaturas de 400 °C y 600 °C se
observa la contribucion del pico asociado a G, en los espectros Raman de la banda G
por lo que so6lo queda una banda asociada al material grafitico de los SWCNTSs (Figura
4.8).
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Figura 4.8 Espectros Raman de los SWCNTSs sin dopar crecidos por CVD con tratamiento térmico post-
sintesis en atmosfera inerte a: as-grown, 200 °C, 400 °C y 600 °C; bandas RBM entre 100 — 350 cmty
G’ alrededor de los 2550 — 2770 cm. Espectros Raman medidos posterior al tratamiento térmico en
condiciones ambientales [58].

En resumen, la banda G puede ser deconvolucionada al menos en dos bandas
lorentzianas. La primera curva esta relaciona con el desdoblamiento de la banda G’

pristina ~ Wg, = 2610 cm™1, la otra banda adicional se relaciona con los defectos Wer =

2591 cm™1. Estas dos bandas dependen de la cantidad de energia del haz laser que
irradia la muestra; la Figura 4.9 ilustra la dependencia de las muestras de los n-

SWCNTs en funcion de la energia de irradiacion de haz laser, se nota la intensidad del



pico IGp, es mayor que el pico IG;, para energias menores del laser, ello significa que la

relacion 1Gp/IGp tiende a cero conforme la energia del laser es mayor.
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Figura 4.9 Dependencia de la banda G en relacién con la energia laser para n-doped SWCNTSs: a)
espectros Raman para varias energias laser, b) Posicién del pico como funcién de la energia laser

obtenida del ajuste en “a” de dos lorentzianas y c) Intensidad de la relacion IG,/IGp como funcion de la
energia laser [58].

Por otro lado, se ha realizado el dopaje de muestras de SWCNT con fosforo (tipo n) y
se ha visto la misma actuacion en el corrimiento de la banda G” como con el dopaje
de nitrégeno hacia un hombro localizado en longitudes de onda menores también
(conocido como “red shift”) en la banda G,. En resumidas cuentas, estos trabajos dejan
en claro que la banda G” tiene un corrimiento a causa del dopaje tipo n red shift,
mientras el dopaje tipo p causa un corrimiento blue-shift [56] [59]. Otro fendmeno
curioso observado en esta investigacion es que la intensidad del pico G, relacionado
con fosforo incrementaba con tendencia lineal en cantidad proporcional al incremento
de su dopaje. Lo anterior contrasta en el caso del nitrégeno, ya que la cantidad de

dopaje no incrementa linealmente con su pico de defectos G,, pero sufre un
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incremento notorio a mayor cantidad de nitrdgeno en la intensidad. Respecto a la
banda principal G en los nanotubos de carbono, se puede inferir el tipo de dopaje por
la posicion del pico G que en el espectro Raman incrementa y su ancho medio (FWHM)

decrece, sin embargo, este comportamiento se observa tanto para dopajes tipony p.

451 Hibridacién en nanoestructuras de carbono

Configuracién de los orbitales

Los materiales nanoestructurados con hibridacién sp? de carbono pueden clasificarse
en: OD (fullerenos), 1D (nanotubos), 2D (grafeno), 3D (Diamante) y carbén amorfo
(grafito turbostratico). El carbono es el Unico elemento en la tabla periddica con esta
propiedad fisicoquimica, por eso cuando se pretende analizar un material con base de
carbono en el espectro Raman, se recomienda tener nociones del tipo de
nanoestructura del material a analizar, asi como de las posibles hibridaciones del
carbono sp, sp? y sp?. En el material de carbono es practicamente imposible clasificar
s6lo un tipo de hibridacion de material a excepcion del diamante, por lo que se habla
de una mayor proporcién de hibridacion dominante junto con una mezcla y
combinaciones de sus diferentes tipos e hibridaciones restantes en la misma muestra

en una proporcion minoritaria.

El carbono amorfo tiene sitios sp? y sp?. Los sitios sp® tienen sélo estados o, mientras
que los sp? poseen ademas los estados m. Los dos estados tienen diferente
comportamiento; pero en los estados o los enlaces estan centrados entre dos orbitales
que corresponden a los &tomos adjuntos. En el caso de los estados m es diferente
porque un orbital 7 interacciona con uno de los estados  sobre mas de un atomo para
formar un sistema conjugado, por ejemplo, el benceno. Esto significa que los enlaces
no pueden ser conjugados ni expresados como una suma independiente de los atomos
centrales, pues cada enlace contiene una contribucion del enlace adjunto y provoca
un rango mas largo de fuerzas y polarizabilidades. Un dato curioso e interesante sobre
el rango de orden medio o desorden, se debe a los enlaces « en el carbono. El enlace
7 €S maximo cuando los estados pxyz forman pares en los estados m, es decir, hay seis

veces anillos aromaticos en un cluster grafitico.
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La espectroscopia Raman es 50 — 230 veces mas sensible a los sitios con enlace sp?
pues los fonones excitan preferencialmente a sus estados m, en contraste con la
espectroscopia UV-Raman con energia de excitacion laser, por ejemplo, de 5.1 eV
donde los estados o al ser excitados, el espectro entrega informacién sobre la fraccion
de enlaces sp3. El espectro Raman tiene un hecho inusual en comparaciéon con otras
técnicas de caracterizacion por espectroscopia, porque las bandas caracteristicas del
material a base de carbono con alto o bajo grado de grafitizacion (bandas D y G) varian
en intensidad, posicion y ancho, ademas continian dominando en la primera Region

del espectro en nanocristales o en carbonos amorfos.

Ferrari et al. [60] define los tipos de configuracion electrénica de carbono sp? y sp® con
nanoestructuras de carbono como sigue (Figura 4.10):

e Carbon tipo diamante (DLC por sus siglas en inglés “Diamond like carbon”), es
el carbono amorfo con una fraccién significativa de enlaces tipo sp3.

e Carbon amorfo hidrogenado (a-C:H por sus siglas en inglés “Hydrogenated
amorphous carbon”), tiene una cantidad mas pequefia de contenido sp® con
enlaces hidrogenados en los carbonos tipo sp®.

e Carbon amorfo tetraedral (ta-C por sus siglas en inglés “Tetrahedral amorphous
carbon”) es el carbono tipo diamante con alta concentracién de enlaces tipo sp?
amorfos.

e Carb6n amorfo hidrogenado tetraedral (ta-C:H por sus siglas en inglés
“Hydrogenated tetrahedral amorphous carbén”), éste tipo de carbono tiene una

cantidad mas pequefia de contenido sp? e hidrogenado.

Es importante aclarar que la clasificacion de desorden en la red grafitica segun Ferrari
los defectos pueden cambiar de estado, desde el carbén amorfo hasta el diamante y
coadyuvan a comprender en la evolucion, tendencia y relacion de tres estados los
resultados del espectro Raman en materiales nanoestructurados de carbono entre
hibridaciones sp, sp? y sp® ya que su banda de prohibiciéon (band gap) varia entre 0 a
5.5 eV [36]

53



Sp 3 Diamond-like

ta-C ta-C:H

HC polymers
sputtered a-C

no films
graphitic C

sp¢ A

Figura 4.10 Diagrama de fases para materiales de carbén con hibridacion sp? [61].

Una forma de comprender las diferentes hibridaciones del carbono es mediante la
siguiente secuencia de procesos:
1. Desde grafito a grafeno nanocristalino:
En este estado la banda D aparece y la relacion D/G decrece conforme se
convierte el material en grafeno nanocristalino, entonces, la banda D" aparece,
todos los picos se ensanchan, y la banda D+D” se hace presente, al final de
este estado la banda G y D" se traslapan y se les puede considerar como una
sola banda o en dado caso cuantificar el corrimiento que tiene en blue-shift por
encima de los 1600 cm™.
2. Desde grafeno nanocristalino a carbon amorfo tetragonal con bajo contenido de
hibridacion sp®.
3. Desde carb6n amorfo tetragonal low-sp® a carbén amorfo tetragonal con alto

contenido de hibridaciéon sp? o diamon like carbon.

Estos tres procesos comprenden la siguiente sucesion de estados: primero de grafito
-> grafito nanocristalino, segundo de grafito nanocristalino -> a-C (sp?) y tercero de a-
C -> ta-C (desde bajas concentraciones de sp? hasta cerca de 100 % sp?) o diamante
defectuoso. El estado 1 corresponde a la reduccién dentro de los planos en correlacion
con su largo para formar un grafito ordenado (HOPG por sus siglas en inglés “high
pyrolytic oriented graphite”). El estado 2) se da cuando el desorden topoldgico se

reduce en la red grafitica y crea sitios con sp? con concentraciones mayores. En el
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estado 3) sucede la conversion de los sitios sp? hacia los sitios sp® para dejar de ser
anillos y convertirse en cadenas. Es necesario mencionar que el carbén de forma

tetraédrica sp? (ta-C) se forma en altas temperaturas.

Lo anterior esta sustentado en el articulo de Ferrari et al. [61] [36], quienes en su
estudio Raman para cada muestra conocida del diagrama de fases ternario de las
hibridaciones de las nanoestructuras al ser caracterizadas con diferentes fuentes de
excitacion en longitudes de onda correspondientes al espectro UV y el visible mediante
espectroscopia Raman (Figura 4.11), concluyeron que cada sistema de hibridacion
preferencial exhibe una diferente dispersion del pico G, D y de la relacion ID/IG. Por
otro lado, los autores proponen una trayectoria de amortizacién de tres pasos que va
desde el grafito o grafito turbostratico hasta el carbono con alto contenido de

hibridacion sp® o diamante.
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Figura 4.11 Espectro Raman para las muestras: ta:C con ~ 88% sp?; ta-C:H con ~ 70% sp® y ~ 30% H
[36].

Es fundamental tomar en cuenta los resultados experimentales obtenidos en la

dispersién de las bandas D y G con diferentes fuentes de excitacion, tal es el caso de

a-C 6 grafito ordenado con alto contenido de hibridaciéon sp? que esta en total
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concordancia con lo esperado en una red grafitica con pocos defectos, donde la banda

D tiene una dispersion nula, igual que la banda G (Figura 4.12).
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Figura 4.12 Espectro Raman para las muestras: a-C con ~ menos del 20% sp?, ta-C:H post-deposition

en vacio 600 °C; donde el H tiene mayor efusion de sp® que de sp? [36].

De acuerdo a los resultados citados, se prevé que el corrimiento o dispersion probable
de las bandas D y G hacia longitudes de onda menores (downshift) o mayores (upshift)
es provocado por los defectos en la red grafitica del carbono; por ejemplo, los tipos de
defectos Stone Wales, o bien por los atomos de nitrdgeno incorporados a la red

(piridinicos, sustitucional, pirrélicos) cuando el material estd dopado con nitrégeno.

452 Labanda G del espectro Raman de nanotubos de carbono.

La banda G tiene dos componentes, G* y G'. Se sabe que la componente G* esta
asociada a la vibraciéon de los 4&tomos de carbono en forma tangencia a la direccion
radial del tubo. Este modo proviene de las vibraciones dadas al interior del plano
hexagonal con forma tubular y es independiente del diametro o a su angulo quiral. Por
otro lado, el comportamiento fisico del pico G dispersa la energia cuando se encuentra
con el desorden; asi, la dispersion de la vibraciéon con sus vecinos sp? es proporcional
al grado de desorden, esto explica por qué tiene diferente forma la banda G de un

material con alto grado grafitico en comparacion con otro amorfo, lo anterior puede
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observarse al cambiar el nivel de grafitizacion de un material que originalmente se
encuentra con un grado de grafitizacion menor, después al elevar la temperatura se
reordena grafiticamente y se observa un corrimiento de la banda G en funcion de la

temperatura de grafitizacion (Figura 4.13).
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Figura 4.13 Dispersion del pico G para muestras ta-C:H cuando se esta alineando al incrementar la
temperatura. El eje Y es la pendiente de del ajuste en la posiciéon de la banda G vs la longitud de onda

de excitacién usada en la misma muestra [36].

Debe considerarse que un material con mayor o menor grado de grafitizacion puede
tener la misma posicién en el pico G en el espectro, cuando se realiza una medicion
del espectro Raman utilizando diferentes energias de haz laser, ésto es porque existe
un rango de configuraciones con diferentes bandas prohibidas locales en diferentes
modos del fondn, la dispersion se debe también a una seleccién de configuraciones
de resonancia sp?, o a alglin monto con una mayor brecha de banda = y por ende, éste
corresponde a frecuencias de vibracibn mayores. En el caso particular de los
nanomateriales a base de carbono con concentracibn mayoritaria de hibridacion de
anillos sp? la dispersion de la banda G en el espectro Raman satura en la posicién de
~ 1600 cm™ (Figura 4.12).

Otro aspecto importante, es que la relacién casi lineal del corrimiento en el espectro
Raman de la banda G en funcion de la fuente de excitacion, ésto es debido a que el
limite superior de energia del modo de vibracion G esta sujeto por la configuracion de
la banda de energia prohibida por una banda mas ancha, por lo que no habra problema
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al aumentar la energia del haz laser. De la misma forma que la dispersion de la banda
G es proporcional al grado de grafitizacion, asi también la posicion de la banda G tiene
menos sensibilidad al incremento de la fuente de excitacion, pues la banda de energia

prohibida estd mas deslocalizada de las estructuras sp?.

El ancho medio (FWHM por sus siglas en ingles Full Width at Half Maximum) de la
banda G muestra un decremento conforme la energia del haz de excitacion laser
cambia hacia longitudes de onda menores, ésto puede comprenderse, si se analiza
desde el punto de vista del ancho de la banda prohibida. Se ha observado en los
materiales a-C con alto contenido de hibridacién sp? que tienen una banda prohibida
de energia (band gap) de ~ 0.5 — 1 eV, esta banda puede incrementar hasta 3.6 eV
cuando adquiere caracteristicas ta-C con mayor proporcién de hibridacion sp?, significa
también que un ancho medio més angosto se debe a mayor band gap en el material

sp? ->sp? (Figura 4.14).
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Figura 4.14 Izquierda: Dispersion del pico G vs la longitud de onda del haz laser (abajo) con su
respectiva energia de excitacién (arriba); derecha: dispersion del FWHM en el pico G en correlacién con
la longitud de onda del haz laser (abajo). Los resultados de ambos graficos fueron medidos en varias

muestras con diferente contenido de sp?y sp® [36].
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El trabajo de Ferrari et al, contiene una gréfica de datos sobre el modelo de los tres
estados del carbono en funcién de la posicion del pico G, obtenido de sus mdltiples
mediciones de espectroscopia y hace énfasis en que para clausters de material sp?
ordenados (a-C); en general, se tendra un corrimiento en la banda G hacia longitudes
de onda menores cuando se aplica la fuente de excitacién en el rango visible dentro
de los estados 2 y 3. La Figura 4.15 ilustra la tendencia en la dispersion del pico G de

los tres diferentes estados de hibridacion preferencial.

El caso del rango de longitud de onda visible es a partir del grafito de baja
concentracion sp? y al final del estado 1, es donde la posicién del pico G en materiales
con hibridacién sp? satura en ~ 1600 cm™ (tanto en longitudes de onda visible y UV);
después, al final del estado 2, hay una mayor dispersién de la banda G hacia longitudes
de onda mas bajas y mas altas en materiales de mayor grafitizacién sp? (a-C) y
concentraciones del ~ 20 % de sp®. Al final del estado 2, conforme aumenta el
porcentaje de sp® desde ~ 20 % hasta el ~ 85 % al final del estado 3, el corrimiento de
la banda G tiene una dispersion hacia longitudes de onda mayores; pero sin
sobrepasar la posicion inicial de saturacion cuando se usa un haz de longitud de onda
visible; por ejemplo, si se toma como referencia el haz de 514 nm, entonces se parte
de la posicion de la banda G al final del estado 1 (~ 1600 cm?); después, la dispersién
tiene un corrimiento maximo hacia longitudes de onda menores al final del estado 2 (~
1520 cm-), por dltimo, se da una inversion en el corrimiento de la posicién del pico G
hacia longitudes de onda mayores (~ 1560 cm™) hacia el final del estado 3, y en ambos
estados la posicion del pico G no es mayor a la posicion de inicio (~ 1600 cm™). Nétese
el comportamiento diferente cuando se utiliza un haz en el espectro UV, esto hace que
los espectros UV-Raman sean Utiles para caracterizar materiales con altos contenidos

de hibridacion sp®.
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Figura 4.15 Dispersion del pico G en los 3 diferentes estados en funcién de la trayectoria de

amortizacion de materiales sp?/sp® con haz de luz en el rango UV y visible [36].

Los Estudios Raman de MWCNTSs sin dopar muestran un pico de la banda G en los
1582 cm con un ancho medio de 12cm. En la cuestion de los N-MWCNTSs se localizé
la banda G en los 1585 cm, con un ancho medio de 16 cm=* un hombro en los 1623
cm™ y un ancho medio de 23 cm, el hombro estéa relacionado con los grupos nitrilo
C=N [62].

En la figura anterior, se aprecian los espectros Raman en muestras que han sido
medidas con una fuente de excitacidén en el espectro visible, estos espectros pueden
tener una posicion similar en la banda G en los tres estados de hibridacidn preferencial,
en contraste con el espectro Raman de una fuente de excitacion en el rango UV. Otras
ventajas posibles al usar Raman en el espectro UV, es la tendencia decreciente en
forma casi lineal en la posicién de la banda G como funciéon del aumento en el
contenido porcentual atbmico de nitrdgeno, en muestras medidas con dopaje en %
atomico de nitrégeno, mientras que el haz laser del espectro visible de 514 nm tiene
un cambio no relevante en la posicion de la banda con la misma muestra en el aumento
de nitrégeno (Figura 4.16). Esto significa que en la banda G los defectos producidos
por el dopaje de nitrégeno dificilmente puede verse mediante espectroscopia Raman

con un haz de luz visible como fuente de excitacién a bajas concentraciones en la
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posicion de la banda G, ello en comparacion con el haz de luz en el rango UV, donde
la dispersion de la banda G es bastante significativa conforme aumenta el grado de

incorporacion de nitrogeno (at. %).
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Figura 4.16 Dispersion de la posicion del pico G en funcién del contenido de nitrégeno con la muestra
tipo ta-C:N. Se utilizo haz laser correspondiente al espectro UV (244 nm) y visible (514.5 nm) para medir

las mismas muestras con diferentes concentraciones de nitrégeno [36] [49].

453 LabandaDylarelaciéon ID/IG

El pico D esté asociado a los defectos que estan sobre el plano grafitico sp?, este modo
de vibracion se debe al movimiento asimétrico o defectuoso en la respiracion de los
anillos sp? junto con sus anillos de seis hexagonos vecinos, ademas, este modo es
independiente del diametro y del angulo quiral. Ferrari et al. identifica una tendencia
en la relacion ID/IG en funcién de la longitud de onda del haz de excitacion de la
muestra (Figura 4.17). Sus resultados demostraron que conforme el haz se ubica en
longitudes cercanas al infrarrojo, el cociente de la relacién ID/IG es mas alto y decrece

conforme la energia del haz aumenta hacia el ultravioleta.

En la Figura 4.12 se observa que la intensidad en el pico D se atenla, cuando la
energia es mayor en materiales con baja cantidad de contenido sp? (nc-G) y donde la
banda D se pierde de vista, lo anterior es coherente porque la baja concentracién de
material sp? es directamente proporcional y da lugar a que exista la banda de defectos
D.
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Figura 4.17 Dispersion del cociente ID/IG en funcién de la longitud de onda de la fuente de excitacién

para muestras representativas [36].

La banda D presenta una dispersion en su posicién dependiendo de la energia de
excitacion del haz laser (Figura 4.18) en diferentes materiales con hibridaciones
mayoritarias. En contraste con la dispersion de la banda G, la banda D y la relacion
ID/IG tienen su maxima dispersion en materiales de grafito nanocristalino (a-C) y
microcristalino (uc-G), en estos casos la dispersion decrece cuando aumenta el
desorden, ello significa que en materiales con mucho desorden o muy defectuosos, la
dispersion de la banda D es menor en proporcion al grado de desorden al compararse
con la dispersion que tiene cuando manifiesta un grado mayor de ordenamiento o
grafitizacion. Lo anterior indica que el pico D desaparece de la excitaciéon UV para el
desorden (grafito) o para el grafito nanocristalino con baja concentraciéon sp?, mas no
para materiales como el carbén amorfo (a-C) donde la cantidad de hibridacién sp? es
mayor. En la Figura 4.12 se observa como la banda D se atenta cuando la radiacion
esta en el espectro UV para ta-C:H, en contraste, los materiales a-C al irradiarse con
la misma energia. Se sabe que las vibraciones del enlace sp® no deben dispersar por

encima de ~1360 cm™ en la banda D [36].
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Figura 4.18 Dispersién banda D en funcién de la energia de excitacion laser en varias muestras con

distintas hibridaciones y dispersién de la banda D de grafeno [36] [49].

Uno de los resultados méas sobresalientes obtenidos de manera experimental en el
trabajo de Ferrari et. al. (Figura 4.19), fue la relacion ID/IG en materiales con diferentes
porcentajes de hibridacion sp? y sp?y diferentes energias de excitacion mostrando una

trayectoria de amortizacion dentro de los tres principales estados.
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Figura 4.19 Trayectoria de amortizacion que muestra la variacion relacionada de ID/IG con diferentes

energias de excitacion en 3 estados de los materiales sp? y sp® [36].
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Notese que los materiales con alto contenido de sp? a-C tienen una mayor relacién
ID/IG; en contraste con los materiales ta-C con el 100% de sp3, en ellos la relacion
ID/IG es ~ 0, pues carece de bandas G y D por tratarse de una estructura similar al

diamante o “Diamond like carbon”.

Unos de los aspectos que esta en discusion es el desdoble de la banda D, pues tiene
mas de una componente en todos los demas materiales laminares de varias capas, a
excepcion de una capa de grafeno con alto ordenamiento, por ejemplo, el grafito o los
nanotubos de carbono (Figura 4.20) [37]. Esto es de gran relevancia, porque al menos
una componente dentro de la banda D puede tenga una dispersion distinta a la
componente relacionada directamente con el desorden provocado por los defectos de
la red grafitica, sucede asi en los heterodtomos que pueden adherirse al interior de la
red en forma de dopaje hexagonal, tal es el caso del nitrégeno piridinico y sustitucional;

o0 incluso en el boro cuando esta dentro de la red hexagonal.
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Figura 4.20 Raman espectro en la region de la banda D para grafito y para grafeno [37].
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Otro estudio de Ferrari [63], describe un experimento muy ingenioso; en €l relaciona el
comportamiento de los defectos de una lamina de grafeno, al emularla como si
estuviera dopada con huecos o electrones mediante un transistor de efecto de campo
(FET), con el transistor controlaba el flujo de electrones o huecos, y al mismo tiempo
durante todo el experimento realizé espectroscopia Raman in situ en la lamina de
grafeno. Con este experimento demostré el comportamiento en la dispersion de las
bandas D y G conforme se aplica un excedente de defectos tipo huecos o tipo
electrones, asi como las intensidades que estos defectos tienen (Figura 4.21);
ademas, con este experimento se puede ver cOmo se relacionan las bandas y de qué

manera afecta a los defectos con la variacion del nivel de Fermi.
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Figura 4.21 Raman de lamina de grafeno con defectos medidos con haz laser de 633 nm, para
diferentes Ef. Los espectros se normalizan con respecto a Intensidad de la banda G: a) el espectro
resaltado en rojo corresponde a la Ef mas baja de los experimentos. Dopaje tipo-h (EF negativo) y
dopaje tipo n (EF positivo), b) Diagrama del contorno de los mismos datos mostrando la intensidad de

la sefial Raman en funcion del desplazamiento de EF y Raman shift [63].
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4.6 Experimental

En esta tesis, se analizaron 21 muestras de N-MWCNTSs utilizando espectrometria
Raman en los centimetros: 11, 13, 15, 17, 19, 21, 23, 25, 27, 29, 31, 33, 35, 37, 39,
40, 42, 44, 46, y 48. Se utilizaron dos longitudes de onda como fuentes de excitacion
de haz laser, uno a 514 nm y el otro a 633 nm, para el rengo de sefal desde los 100
cm? hasta 3500 cm™. Se utiliz6 el equipo micro Raman InVia-RENISHAW. Cada
muestra fue previamente dispersada por sonicacion durante 60 minutos en solucién
de etanol, después, mediante un proceso de filtrado por vacio, se realizaron muestras
de CNx sobre membranas de nylon, con poros de 2 mediante succion de aire. Las
muestras preparadas de N-MWCNTs se encontraban uniformemente dispersadas
sobre la superficie de la membrana (Figura 3.2 a); por ultimo, se secaron a 60°C dentro

del horno para evaporar residuos de etanol.

4.7 Andlisis de resultados de la espectroscopia Raman

En el estudio de los espectros Raman primero se toma en cuenta la primera region ~
1100 - 1700 cm* del donde se encuentran las bandas Dy G (Figura 4.22).
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Figura 4.22 Espectrometros Raman (1200 - 1750 cm™t) en los cm: 11, 13, 15, 17, 19, 21, 23, 25, 27, 29,
31, 33, 35, 37, 39, 40, 42, 44, 46 y 48 empleando un haz de 514 nm, cada muestra es llamada sample
(S-X).
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Noétese que sélo se toman en cuenta las bandas D y G involucradas directamente con
los parametros de defectos y grafitizacion en la primera regibn de Raman. En la
deconvolucién se usaron dos picos con perfil de Lorentzianas 100%. De similar forma
se muestra el espectro Raman correspondiente a la segunda regién entre ~ 2400 -
3100 cmt; en esta region esta la banda G’, también llamada 2D y una mas tenue en
longitudes de onda mayores llamada D+D” (Figura 4.23).
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Figura 4.23 Espectrdmetros Raman (2450-3100 cm?) en los centimetros: 11, 13, 15, 17, 19, 21, 23, 25,
27,29, 31, 33, 35, 37, 39, 40, 42, 44, 46 y 48 utilizando haz de 514 nm, cada muestra es llamada sample

(S).

4.8 Andlisis de resultados Raman dentro de la primera region en las bandas
DyG.

Una de las ventajas de este estudio sistematico a lo largo del reactor, es que las

muestras tienen una cuasi homologacion en posiciones previas y posteriores a lo largo

del reactor; es decir, tienen una cantidad similar de hibridacion sp? y sp?, cantidad de

composicion elemental y compaosicion quimica de carbono, nitrdgeno, hierro y oxigeno;

por lo tanto, como se conoce a detalle la evolucion del sistema por la espectroscopia
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XPS, se puede discernir y explicar las dispersiones de las bandas D y G en funcion de
la cantidad de hibridacién sp?/sp2, asi como el tipo de dopaje de nitrégeno (Figura 5.9,
Figura 5.10).

4.8.1 Analisis de resultados de la banda G

Debido a que la banda G responde al comportamiento de vibracién tangencial de los
atomos de carbono en un anillo hexagonal, su principal mociéon de movimiento es en
los que tienen hibridacién sp?, en competencia con los defectos o en alguna posible
hibridacion tipo sp? en los defectos de nitrégeno pirrélicos (pentagonos). En el caso del
nitrdgeno que se incorporado a la red de manera sustitucional o hexagonal, tiene un
movimiento similar de forma tangencial dentro de la red y a su vez, el piridinico que
por lo general forma un hexagono en el borde de un defecto, por ende, el dopaje de
nitrégeno en el material dificilmente puede verse reflejado en esta banda cuando
asume un dopamiento hexagonal, por la baja concentracion en porcentaje atdbmico de
nitrdgeno en la muestra donde tipicamente se obtiene ~ 1.5 - 2.5 % atémico del total,
del cual, la proporcién del nitrégeno tipo hexagonal es menor y varia dependiendo de
la posicion de la muestra (Figura 5.10).

El esquema de Ferrari et al. (Figura 4.15) permite comprender la trayectoria de
dispersion de la banda G (haz de 514 nm) en materiales a-C -> ta-C sin dopar y con
alto contenido de hibridacién sp® proveniente del enlace C-C (20 % < X < 85 %), se
recorre hasta ~1560 cm ! pero con menor valor a la dispersién comparado con el
grafito en los 1600 cm™. En este trabajo, la dispersion de la banda G de los N-MWCNTs
en la muestra ubicada en el centimetro 27 con una proporcién en composicién quimica
de ~ 30 % con hibridacién sp® proveniente del enlace C-C (haz de 514 nm) tiene una

dispersién de ~ 1590 cm -1, pero alin se encuentra por debajo del grafito.

En la Figura 4.24 se observa el corrimiento de la banda G hacia longitudes de onda
mayores en el punto 27 que asimila el material ta-C; sin embargo, la tendencia total de
dispersion de la banda G en la grafica de los primeros a los ultimos centimetros del
reactor, tiende hacia longitudes de onda menores en las dos energias de haz laser. Lo

anterior significa que la dispersion de la banda G hacia longitudes de onda menores
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se debe a la presencia de defectos cristalinos en la red, ésto afecta directamente la
morfologia de los N-MWCNTs y en el diagrama de Ferrari asimilaria al material a-C
con baja contribuciéon de sp® proveniente del enlace C-C. Finalmente se hace la
distincién, aunque el nitrégeno pirrélico tenga coordinacién tipo sp2, su contribucién
total al sistema es cuanto mas el ~ 1% en la compasion elemental (Figura 5.10), por
lo tanto, la dispersion de la banda G se produce principalmente por la proporcion de
sp?/sp?® del enlace C-C; mas esto, no significa que el efecto en la morfologia del
nitrogeno tipo pirrélico sea indiferente al analisis Raman, como se vera en posteriores

apartados referentes al parAmetro de grafitizacion (ID/IG).
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Figura 4.24 Corrimiento de la banda G de los espectros Raman en diferentes muestras de nanotubos

de carbono dopados con nitrégeno a lo largo del reactor.

Por otro lado, debido a que la banda G responde al comportamiento de vibracién
tangencial de los atomos de carbono en un anillo hexagonal con hibridacién sp?, en
competencia con los defectos o hibridacion tipo sp?® (enlace tipo tetragonal), el
pardmetro de ancho medio de la banda G puede verse como el nimero de eventos
con movimiento tangencial en los nanotubos de carbono; es decir, a valores menores

de ancho medio, el nivel de grafitizacién con hibridacién sp? es mayor y viceversa.
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El centimetro 15 tiene el ancho medio menor (Figura 4.25) en comparacion con los
anchos medios de todas las muestras, lo cual, es congruente porque su parametro de
grafitizacion ID/IG, a la vez tiene el valor mas bajo. En caso contrario, esta la muestra
del centimetro 27 que contiene aproximadamente un tercio de hibridaciéon sp® en las
paredes de los nanotubos con el valor mas alto de ancho medio de todo el reactor.
Notese el caso del centimetro 44 (segundo horno del reactor), alli nuevamente el
parametro de ancho medio vuelve a decrecer debido a una nueva grafitizacion del
material y las ultimas muestras ubicadas al final del reactor tienen una contribucion
mayor de nitrdgeno pirrdlico, pues los defectos provocan que el ancho medio se

incremente nuevamente.
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Figura 4.25 Dispersion del ancho medio de la banda G como funcion de la posicién de las muestras de

nanotubos de carbono dopados con nitrégeno.

Dentro del empleo de haz laser en el rango visible, la banda G del espectro de CNx no
sede directamente informacion sobre el tipo de dopaje en la red hexagonal grafitica,
en contraste mediante el analisis del ancho medio se puede deducir que a menores
anchos medios de la banda G el movimiento tangencial de los nanotubos tiene una
mocion de vibracion mas definida, éllo no excluye que la contribucion en la dispersion
de los heteroatomos o defectos contenidos dentro de la red hexagonal, en el caso del

nitrogeno de arreglo tipo hexagonal (cuaternario y piridinico), sea similar a los del
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carbono sp? e inclusive la forma de bamboo shape favorece la estabilizacion en las
tensiones de los N-MWCNTS, es decir, a mayor cantidad de dopaje tipo hexagonal
(cuaternario o piridinico) sobre una red grafitica no precisamente tiene mayor
dispersién en el ancho medio de la banda G debido a la coordinacién sp? que tienen
los nitrdgenos de arreglo tipo hexagonal, a su vez, esto significa que la banda de
defectos tenga una menor dispersion del ancho medio.

Por ejemplo, en la Figura 4.26 al comprarse la muestra del centimetro 15 se nota una
dispersion menor del ancho medio con respecto a todas las demas, a pesar que el la
incorporacion de nitrégeno N1s es mayor con respecto a las otras muestras localizadas
en el interior del primer horno, mas si se toma en cuenta que la proporcion de nitrégeno
tipo hexagonal en esta muestra es de 0.6 % y 0.5 % del total en el piridinico y
cuaternario respectivamente (Figura 5.10), se deduce que aun teniendo una
proporcibn mayor de nitrdgeno tipo hexagonal, la dispersion de la banda G no
precisamente tiene que ser mayor. En caso contrario, tenemos la muestra del
centimetro 27, ésta por su alto contenido de contribucién C-C sp?, la dispersion de la
banda G es la mayor, pero con la menor cantidad de incorporacion de nitrégeno
elemental y también de tipo hexagonal. Por otro lado, si se analiza tomando en cuenta
el ancho de la banda prohibida, se observa que los materiales a-C con alto contenido
de hibridacion sp?, tienen una banda prohibida de energia (band gap) de ~ 0.5 -1 eV
que puede incrementar hasta ~2.5 eV cuando adquiere caracteristicas ta-C con mayor
proporcion de hibridacion sp?, ello significa que un ancho medio mayor se debe a un

mayor band gap en el material sp? -> sp? [61].

Notese que la tendencia de la incorporacion del nitrégeno elemental sobre las paredes
de los nanotubos en funcién del ancho medio es similar en las bandas D y G, ésto es
l6gico porque la grafitizacion sp? y el dopaje tipo hexagonal (sp?) tienen una proporcion
directa sobre los defectos de la banda D; por esa razon, lo que los heteroatomos tipo
hexagonal sobre la red grafitica tienen un ancho medio menor en comparacion con los

de tipo pentagonal.
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Figura 4.26 Contenido de nitr6geno elemental (N1s) como funcion del ancho medio (FWHM) en las

bandas G y D empelando el haz de 514 nm.

4.8.2 Analisis de resultados de labanda D

Si bien los defectos son los causantes directos del desdoble de la banda D, todavia no
es posible discernir qué tipos especificos de defectos (torceduras, pares heptagono-
pentdgono, heteroatomos, impurezas, etc...) producen la mayor intensidad o
dispersiéon de la banda D en el espectro Raman, pues ahora se ha considerado como
el mejor indicador de la cantidad de defectos en una red hexagonal sp? de una muestra
a base de carbono. En el caso de los nanotubos dopados con nitrégeno cominmente
se menciona que esta banda incrementa de intensidad con la presencia de
heterodtomos insertados en la red de carbono; sin embargo y dentro de nuestro
conocimiento no se encuentran reportados trabajos sobre el estudio sistematico del
efecto del dopaje tipo hexagonal comparado con pentagénico que hagan referente al
desdoble y dispersion de la banda D para N-MWCNTs. La Figura 4.27 ilustra la
dispersién de la banda D en las muestras de N-MWCNTSs colectadas a lo largo del

reactor con energias de excitacion laser de 514 y 633 nm.

72



—a— D shift (514 nm)
1368 - = D shift (633 nm)

1 \ -/.\% f+
1359 A "ay | ¥ \
H. ) \\\_/ *

|
L
|

\J

AN

T T —7tr - 1r - 1 1 1 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50
Position (cm)
Figura 4.27 Dispersion de la banda D como funcién de la posicion de las muestras a lo largo del reactor

para energias de excitacion laser de 514 nm y 633 nm.

Cuando se comparan las posiciones de las bandas de primer orden (D y G) del
espectro Raman de los N-MWCNTs con las estudiada por Ferrari et al. [49]; la
dispersion de las bandas D y G en grapheno tipo a-C se encuentran corrimientos hacia
longitudes de onda mayores con las dos energias de excitacién (Figura 4.28). Si se
toma en cuenta como caso idoneo la banda D no deberia presentar dispersion en la
posicion en materiales con alto contenido de hibridacién sp? (a-C) con cualquier haz
de excitacién [36]. Esto quiere decir que la dispersion de la banda D en 514 y 633 nm
hacia longitudes de onda mayores es a causa de los defectos sobre la red.

El dopaje tipo hexagonal (muestra S-15) tiene un menor corrimiento hacia longitudes
de onda mayores, comparado con los de tipo sp? tetragonal C-C de la muestra S-27 y
sp? pirrdlico de la muestra S-48. Lo anterior se comprende, si asumimos que los
dopajes hexagonales tendran modos de vibracién similares a los tangenciales por la
hibridacion sp? en los N-MWCNTs de tal manera que no producen grandes
corrimientos en la banda D. La dispersién en la muestra S-27 con ~ 30 % de enlace C-
C sp? (tetragonal) provoca valores mayores en el corrimiento de la banda D (~ 1363

cmt) pero debajo de los que se conoce para el diamante a 1365 cm-.
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Figura 4.28 Dispersion de la banda D y G como funcién de la longitud de onda de excitacion del haz
laser para las muestras de N-MWCNTSs: S-15 con mayor porcentaje de nitrégeno tipo hexagonal, S-27
con ~ 30% de hibridacion sp® en el total de la muestra debido al enlace C-C y S-48, la cual tiene mayor

porcentaje de nitrégeno tipo pentagonal sps.

En lo que respecta a la dispersién debido a la mayor contribucion de nitrdgeno pirrélico
esta por debajo del tipo tetragonal en el enlace de C-C sp?, pero por encima de los
nitrégenos tipo hexagonal sp?. Ahora bien, cuando comparamos la dispersion de la
banda G de grafeno con las muestras S-15, S-27 y S-48, las tres tienen corrimiento
hacia longitudes de onda mayores. En el caso de la muestra S-15 con el dopaje tipo
hexagonal, se invierte el comportamiento observado de la banda D; es decir, los
dopajes tipo hexagonales tienen mayor dispersion en comparacion con los nitrégenos
tipo pentdgonos. Nuevamente el enlace tetragonal de la muestra S-27 conserva la
mayor dispersion hacia longitudes de onda mayores, pero también por debajo del

diamante.

Otro pardmetro que se toma en cuenta es el ancho medio de la banda D, pues también
se puede considerar como el numero de eventos con movimiento diferente al
tangencial en las paredes de los nanotubos de carbono dopados con nitrogeno; es
decir, a valores menores de ancho medio el nivel de defectos es menor, ya sea porque
tienen hibridacion similar al sp?, hibridacién tetragonal sp® C-C o por la mayor cantidad

de defectos C-N sp?3.
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Figura 4.29 Ancho medio de las muestras de N-MWCNTs como funcién de la posicion dentro del reactor

de sintesis para energias de excitacion laser de 514 y 633 nm.

En la Figura 4.29 se observa que los anchos medios de la banda D tiene el valor
minimo en la muestra del centimetro 15 (S-15), por el contrario, la muestra del
centimetro 27 (S-27) tiene el valor mayor de ancho medio por su alto contenido de sp®.
Por el lado del segundo horno del reactor, se nota un decremento en el ancho medio
de la banda D préximo a la muestra ubicada en el centimetro 40, este decremento
indica un proceso de regrafitizacion del material. Es notorio que la muestra S-15 tiene
un ancho medio menor porque cuenta con la mayor proporcion de dopaje tipo

hexagonal (piridinico y sustitucional).

4.8.3 Relacion entre bandas D y G del espectro Raman de N-MWCNTs

Para identificar la calidad y nivel de grafitizacién de los nanotubos de carbono crecidos
a lo largo del reactor, se grafica la relacion del cociente de intensidades entre las
bandas ID/IG, asi es posible analizar la evolucion en la grafitizacion de los nanotubos
en cada muestra a lo largo del reactor. La Figura 4.30 muestra los puntos obtenidos
del nivel de grafitizacion en las dos energias utilizadas (514nm y 633nm); lo primero

en llamar la atencién es el valor inhomogéneo de la grafitizacion y la calidad de los
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nanotubos, la cual, varia dependiendo de la posicion donde se localiza la muestra en

las dos energias.

En los primeros centimetros (cm 11 y 13) a causa del proceso de calentamiento,
vaporizacién y del efecto termo-catalitico las muestras se encuentran en un punto de
nucleacion irregular durante el crecimiento de los nanotubos, por ese motivo la relacion
de grafitizacion desciende conforme avanza hacia el interior del horno, después, en el
centimetro 15 la relacion ID/IG tiene el minimo valor global en el reactor a temperatura
donde la temperatura es de ~ 850 °C, esto indica que en este centimetro se localizan
los nanotubos con menos defectos en comparacion con los demés centimetros del
mismo experimento, o que el tipo de dopaje contenido en esta muestra tiene el menor

efecto en el desdoble de la banda D y el mayor en la banda G.

Al avanzar después del centimetro 15, paulatinamente se incrementa la relacion ID/IG
hasta llegar al cm 27, alli la temperatura es la mas alta del sistema ~ 930 °C y la
proporcién de hibridacién sp® en el enlace C-C es aproximadamente un tercio del total
(Figura 5.9); ésto indica que conforme aumenta la temperatura, la relacion ID/IG
aumenta considerablemente desde el cm 15 hasta el cm 27, y no es precisamente
porque haya nanotubos de carbono cada vez mas defectuosos, sino porque la
proporcién en cantidad de enlace C-C sp? incrementa hasta llegar aproximadamente
a un tercio de la contribucion total de la especie quimica del carbono, a su vez propicia
que los nanotubos tengan una proporcion diferente sp?/sp®, lo cual deriva en el

aumento del cociente ID/IG.
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Figura 4.30 Relacion de las bandas ID/IG obtenida de los espectrometros Raman a lo largo de los
centimetros seleccionados (11, 13, 15, 17, 19, 21, 23, 25, 27, 29, 31, 33, 35, 37, 39, 40, 42, 44, 46 y

48).

Después del centimetro 27 en la tercera parte del grafico, conforme se avanza hacia
los centimetros posteriores hasta llegar a la posicion del centimetro 37, la temperatura
desciende a ~ 40 °C en diez centimetros y la relacion ID/IG decrece ligeramente
(respecto al cm 27), en general, presentan similitudes a pesar de que el nivel de

hibridacién sp® decae en la posicion al centimetro 27 Figura 5.12.

En la cuarta parte de los valores de grafitizacion de los espectros Raman, entre las
posiciones del centimetro 37 y 42 ocurre un efecto importante en caso de del haz de
excitacion a 514 nm. La relacion ID/IG tiene tendencia decreciente; en comparacion
con el haz de energia de 633 nm, alli la misma relacion tiene tendencia creciente;
puede ser porgue los nanotubos crecidos en este rango tienen una respuesta de
vibracion diferente en las dos energias utilizadas; ésto indica, que por algun tipo de
defecto, concentracion, tipo de nitrégeno en el dopaje o forma de crecimiento grafitico
de la nanoestructura, se esta emitiendo una sefal en diferente forma dependiendo de
la energia de excitacion. Para finalizar, entre los cm 44 y 48 los valores de la relacién
ID/IG de las dos energias contindan con el mismo comportamiento creciente en la

relacion de grafitizacion, ello es un indicador de que la morfologia es la mas defectuosa
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en todo el sistema, lo cual, es l6gico al considerar que la proporcién de nitrégeno tipo

pirrélico tiene un porcentaje mayor hacia las ultimas posiciones dentro del reactor.

Como se vio anteriormente en los anchos medios de las bandas D y G de los
nanotubos de carbono dopados con nitrégeno (Figura 4.25, Figura 4.29) tienen su
menor valor en la posicion del centimetro 15, a su vez el cociente de los anchos medios
de las bandas D y G (Figura 4.31) también tiene su menor valor en la misma posicion
para el caso de los 514 nm. Es decir que en esta posicion los modos de vibracion de
los heterodtomos de nitrdgeno tienen el menor efecto en la dispersién de la banda D y
G yasuvezlaintensidad de la banda G tiene la diferencia mas grande en comparacion
con la banda D lo que supone que la grafitizacién y dopaje hexagonal es la mejor

dentro de todo el sistema.
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Figura 4.31 Relacién de cocientes de anchos medios de las bandas D y G de los espectros de las

muestras de N-MWCNTSs a lo largo del reactor.

Para terminar, resta hacer la comparacion entre el cociente de las intensidades de las
bandas D y G como funcion de la composicion elemental y quimica del N1s en
diferentes muestras de N-MWCNTSs a lo largo del reactor Figura 4.32. Si bien, la
relacion ID/IG aporta informacion del grado de ordenamiento y grafitizaciéon de los

materiales nanoestructurados a base de carbono, cuando se contextualiza la
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incorporacion de nitrégeno elemental (at. %) y la composicion quimica (%) de los
diferentes tipos de dopaje del nitrdgeno, se distingue éste, aunque la incorporacion del

nitrogeno elemental sea mayor y puede suceder que la relacion de grafitizacion sea

mejor.
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Figura 4.32 (a) Relacién ID/IG como funcién de la composicion elemental del N1s (at. %) para las
muestras S-12, S-15, S-19, S-23, S-27, S-33, S-40 y S-48 a lo largo del reactor. Composicion quimica
del N1s (%) como funcion del cociente de la relacion ID/IG para los casos de dopaje tipo (b) piridinico,
(c) pirrélico y (d) cuaternario en las muestras de N-MWCNTSs a lo largo del reactor.

Por ejemplo, la muestra S-15 con cantidad de incorporacion de nitrdgeno cercano a 2
at. % (Figura 4.32 a), tiene la menor cantidad de defectos sobre la red grafitica y la
mayor cantidad de incorporacion de nitrdgeno hexagonal, esa proporcionalidad

significa que los modos de vibracion de este tipo de dopaje, propician la estabilidad de
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las tensiones que hay sobre la red sp? y permiten la estabilizaciéon de la red con
curvaturas tipicas de bamboo shape; ello presupone que entre los dos candidatos de
acomodo tipo hexagonal, el tipo piridinico (Figura 4.32 b) permite la estabilidad en la
red creando curvaturas sobre el plano sp?. Otro resultado propuesto y derivado de la
misma gréfica es que por lo menos entre de los centimetros 12 y 27 se tiene un
comportamiento lineal en el aumento de la relacion ID/IG conforme la incorporacion de
nitrogeno disminuye, lo cual es congruente con la relacion de cocientes de
composicion quimica sp3/sp? (Figura 5.12) en el mismo rango, e indica en estas
muestras que el incremento en la intensidad de la banda D y la disminucion en la banda
G, se deben principalmente a la proporcién cada vez mayor de hibridacion sp® que

tienen las muestras desde el inicio del horno hasta llegar al centimetro S-27.

Después del centimetro 27 la relacion se mantiene aproximadamente constante, lo que
significa que la intensidad de la banda D es promovida por los defectos cristalinos de
los nitrégenos tipo pirrélico (Figura 5.11) pues tiene una mayor proporcion de defectos
comparado con sus los otros tipos de dopantes, a su vez ésto significa que en los
ultimos centimetros al interior del reactor, se obtienen muestras con un porcentaje de
incorporacion de nitrégeno elemental mayor, pero con similar nivel de grafitizacion. Lo
anterior es un indicio de que la incorporacién del nitrégeno tipo pirrélico es dependiente
de la posicién de la muestra dentro del reactor. Este resultado es consistente con los

analisis posteriores del apartado de N1s en el capitulo de XPS.

En lo respectivo a la composicion quimica (%) de los diferentes tipos de dopaje en los
N-MWCNTSs en funcion de la relacién de grafitizacion ID/IG (Figura 4.32 b, c y d), se
aprecia como en los primeros centimetros antes del 27, la variaciébn que tienen los
dopajes hexagonales varia conforme cambia de posicion, pero a partir del centimetro
27 la variacion mas significativa es la del tipo pirrélico. Si tomamos como referencia la
muestra S-15, se observa que la composicién quimica del tipo de dopante hexagonal

tiene el valor menor en la relaciéon ID/IG.
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4.9 Andlisis de resultados Raman dentro de la segunda Regién en las
bandas 2D y G+D.

El principal interés de estudiar la segunda region del espectro Raman de los nanotubos
de carbono dopados con nitrégeno, es poder ver el efecto de dispersion y variacion de
anchos medios sobre las bandas 2D y D+D" en funcién de los tipos de dopaje
presentes en los nanotubos, que como se conoce, el dopaje tipo n tiene un efecto
mayor sobre las bandas de sobretono en comparacion con las bandas de primer orden,
es porgue la banda 2D tiene una dependencia mas fuerte en relacion con la estructura

electrénica.

49.1 Analisis de resultados de la banda 2D

Por lo visto en las Figura 4.15, Figura 4.17 y Figura 4.18 el uso de las fuentes de haz
con longitud de onda méas pequefias (nm) logran excitaciones con mayor energia de
excitacion (eV), por ende, los resultados con haz de 514 nm manifiestan cambios mas

pronunciados en la segunda region del espectro Raman de los N-MWCNTSs.

Se conoce que la relacion de intensidades entre las bandas 2D y G (12D/IG) se utiliza
para cuantificar la cantidad de defectos en los materiales con base en una red sp?, a
Su vez, esa relacion tiene la misma tendencia que el cociente entre sus intensidades
[64]. Por ejemplo, un haz de 514 nm con un valor menor en la relacion 2D/IG, significa
la existencia de una mayor cantidad de defectos sobre la red grafitica y un valor mayor
en el caso inverso. En el caso idéneo de una red de grafeno sin defectos sp?, la
amplitud en la intensidad de la banda 2D es aproximadamente cuatro veces mayor con
respecto a la banda G, siendo 12D/IG = 4 el valor mas alto posible en el parametro del
nivel de grafitizaciéon para materiales sp? laminares sin defectos. Por otro lado, la
dispersién que tiene la banda 2D en el espectro Raman hacia longitudes de onda
mayores (up-shift), se relaciona con una contribucién mayor de un tipo de dopaje-p y
hacia longitudes de onda menores (down-shift), se relaciona con el dopaje tipo-n [65].

Notese que en los resultados de este trabajo se mantiene la tendencia con 633 nm.

En la Figura 4.33 se ilustra como la relacion de intensidades entre las bandas 2Dy G

como funcioén de la posicion de las muestras de nanotubos de carbono dopados con
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nitrégeno a lo largo del reactor, sobresale el valor de la muestra en la posicion 15 la
cual tiene el valor maximo en del sistema, y quiere decir que el nivel de defectos es
menor en esta posicion de la muestra; ésto concuerda con los analisis previos (ID/1G),
pero no significa que sea menor la cantidad de dopaje, pues ronda aproximadamente
el 2 at. %. Después del cm 15 la tendencia es a decrecer e indica que el nivel de
grafitizacion tiene mayor cantidad de defectos provocados por el dopaje tipo pirrolico.

La dispersion de la banda 2D muestra en los primeros centimetros del reactor el
corrimiento de la banda con efecto up-shift; este corrimiento significa que la
contribucion de dopaje de los nanotubos de carbono es tipo p debido a los sitios
piridinicos, los cuales contribuyen con estados por debajo de la energia de Fermi. En
los centimetros posteriores donde esta la mayor contribucién de dopaje sustitucional
(S-19) se da un corrimiento con efecto (Down-shift) lo cual pudiera ser por la menor
contribucion del nitrdgeno tipo piridinico, asi como se estudié la contribucion
electronica del tipo de dopaje sustitucional que es mucho menor en comparacioén con
el piridinico Figura 1.10, Figura 1.11. Por dltimo, hacia posiciones de muestras
posteriores a la posicion del centimetro 27 esta un evidente corrimiento de la banda
2D hacia longitudes de onda menores, ello supone que el efecto de la morfologia de
los nanotubos en los bordes o defectos es la causal que provoca corrimientos hacia
longitudes de onda menores; a su vez, esto puede ser por una contribucion tipo-n a
los CNx, no obstante, que el dopaje tipo pirrélico provoque estados por debajo de la
energia de Fermi donde hay un corrimiento en los estados de energia caracteristicos

tipo n.
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Figura 4.33 Izquierda) relacion del cociente entre las intensidades de las bandas 2D y G como funcion
de la posicion de las muestras de N-MWCNTSs a lo largo el reactor. Derecha) dispersion de la banda 2D
como funcién de la posicién de las muestras a lo largo del reactor.

Cuando se contextualizan todos los parametros relacionados con la grafitizacion y/o
calidad grafitica del material en una sola perspectiva, se tiene la relaciéon entre
intensidades de las bandas 12D/IG como funcion del ancho medio de la banda de
grafitizacion FWHM G, asi se puede apreciar, por ejemplo, en la muestra S-15 que
tiene un mejor grado de grafitizacion y una menor dispersion de banda, a la vez, esta
muestra contiene la mayor cantidad de nitrégeno tipo piridinico y sustitucional en una
proporcion aproximada al 2 at. % en composicion elemental de nitrégeno. En contraste,
se observa en las muestras de los centimetros 46 y 48 un valor similar en composicion
elemental de incorporacion de N1s, y por composicién elemental (at. %) tienen la
mayor cantidad de defectos porque la relacion entre las bandas 12D/IG tiene valores
menores, ademas; cuenta con la dispersion de la banda G mas grande. Inclusive,
cuando la cantidad de incorporacién de nitrdgeno es similar en las muestras, tienen

caracteristicas de grafitizacién y dopajes diferentes dependiendo de la posicion dentro
del reactor.
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Figura 4.34 Relacion del cociente de las bandas 12D/IG como funcién del ancho medio de la banda G
para las muestras de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno a lo largo del reactor (nimero

correspondiente a la posicién de muestra).

Similar a los parametros anteriores de anchos medios, el FWHM relacionado con la
banda 2D constituye una evidencia sobre los eventos ocurridos en el desdoble de la
banda 2D. La muestra de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno de la posicidn
15, tiene la menor dispersion comparada con todos los anchos medios de las demas
bandas 2D de los N-MWCNTSs ésto significa que los sitios de dopaje piridinicos tienen
mejor homogeneidad en las capas de los nanotubos en comparacidn con sus similares.
Después hacia las ultimas posiciones al interior del reactor la dispersién del ancho
medio de la banda 2D se hace cada vez mayor, es porque los defectos sobre la red
grafitica promueven una dispersion aproximada hasta de 2 veces mayor, y concuerda
con el fendbmeno hacia las ultimas posiciones dentro del reactor donde la morfologia

tiene mayor cantidad de defectos sobre la superficie del nanotubo de carbono.
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Figura 4.35 Ancho medio de la banda 2D de los nanotubos de carbono dopados con nitrégeno como

funcion de la posicion de la muestra dentro del reactor.

492 Andlisis de labanda D+D’

Dentro de la segunda region del espectro Raman se encuentra la banda D+D" la cual
tiene origen de la combinacién en los sobretono de las bandas D y D" que se
encuentran en la primera regién. La banda D+D” se asocia a los desordenes de
apilamiento en las capas grafiticas como por ejemplo cuando se altera el espaciado
entre planos de los nanotubos de carbono, Es sorprendente como la dispersion en la
banda D+D” (Figura 4.36 b) tiene un comportamiento similar al caso de la dispersion
de la banda 2D y al inverso de la tendencia en el ancho medio de la banda D (Figura
4.33, Figura 4.25), es decir, a pesar que los procesos involucrados en el desdoble de
estas dos bandas no se relacionan directamente por sobretono (en el caso de la banda
2D), indirectamente se puede obtener informacion similar sobre el efecto electrénico
proveniente del sobretono de la banda D y D" en la banda D+D” similar a la que tiene
el sobretono 2D y ancho medio de la banda G. Por ultimo, los anchos medios de la
banda D+G” (Figura 4.36 a) tienen comportamiento similar a los anchos medios de la
banda D (Figura 4.29) lo cual es comprensible debido a que el ancho medio de D’
tiene aun origen incierto y la principal contribucién es debido al sobretono de los

procesos de dispersion de la banda D.
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Figura 4.36 (a) ancho medio de la banda D+D’, (b) Raman shift de la banda D+D" como funcién de la

posicién de las muestras dentro del reactor para nanotubos de carbono dopados con nitrégeno.
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4.10

Conclusiones

La mayor dispersion de la banda G hacia longitudes de onda mayores en el
punto del centimetro 27 (Figura 4.24) se debe a la contribucion de hibridacion
sp3; en comparacion, la presencia de defectos cristalinos afecta directamente la
morfologia de los N-MWCNTs con la dispersion hacia longitudes de onda
menores de la banda G.

Los anchos medios de la banda G tienen el valor minimo y maximo en las
muestras con mayor cantidad de dopaje tipo hexagonal (piridinico y
sustitucional) y mas grande cantidad de contenido sp? respectivamente (Figura
4.25, Figura 5.10).

El contenido de nitrogeno elemental (N1s) como funcion del ancho medio
(FWHM) en las bandas G y D, usando el haz de 514 nm (Figura 4.26) tiene la
menor dispersion de ancho medio en el centimetro 15 con respecto a todas las
demas, no obstante que el contenido de incorporacién de nitrégeno N1s es
mayor con respecto a las otras muestras localizadas al interior del primer horno,
lo anterior es un indicador de que no importando que se tenga una proporcion
mayor de nitrégeno tipo hexagonal (Figura 5.10), la dispersion de la banda G
no precisamente tiene que ser mayor. En sentido contrario esta el caso de la
muestra del centimetro 27; la cual, su alto contenido de contribucién C-C sp®
provoca que la dispersion de la banda G sea la mayor, con la menor cantidad
de incorporacion de nitrégeno elemental y la menor cantidad de incorporacion
de especies de nitrégeno.

La tendencia de incorporacion del nitrégeno elemental sobre las paredes de los
nanotubos en funcion del ancho medio es similar en las bandas D y G ésto
significa que la grafitizacion sp? y dopaje tipo hexagonal (sp?) tienen una
proporcién directa sobre los defectos de la banda D, en contraste, los de tipo
pentagonal tienen un ancho mayor (S-48) y mayor porcentaje sp? (S-27) (Figura
4.26).

La dispersion de la banda D para 514 y 633 nm (Figura 4.27) hacia longitudes
de onda mayores, es a causa de los defectos sobre la red tipo contribucion sp?

C-C. El dopaje tipo hexagonal (S-15) tiene un menor corrimiento hacia
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longitudes de onda mayores en comparacién con los de tipo sp? tetragonal C-C
(S-27) y sp? pirrélico (S-48). Por lo tanto, los dopajes tipo hexagonal tienen
modos de vibracién similares a los tangenciales por la hibridacién sp? en los N-
MWCNTSs tal que no producen grandes corrimientos en la banda D.

La dispersion de la banda D para 514 y 633 nm (Figura 4.28) del dopaje tipo
hexagonal (S-15) tiene el menor corrimiento hacia longitudes de onda mayores
comparada con los de tipo sp? tetragonal C-C de la muestra (S-27) y el sp® C-N
pirrélico (S-48), es porque la incorporacion de nitrégeno tipo hexagonal no es
linealmente dependiente del corrimiento de la banda D, al menos en cantidades
de 2 at. % de incorporacion de nitrogeno elemental en los CNx (Figura 5.10).
En la Figura 4.29 se observa que los anchos medios de la banda D tiene el
valor minimo en la muestra del centimetro 15 (S-15) y por el contrario la muestra
del centimetro 27 (S-27) tiene el valor mayor de ancho medio, lo cual se
establece razonable por su alto contenido de sp2. Por el lado del segundo horno
del reactor, se nota un decremento en el ancho medio de la banda D cercano a
la muestra ubicada en el centimetro 40 lo cual indica que existe un proceso de
regrafitizacion del material. Por ende, la muestra S-15 tiene un ancho medio
menor debido a que cuenta con la mayor proporcién de dopaje de tipo
hexagonal (piridinico y sustitucional).

La Figura 4.30 muestra los puntos obtenidos del nivel de grafitizacion en las
dos energias utilizadas (514nm y 633nm); en ellos, el valor del pardmetro de
grafitizacion es inhomogéneo y varia dependiendo de la posicion donde esta la
muestra con similar tendencia para las dos energias. Hacia las udltimas
posiciones después de la mitad del horno, se encuentran los nanotubos con
mayor desorden grafitico y en los primeros centimetros del reactor estan los
nanotubos con mejor calidad grafitica que coinciden con las micrografias del
material (informacién suplementaria).

Los anchos medios de las bandas D y G de los nanotubos de carbono dopados
con nitrégeno (Figura 4.25, Figura 4.29), tienen su menor valor en la posicion
del centimetro 15, asi mismo, el cociente de los anchos medios de las bandas
Dy G (Figura 4.31) también tiene su menor valor en la misma posicion para el

caso de los 514 nm. Es decir, en esta posicion los modos de vibracion de los
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10.

11.

12.

heteroatomos de nitrégeno tienen el menor efecto en la dispersidon de la banda
Dy G, a su vez, la intensidad de la banda G tiene la diferencia mas grande en
comparacion con la banda D, lo que supone que la grafitizacion y dopaje
hexagonal son los mas estables dentro en todo el sistema.

La dispersion en la banda D+D” (Figura 4.36 b) tiene un comportamiento similar
al caso de la dispersion en la banda 2D; al inverso de la tendencia en el ancho
medio de la banda D (Figura 4.33, Figura 4.25), no obstante, los procesos
involucrados en el desdoble de estas dos bandas no se relacionan
directamente. Con base en lo antes dicho indirectamente se puede obtener
informacion similar sobre el efecto electrénico proveniente del sobretono de la
banda Dy D", en la banda D+D" similar a la que tiene el sobretono 2D y el ancho
medio de la banda G.

En la comparacion del cociente de intensidades de las bandas D y G de los
espectros obtenidos para las muestras N-MWCNTs como funcién de la
composicién elemental y quimica del nitrogeno a lo largo del reactor (Figura
4.32). Los sitios de dopaje tipo hexagonal con los modos de vibracion de este
tipo de dopaje propician estabilidad de tensiones que hay sobre la red spZ.
Después del centimetro 27 la relacion se mantiene aproximadamente constante
lo que significa que la intensidad de la banda D es promovida por los defectos
cristalinos de los nitrogenos tipo pirrélicos (Figura 5.11) el cual tiene una mayor
proporcién en comparacion con sus homologos dopantes, entonces se deriva
que en los ultimos centimetros al interior del reactor obtienen muestras con un
porcentaje de incorporacién de nitrdgeno elemental mayor, con similar nivel de
grafitizacion lo cual indica que la incorporacion del nitrégeno tipo pirrélico es
dependiente de la posicion.

La Figura 4.33 muestra la relacion de intensidades entre las bandas 2D y G
como funcion de la posicion de las muestras de nanotubos de carbono dopados
con nitrégeno a lo largo del reactor, sobresale el valor de la muestra ubicada en
la posicion del centimetro 15; la cual tiene el maximo valor del sistema, alli el
nivel de defectos es menor en esta posicion de la muestra y concuerda con los
analisis previos (ID/IG), pero no implica una menor cantidad de dopaje porque

ronda aproximadamente el 2 at. %. Posterior al cm 15, la tendencia es a
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decrecer, y es un indicio de que el nivel de grafitizacién tiene mayor cantidad de
defectos provocados por el dopaje tipo pirrélico.

13.La dispersion de la banda 2D muestra como en los primeros centimetros del
reactor el corrimiento de la banda con efecto up-shift lo que significa que la
contribucion del dopaje de los nanotubos de carbono es tipo p debido a los sitios
piridinicos los cuales contribuyen con estados por debajo de la energia de
Fermi, después en los centimetros posteriores donde se encuentra la mayor
contribucion del sustitucional (S-19) se encuentra un corrimiento con efecto
(Down-shift) lo cual pudiera ser por la menor contribucién del nitrogeno tipo
piridinico, como se estudié la contribucién electronica del tipo de dopaje
sustitucional de la cual es menor en comparacion con el piridinico Figura 1.10,
Figura 1.11. Por dltimo, hacia posiciones de muestra posterior a la posicion del
centimetro 27 se encuentra un evidente corrimiento de la banda 2D hacia
longitudes de onda menores, esto supone que el efecto de la morfologia de los
nanotubos en los bordes o defectos es la responsable de promover corrimientos
lo cual supone una contribucion tipo n a los CNx en conjunto con la mayor
contribucion del dopaje tipo pirrélico hacia el final del reactor con estados de
energia caracteristicos tipo p.

14.Similar a los parametros anteriores de anchos medios el FWHM relacionado
con la banda 2D nos entrega evidencia sobre los eventos ocurridos en el
desdoble de la banda 2D. La muestra de nanotubos de carbono dopados con
nitrégeno de la posicion 15 tiene la menor dispersién en comparacion con todos
los anchos medios de las demas bandas 2D de los N-MWCNTSs esto significa
que los sitios de dopaje piridinicos tienen mejor homogeneidad en las capas de
los nanotubos en comparacion con similares. Posteriormente hacia las ultimas
posiciones dentro del reactor la dispersién de ancho medio de la banda 2D se
hace cada vez mayor lo que indica que los defectos sobre la red grafitica
promueven una dispersion de hasta aproximadamente 2 veces mayor, esto
concuerda con el hecho que hacia las ultimas posiciones dentro del reactor la
morfologia tiene mayor cantidad de defectos sobre la superficie del nanotubo
de carbono.
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15.La dispersion de la banda D+D” (Figura 4.36 b) tiene un comportamiento similar
a la dispersion de la banda 2D, al inverso de la tendencia en el ancho medio de
la banda G (Figura 4.33), no obstante que los procesos involucrados en el
desdoble de estas dos bandas no se relacionan directamente, e indirectamente
se puede obtener informacion similar sobre el efecto electrénico proveniente del
sobretono de la banda D y D” en la banda D+D" similar a la que tiene el
sobretono 2D y ancho medio de la banda G. Por ultimo, los anchos medios de
la banda D+G” (Figura 4.36 a) tienen comportamiento similar a los anchos

medios de la banda D (Figura 4.29).
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CAPITULO 5: Espectroscopia de fotoelectrones emitidos
por rayos X (XPS)

5.1 Introduccion

A continuacion, se desarrolla el capitulo donde se analizan diferentes parametros
relacionados con la incorporacion de nitrogeno en el dopaje de nanotubos de carbono.
La morfologia, las caracteristicas de los N-MWCNTS, las técnicas espectroscopicas
mas utilizadas en la caracterizacion de nanotubos de carbono, y varios modelos de
incorporacion de nitrégeno sobre la red grafitica. Se presentan los resultados de las
caracterizaciones de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS) a
las diferentes muestras de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno en distintas
posiciones a lo largo del reactor. Se analizan los parametros de incorporacion en
diferentes tipos de dopaje de los nanotubos y se compara la incorporacion del
porcentaje quimico y el porcentaje elemental de todas las muestras. Por otro lado, se
da a conocer los resultados de las simulaciones por célculo de primeros principios en
diferentes tipos de dopaje de nanotubo de carbono y su relacién con la contribucion en
el nivel de estados DOS y la morfologia posterior a la relajacion que aporta cada uno
de los tipos de dopaje, todo ésto, para entender mejor el comportamiento que tiene la
morfologia de las muestras y los diferentes tipos de dopaje del nitrégeno en la red

grafitica.

5.2 Morfologia caracteristica de los nanotubos de carbono dopados con

nitrégeno

Aunqgue los dopantes del nitrdgeno modifican el comportamiento de los nanotubos, el
comportamiento de estos contaminantes esta muy influenciado por el cambio de la
naturaleza fisica y electrénica de los nanotubos de carbono, esté se define
ampliamente por cuatro categorias: curvatura de los nanotubos, helicidad de los
mismos, interacciones entre los tubos o entre paredes de los tubos, e intra tubo o

dentro de los tubos en interaccion con otros atomos dopantes.
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5.2.1 Curvaturade los nanotubos de carbono dopados con nitrégeno

En muchos casos los nanotubos dopados con nitrdgeno exhiben corrugaciones u
ondulaciones sobre sus paredes equivalentes a los nanotubos no dopados, pero los
MWCNTSs dopados con nitrégeno exhiben paredes internas tipo bambu no vistas en
los nanotubos de carbono sin dopar. El nitrdgeno puede inducir regiones con curvatura
en los nanotubos, a diferencia del carbono, el nitrégeno puede adoptar estructuras
piramidales estables como la molécula NHs, donde sus dos electrones de valencia
restantes ocupan un sp? coordinado, por lo tanto, el nitrdgeno es mas estable que el
carbono en regiones de alta curvatura donde dichas estructuras se observan como

pliegues o torceduras.

Célculos de Miyamoto et al. [66] sobre las hojas laminares de grafito con diferente
curvatura, encontraron que la substitucion del nitrégeno ayuda a estabilizar las laminas
curvadas. Ademas, los célculos semi-empiricos de Hartree Fock et. al. [67]
demostraron que la sustitucion de atomos de nitrégeno en una red grafitica disminuye
las energias de formacién del pentagono, ésto a su vez, provoca la formacion de
curvaturas al momento del crecimiento de los nanotubos. Una curvatura mas alta
también estabiliza los complejos de vacancias del nitrdgeno, pues la curvatura del tubo
ayuda al desplazamiento fuera del plano del atomo de nitrégeno y facilita la formacién
de enlace carbono-carbono en los primeros vecinos de la vacante; los cuales, se

extienden circunferencialmente para minimizar su longitud.

5.2.2 Laquiralidad de los nanotubos de carbono dopados con nitrégeno.

La helicidad es un factor determinante en las propiedades electrénicas; por ejemplo,
en el caso de los nanotubos pristine puede ser tanto semiconductor como metalico,
dependiendo de la quiralidad del nanotubo. Al enrollar un nanotubo se reduce su
dimensionalidad, ya que el sistema se hace peridédico a lo largo y en la direccion
longitudinal del tubo, por ello, la zona de Brouilloun 2D se colapsa en una linea 1D, y
si un nanotubo es metalico o semiconductor, significa que esta determinado por su
vector quiral. El efecto knock-on sobre el nitrdgeno dopado lo demostré por
Nevidomskyy et al. cuyas densidades funcionales (DFT) en calculos de nitrogeno
sustitucional (0,26% a 1% atomico) en nanotubos de diferentes quiralidades, mostro
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cambios significativos en un nanotubo semiconductor (8,0) del estado donante
asociado al nitrégeno, el cual, provoca un defecto electronicamente activo, comparado
con los nanotubos (5,5) donde el estado donante es deslocalizado. Es decir, se
observé lo que sucede cuando el nitrégeno sustitucional se aproxima a los nanotubos
tipo metalico, dependiendo de su interaccion y oscilacion en el espin cuando coinciden
0 no. Por su parte, Lammart et al. [68] también observaron como en un dopaje tipo-n
de concentraciones Yy distribuciones apegadas a un escenario realista, los
semiconductores y los tubos metalicos se comportan de manera similar en sus céalculos
de dopaje. Esto es porque los tubos metélicos tienen densidad de estados mediante
el nivel de Fermi que forma un fondo relativamente inerte comparado con las fuertes

variaciones de densidad debido al dopaje tipo-n.

5.2.3 Enlace dentro de las capas y enlace entre los nanotubos de carbono

dopados con nitrégeno.

La concentracion de nitrégeno afecta de manera determinante la proporcion de sp? en
los enlaces de carbono-carbono adoptando un comportamiento similar a la hibridacion
sp? en los nanotubos de pocas capas de (N-SWCNT, N-DWCNT). Estudios EELS de
N-MWCNTSs hablan de menos proporcién sp? de carbono en el borde K de las paredes
internas de los nanotubos donde la concentracidén de nitrégeno es mayor (Figura 5.1)
[69]. Si el nitrégeno promueve enlaces tipo sp® en la red grafitica, ello implicaria
entrecruzamiento dentro del tubo o dentro de las paredes en forma covalente. Esta
configuracion es mas probable en los nanotubos tipo semiconductores donde los

nitrdgenos sustitucionales se encuentran en sitios quimicamente activos.
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Figura 5.1 Secuencia espacial de 64 espectros EELS en intervalos de 0,63 nm. Las sefales
caracteristicas de C y N son detectadas. Inset muestra la imagen HAADF del nanotubo analizado y la

linea indica la exploracién de la sonda durante el analisis EELS [69].

En el caso de enlace entre tubos Nevidomskyy et al. [70] aportaron un estudio sobre
dos nanotubos semiconductores separados en dos celdas unitarias, cada nanotubo
con un sélo atomo de nitrégeno en forma sustitucional y cada cual ubicado en sitio
opuesto respecto al centro de los dos tubos separados por los ejes de los nanotubos,
Después de la relajacion, encontraron que se produjo una unién espontanea de
densidades, por lo menos de un enlace sustitucional entre los dos tubos con
concentracion de 1,6 % atomico. En forma similar, se han visto modelados en la hoja
de grafeno, donde se ve el carbono junto al nitrégeno sustitucional con configuracion

sps.

Se tiene en cuenta que el contenido total de nitrégeno no es el factor de
entrecruzamiento entre tubos dopados con nitrogeno, pero si el contenido de nitrégeno
en el area de superposicion entre sistemas grafitico, entonces, en principio, se requiere

contenido de nitrdgeno para el entrecruzamiento de nanotubos entre sistemas
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grafiticos y por extension, el entrecruzamiento inducido por nitrégeno induce formas,

curvas, y deformaciones en los extremos externos.

Los defectos dentro del tubo provocados por el dopaje de nitrégeno, tienen un
contenido de nitrdgeno < 13 % atémico en el caso de los tubos de ~1-5 nm de tamafio
en diametro [69]. Calculos de simulacion DFT sobre nanotubos (5,5) sugieren los
nanotubos de radio extremadamente pequefos, son energéticamente favorablesy que
los atomos de nitrGgeno se encuentren en sitios con curvatura, porque el enlace N-N
puede romperse y aliviar la tension de alta curvatura. El caso opuesto es improbable
gue ocurra en tubos de radio de mayor tamafio, tal es el caso de los nanotubos (10,0)
donde el enlace N-N tiene repulsion. También se ha visto el caso donde el vecino del
nitrdgeno en nanotubos (5,5) tiene caracter repulsivo por la retencién de la distancia

de enlace entre N-N [71].

5.3 Técnicas espectroscopicas y descripcion de modelos para nanotubos de

carbono dopados con nitrégeno.

Las técnicas espectroscoOpicas son cruciales para detectar la presencia de
heteroatomos en los nanotubos de carbono, las técnicas estandar més utilizadas en
espectroscopia son: la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y la
espectroscopia de pérdida de energia de electrones (EELS). Ambas son limitadas en
las concentraciones detectables (tipicamente 1 % atémico o mayor, dependiendo del
elemento). para el desarrollo de nuevos métodos de deteccion o técnicas indirectas
para demostrar el dopaje, particularmente correlacionando las propiedades fisicas de

los nanotubos con la concentracién de dopantes.

Una de las principales herramientas espectroscopicas utilizadas para estudiar el
nitrogeno en nanotubos de carbono y otros materiales, es el examen de energias de
nacleo del nivel (N1s), utilizando XPS o nucleo EELS en una transmisién de
exploracién con microscopio electrénico (STEM) y absorcion de rayos X cerca del
borde de la estructura (XANES). En el caso de la espectroscopia EELS, tiene una
ventaja en comparacion con las demas porque los picos caracteristicos alrededor de

400 eV ubicados en la ubicacion exacta de los picos dependen entorno inicial y final
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del nitrdgeno, especialmente en el estado de carga e intercambio con sus vecinos, asi
como de la redistribucion de electrones; por ello, la energia de pico refleja el ambiente
local del nitrégeno similar a XPS, pero de menos coste. Los estudios de concentracion
del nitrégeno argumentan que el pico de 400,5 eV permanece constante, mientras que
la intensidad del pico de 398,2 eV es proporcional al contenido de dopaje. Los picos
observados de XPS presentan dos fuertes sefiales en el N1s a 398 y 400 eV estan
asignadas a C=N y C=N respectivamente. En este caso, los dos picos (398,7 y 400,6

eV) se deben a una sustitucién en el plano o a un tetraedro de nitrogeno.

Varios modelos coinciden en los tres principales candidatos de dopaje en el
heteroatomo de nitrégeno son (Figura 5.2): el piridinico, donde el atomo de nitrégeno
esta coordinado dos veces; el pirrélico donde es sustituido un atomo de carbono por
uno de nitrégeno, pero éste Ultimo esta enlazado a un pentagono en forma de anillo y
el tipo grafitico o sustitucional, alli se reemplaza un &tomo de carbono grafitico dentro
de la red. Especificamente, la contribucion piridinica se usa para referir a los &tomos
de nitrégeno que aportan un electrén tipo-p al T-sistema. La contribucion de enlace
pirrélica se refiere a los &tomos de nitrdgeno con dos electrones tipo-p en el Tr-sistema,;

ademas, éste tipo de nitrégeno tiene coordinacion sps.

El nitrégeno grafitico se encuentra en el plano, toma el lugar de un atomo de carbono
en laredy en esta configuracion actia como un donante de electrones al sistema (tipo-
n). Los dopajes tipo piridinico y sustitucional también son conocidos como dopajes tipo
hexagonal, porque contindan formando un anillo hexagonal pero sus contribuciones al

sistema son opuestas, a pesar de que ambos estan coordinados de forma sp?
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@ Nitroge—Pyridinic & Nitrogen—Pyrrolic

Figura 5.2 Configuracién de nitrégeno tipo piridinico, pirrélico, sustitucional y pirazol dentro de una red
grafitica de coordinacion sp?.

En algunos escritos también se han considerado estructuras compuestas, complejos
de vacancias con varias vacancias de nitrégeno de tipo piridinico cerca de una vacante
de carbono indicandose con la letra V de vacancia, N de nitrégeno y subindice de
namero (Figura 5.3).
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Figura 5.3 Energia de formacion calculada, imagenes STM experimentales y simuladas de diferentes
configuraciones de N-dopaje [19].
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Roberts and Davis et al. [72] sustenta con argumentos quimicos que el enlace tipo
piridinico y pirrélico del nitrégeno no proveen dopaje tipo-n en la red grafitica sp?
mientras que solo el tipo sustitucional proporciona un estado de donador tipo-n (Figura
5.4).
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Figura 5.4 Diagramas orbitales moleculares que muestran estados electrénicos asociados con
diferentes configuraciones de enlace del nitrégeno en la red sp? del carbono. (Circulos completos y
vacios denotan electrones de N y C respectivamente). Sélo el nitrégeno sustitucional conduce a un

estado donante, mientras que el tipo piridinico y pirrélico tienen estados aceptores [72].

Se realizaron calculos utilizando el método de primeros principios respecto a la teoria
funcional de densidad de estados, con el fin de investigar el efecto de dopaje del
nitrégeno en las propiedades electrdnicas de un nanotubo de carbono (5,5). EI modelo
de la Figura 5.5 puede discutirse aun mas, en términos de la estructura electrénica de
los nanotubos de carbono dopados de forma sustitucional, pirrélica y piridinica. La
densidad de estados (DOS) en los grafitos de nanotubos dopados de las tres formas,
muestran una diferencia en la contribucion por encima o por debajo de la energia de
Fermi; solo el atomo de dopaje tipo sustitucional tiene una contribucion por encima de
la energia de Fermi en comparacién con el dopaje tipo piridinico o pirrélico. En general
se sabe gue el dopaje heteroatbmico crea modificaciones a la estructura electrénica
del nanotubo, incluyendo los desplazamientos de puntos de Dirac, apertura de gap de
banda y aumento de DOS, etc. En conclusion, ésto provocara cambios, por ejemplo,

en propiedades eléctricas como la capacitancia
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Figura 5.5 Presentacion esquematica de los nanotubos dopados con nitrégeno sustitucional, pirrélico,
y piridinico. Sumatoria densidad de estados DOS (linea verde) de nanotubo (5,5) sustitucional, pirrélico
y piridinico N-dopado. Contribucion DOS del atomo de nitrégeno (linea roja), contribucién de carbono

(linea roja).

La asignacién de valores en los picos espectroscopicos se realiza a menudo mediante
la comparaciéon con moléculas pequefias bien caracterizadas. Sin embargo, muchos
espectros estan disponibles en la bibliografia con pequefas discrepancias, incluyendo
energias de union de N1s en la composicién elemental. Siempre se debe tener en
cuenta que las diferentes configuraciones de unioén tienen un ambiente quimico
diferente e inclusive si se trata de algun arreglo de sitios con vacancias de nitrégeno-
carbono (NVX) pues crea pequefias variaciones, entonces, hablaremos de rangos de
enlace preferencial para cada tipo, especialmente en matrices de carbono.
Desafortunadamente con la variedad de modelos disponibles produciendo energias
calculadas de union similares y es dificil realizar una asignacion teorica inequivoca de
los picos de energia de unidn (N1s) observados. El enlace piridinico se encuentra a ~
399,0 eV, pirrélico a ~ 400,3 y el grafitico a ~ 401-403 eV.
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5.4 Experimental

En este estudio, se analizaron 9 muestras usando espectrometria de electrones
fotoemitidos por rayos X en los centimetros: 12, 15 ,19, 23, 27, 33, 40, 48 y 57. Se
utilizé el equipo PHI 5000 VersaProbe Il con rayos-X Al-Ka (1486.7eV) de haz
monocromatico, con tamafio de spot a 9 uym para los analisis de composicién quimica
y 200 ym para los de composicion elemental a voltajes de 15kV. El quipo consta de
una sensibilidad de hasta 0.1 % atomico con deteccion de todos los elementos a
excepcion del Hidrégeno. La profundidad del andlisis roda entre los 9 mm y los 200
mm, por debajo de la superficie superior de la muestra. Cada muestra fue analizada
sin tratamientos previos, montada en cinta de cobre de ultra alto vacio, con un barrido
largo de adquisicidon de datos en dos puntos de adquisicion de datos. En el analisis de

resultados se emple6 el software SDP v4.

5.5 Andlisis de resultados de composicion elemental XPS

En la composicion elemental de las muestras se cuantificaron los porcentajes atomicos
de los elementos C1s, N1s, Ols y Fezp de las muestras 12, 15,19, 23, 27, 33, 40, 48
y 57 de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno a lo largo del reactor (Figura
5.6). Los porcentajes del C1s como era de esperarse se encuentra por encima de los
deméas componentes para el caso de nanotubos de carbono, aunque es de notarse la
variacion a lo largo del reactor entre ~ 92 — 96 % atémico de contribucion, después,
debajo del 5% atdmico se encontrd al nitrégeno, oxigeno y hierro, los cuales, tienen
cambios significativos en el porcentaje de incorporacion a lo largo del reactor. En el
caso del oxigeno (O1s), la proporcion en la muestra del centimetro 12 es hasta ~ 5

veces mayor en comparacion con la muestra de la posicion 27.
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Figura 5.6 a) Espectro de inspeccion representativo survey de los componentes elementales C1s, N1s,
O1s, Fe2p (% atdmico) de la muestra de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno, b) composicion
elemental (at. %) en funcién de la posicion de las muestras 12, 15,19, 23, 27, 33, 40, 48 y 57 a lo largo
del reactor.

Los resultados de la composicion elemental del oxigeno tienen similitud con los del
hierro (Fe2p), ésto indica que es posible que el hierro tenga algun tipo de oxidacion,
ya que tiene una proporcion similar a la variacién con respecto al porcentaje atbmico
a lo largo del rector entre el oxigeno y el hierro. En el caso del nitrdgeno (N1s) los
porcentajes de composicion elemental tienen un comportamiento desigual en los
primeros centimetros 12 — 15 dentro del reactor y opuesto al oxigeno. Después
continla ese comportamiento con una trayectoria de composicién elemental similar a
la del Fe2p y el oxigeno; es decir, durante las primeras posiciones dentro del reactor
la incorporacién de nitrégeno viene en aumentd hasta que supera la temperatura de
pirdlisis y se adentra en el reactor, después en la posicion del centimetro 15 es la

suficiente para incorporar los heteroatomos en la red grafitica.

Noétese que el comportamiento en proporcion a la curva del carbono, tiene una
tendencia opuesta en comparacion con la del hierro y del oxigeno, esto nos da una
pista de la interaccion que tienen estos elementos con el carbono a lo largo del reactor;
es decir, no se podria tener una mayor proporcion atémica del hierro-oxido a la misma
vez que la de carbono, lo anterior es razonable, si se tiene en cuenta la interaccién del
hierro-carbono en las particulas cataliticas, la cual se encuentra dentro de la misma

disolucion del ferroceno disuelto en bencilamina. Por ejemplo, en la muestra del
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centimetro 27 donde la temperatura es ~ 950 °C la porcién de hierro-oxigeno es la
menor lo cual resulta en una mayor proporcion del carbono. En los apartados
siguientes se realizara el andlisis de composicion quimica para conocer el ambiente
quimico de cada elemento. Por ultimo, el cociente de la composicion elemental
C/(O+C+N+Fe) es similar al C1s, de donde se concluye que la principal contribucién a
los CNx se da por el carbono sp?/sp? con variaciones hasta un ~ 6 % segun la posicién
de la muestra (Figura 5.7).
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Figura 5.7 Relacion de composicion elemental C/O y C/(O+C+N+Fe) como funcién de la posicion de

las muestras dentro del reactor.

5.6 Analisis de resultados de composicién quimica XPS

Las asignaciones en la composicion quimica y los componentes de las diferentes
especies atdbmicas, se hicieron con base en predicciones de espectros reportados en
trabajos cientificos similares que incluyen grupos funcionales particulares y grupos
funcionales generales. El perfil de ajuste se realizd con las deconvoluciones de los
espectros con perfiles Gaussianos del 100 % después de restar la linea base de Shirley
+ pendiente. Durante la deconvolucién se mantuvieron como limites los anchos medios
(FWHM) en el criterio de 0.5 — 1.0 eV para metales, 0.9 — 1.3 eV para oxidos metalicos,
y para valores mayores a 1.6 eV se afadid un nuevo pico. Por otro lado, las
deconvoluciones se mantienen en un rango del +- 10% de tolerancia en relacién con

los anchos medios de todos los picos de la deconvolucién.
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5.6.1 Composicion quimica del Carbono 1s

En la composicidon quimica del espectro del carbono 1s (Figura 5.8) estan las
contribuciones del enlace hierro carbono (Fe-C ~ 283.8 eV) y carbono-carbono con
coordinacion sp? (C=C ~ 284.6 eV), carbono-carbono con coordinaciéon sp?® (C-C ~
284.6 eV). Después cerca de los (285.7 eV), estan los oxigenos unidos con enlace
sencillo en forma alifatica al carbono (C-O) tal es el caso de las configuraciones del
hidroxilo, después ~ 286.2 eV se le atribuye al grupo carbonilo (C=0) donde el oxigeno
esta doblemente unido al carbono y ademas coincide con el enlace C-N tetragonal, por
altimo, encontramos ~ 287 eV al oxigeno perteneciente al grupo grupo carboxilo (O-
C=0, COOH).
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Figura 5.8 c) Espectro de alta resolucion XPS del Cls, d) Espectro de composicién quimica de Cls de
nanotubos de carbono dopados con nitrégeno.

La composicién quimica del carbono 1s muestra que la coordinacién sp? tiene una
proporcidbn mayor a todas las muestras entre ~ 60 — 70 %, con variaciones en
porcentaje de hasta un ~ 15% en la red grafitica. En el caso de la coordinacion sp?, los
valores de la composicion quimica varian entre ~ 9 - 18 %, lo cual, representa una
variacion hasta ~ 50 % dependiendo de la posicion de las muestras. Por ejemplo, en
la muestra del centimetro 27 donde la temperatura maxima dentro del reactor ronda
los 950 °C, la proporcién de sp® se aproxima al tercio de la contribucién total del
sistema y por el contrario, en muestras de menor contribucién a la composicion

guimica, ronda escasamente la sexta parte de contribucion al sistema en su totalidad.
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Otro aspecto interesante, es el enlace Fe-C con valores alrededor de ~ 6 — 9 % en
composicion quimica que implica una variacion hasta ~ 33 % dependiendo de la
posicion dentro del reactor. En la posicion del centimetro 19 se encuentra la proporcion
mayor de enlace Fe-C, ésto reafirma los resultados observados del perfil de
crecimiento del ancho y largo de los nanotubos, pues una mayor proporcion de enlace
entre hierro-carbono, significa que las nanoparticulas tienen una fase de FesC en las
particulas cataliticas (ver el apartado de Antecedentes del trabajo), por ultimo, los
enlaces con el oxigeno de enlace sencillo y enlace doble con variacion limite de hasta
~ 30 % dependiendo de la posicion del reactor los cuales tienen un comportamiento
similar al hierro a lo largo del reactor.

Después de conocer la contribucion de composicion quimica en los diferentes tipos de
enlace del Cls, se compara esta, con el porcentaje total de la composicién elemental
obtenido de los espectros; de esta manera, podemos ver la contribucion de cada tipo
de enlace en todo el sistema (Figura 5.9), y a causa de que la proporcién del carbono
es mayor al 90 % atoémico en todas las muestras, las diferencias proporcionales de la
composicién quimica son pequefas respecto al porcentaje atobmico de la composicion

elemental.
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Figura 5.9 izquierda) porcentajes de las diferentes especies de enlace dentro de la composicién quimica
del C1s, derecha) porcentajes totales de las diferentes especies de enlace en la composicién elemental

del carbono.
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5.6.2 Composicion quimica del Nitrogeno 1s

En la composicidon quimica del espectro del nitrogeno 1s (Figura 5.10), estan
contenidos en la deconvolucién del espectro: el enlace piridinico ~ 398.6 eV, el pirrdlico
~ 400.5 eV, y el sustitucional o cuaternario ~ 401.3 eV, posteriormente el nitrégeno
oxidado entre los 402 — 404 eV, por ultimo, el molecular el cual tiene la energia de

enlace mas alta entre los 404 — 406 eV.
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Figura 5.10 Izquierda) porcentajes de las diferentes especies de enlace dentro de la composicion
quimica del N1s, derecha) porcentajes totales de las diferentes especies de enlace en la composicion
elemental del nitr6geno.

La composicion quimica del nitrégeno 1s tipo piridinico ronda ~ 20 — 35 %, por ello, las
variaciones del contenido de este tipo de enlace rondan aproximadamente el 40 %
dependiendo de la posicion donde se encuentre la muestra. En las primeras posiciones
de las muestras tiene valores mayores, pero conforme se aleja en el reactor disminuye
la incorporacién depende de la posicién, ello concuerda con la temperatura de pirdlisis
de la bencilamina que ronda los 700 °C. Hacia el final del horno, llegan moléculas en
menos proporcidn que no se hayan pirolizado y depositado previamente. En contraste,
la tendencia de la composicién quimica del nitrégeno piridinico respecto a su total
contribucion en la composicidon elemental del nitrdgeno dentro del sistema, se observa,
que la proporcion difiere hasta ~ 3 veces mas y tiene comportamiento similar a la
temperatura del horno, ademas de la posicion, las temperaturas por encima de los 850
°C provocan que disminuya la incorporacién de nitrégeno tipo piridinico dentro del

reactor.
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En el caso del nitrogeno pirrélico tiene una composicion quimica ~ 11 — 44 %, ésto
significa una variacion hasta de ~ 75 % dependiendo de la posicién de las muestras a
lo largo del reactor. En los primeros centimetros del reactor la proporcién tipo pirrélico
es menor, pero a medida que se adentra tiende a incrementarse hasta llegar a las
Ultimas posiciones dentro del reactor donde se da la mayor proporcion; ademas,
cuando se compara la composicion quimica con respecto a la composicion elemental
del nitrégeno en las dltimas posiciones al interior del reactor se nota una tendencia a
aumentar hasta ~ 5 veces dependiendo de la posicion, ello significa que la proporcion
de incorporacion de este tipo de dopaje depende directamente de la posicion dentro

del reactor, pues tiene la misma tendencia en composicién elemental y quimica.

Después encontramos el nitrégeno tipo cuaternario o sustitucional con composicién
quimica entre ~ 14 — 35 %, porcentaje que representa una variacion hasta en un ~ 60
% dependiendo de la posicion de las muestras al interior del reactor. En los primeros
centimetros del reactor la proporcion de enlace tipo sustitucional es mayor en
comparacién con los ultimos centimetros, en ellos la proporcién de incorporacion es
menor a excepciéon de la posicion del centimetro 48, donde parece que hay
nuevamente un incremento de incorporacion de dopaje sustitucional. Cuando se
compara la porcion del nitrégeno sustitucional con respecto a la contribucion de
composicion elemental del nitrégeno, se observan variaciones hasta ~ 3 veces méas en
la incorporacion del dopaje sustitucional en las primeras posiciones dentro del reactor,
alli se encuentra la mayor proporcionalidad de incorporacion con respecto a las tltimas

muestras contenidas al interior del reactor.

En el caso del nitrégeno tipo molecular con composicién quimica entre ~ 5 — 35 %,
representa una variacion hasta en un ~ 85 % dependiendo de la posicion de las
muestras dentro del reactor. La proporcién de enlace tipo molecular (N2) tiene un valor
estable excepto en las posiciones de los centimetros 19 y 40 que tienen valores
minimos y maximos respectivamente. Es importante mencionar que en el centimetro
40 se da la union de los dos hornos de temperatura al interior del reactor, pero en el

perfil de temperatura se refleja una ligera disminucion de temperatura, ésto puede ser
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un cuello de botella por los gases que se encuentran en esa posicion dentro del
arrastre. Cuando se compara la composicion quimica con la contribucién de la
composicion elemental del nitrégeno, se observan variaciones hasta ~ 2 veces mas
respecto a la incorporacion del dopaje sustitucional promedio ademas se observa una

incorporacion minima en la muestra situada en la posicion del centimetro 19.

Para continuar, el nitrégeno tipo oxidado con composicion quimica entre ~ 3 — 16 %,
puede decirse que representa una variacion hasta en un hasta ~ 81 % dependiendo
de la posicion de las muestras dentro del reactor. La proporcion de enlace tipo oxidado
(NOx), tiene un valor mayor dentro en las primeras posiciones del reactor con valores
maximo y minimo en las posiciones de los centimetros 15 y 40 respectivamente, éste
tipo de enlace se relaciona en la unién con el oxigeno. Cuando se compara la
composicion quimica con la contribucion de composicion elemental del nitrdgeno, se
observan variaciones hasta ~ 3 veces mas respecto a la incorporacion del dopaje
sustitucional promedio, también se observa una incorporacion minima en la muestra

ubicada en la posicion del centimetro 40.

La literatura sobre el tema en cuestién, argumenta que una mayor concentracion de la
incorporacion de nitrégeno en la relacion entre bandas ID/IG crece por lo que los
materiales tienden a ser menos grafiticos [52] [73] [74] [55]. En contraste, los
resultados obtenidos en este trabajo indican que la relacién ID/IG crece por la
incorporacion del nitrégeno pirrdlico (Figura 5.11), mientras el dopaje tipo piridinico y
cuaternario tiene el valor del cociente de intensidad de las bandas de defectos y
grafitizacion con el valor minimo (ver Figura 5.10), pues se consideran dopajes
hexagonales dentro de las primeras posiciones donde la incorporacion de nitrégeno

en composicion elemental ronda el 2 %.
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Figura 5.11 Relacién de valor del cociente entre los porcentajes de composicion quimica en los tipos
de incorporacién del nitrégeno en comparacion con el tipo pirrélico. Comparacién del valor de la relacién

ID/IG de los espectros Raman correspondientes a las muestras a lo largo del reactor.

Para finalizar, es necesario considerar que la incorporacion del nitrégeno pirrélico,
mantiene una relacion similar en el incremento de la composicion quimica y en la
composicién elemental, por lo tanto, la misma tendencia observada en los cocientes
de los tipos de dopaje, ha de manifestarse si se toma en cuenta el total de nitrégeno

en el sistema.

Previo a la posicion de la muestra del centimetro 27 la proporcién de incorporacién del
nitrégeno pirrélico es menor en comparado con los otros tipos de incorporacion de
dopaje; por lo tanto, el aumento en la relacién de grafitizacién es por la relacién de
composicion quimica sp3/sp? (Figura 5.12), posterior a este centimetro, la relacién
continua con valores de poca grafitizacién; aunque la relaciéon sp®/sp? decrezca, ello
indica que la amorficidad es causada principalmente por la incorporacién de nitrégeno

pirralico.
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con respecto al enlace de coordinacién sp?, en comparacién con la coordinacion de enlace sp® y Fe-C.
Comparacion del valor de la relacion ID/IG de los espectros Raman correspondientes a las muestras a

lo largo del reactor.

5.6.3 Composicion quimica hierro Fe2p

El espectro de alta resolucion para la region del Fe2p en diferentes muestras a lo largo
del reactor se ilustran en la Figura 5.13. Cada espectro tiene dos conjuntos de picos
con energias de enlace ~ 710.7 eV y 724.6 eV que se atribuyen a la contribucién
Fe2psz y Fe2pu2 respectivamente. En las primeras posiciones dentro del reactor, el
espectro tiene una definida forma curva, pero conforme se aleja de la posicion al
interior del reactor, la sefal parece confundirse con el ruido, por la alta contribucién de
carbono y del enlace Fe-O; el cual, tiene una mayor proporcién comparado con los
demas enlaces. Por otro lado, los sitios piridinicos en las primeras posiciones del
reactor provocan la adhesion de particulas metélicas en la superficie de los nanotubos

de carbono.
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Figura 5.13 Espectro XPS para la region del hierro (Fe2p) en las muestras S-12, S-19, S-27, S-40y S-
48.

En el espectro de alta resolucion de la muestra del centimetro 12, las dos principales
regiones de los componentes Fe2p3/2 y Fe2pl/2 tienen un conjunto de picos causado
por los estados de valencia del hierro. Para realizar esta deconvolucién del espectro
de alta resoluciéon del Fe2p Figura 5.14, se mantiene constante el valor los anchos
medios en los picos localizados en cada regién, de la misma forma, se mantiene la
diferencia de enlace en la componente contigua. Para la contribucién del hierro Fe®*
(también conocido como hierro metalico) sus picos se encuentran en 707.09 eV y
719.9 eV respectivamente en cada componente, tienen una diferencia de separacion
entre sus picos de 12.8 eV. Después encontramos los picos asociados al Fe?*y el caso
del compuesto 6xido ferroso (FeO) los cuales, se ubican en 710.01 eV y 722.83 eV
respectivamente, con una diferencia de separacion entre sus picos de 12.8 eV. En el
caso del estado del Fe** del 6xido férrico (Fe203), los picos se sitian en los 711.72 eV
y 724.55 eV respectivamente, tienen una diferencia de separacién entre sus picos de
12.8 eV. Notese que la valencia en la magnetita FesOa4 es fraccionaria (8/3), es decir,
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se encuentra entre la divalente y la trivalente, considerada como Oxido de hierro
ferroso-férrico. La contribucién que puede tener en los picos Fe?*y Fe3* se considera
en proporciones similares. Después se encuentran los picos relacionados con el
enlace del Fe y los grupos oxidrilo (Fe-OH) ubicados en los 714 eV y 726.6 eV. Para
terminar, estan los picos satélites en los 717.29 eV y 728 eV respectivamente.

BE (eV) FWHM Peak Area Rel %
Fe 0+ 719.90 eV 2.05eV 9580.3cts 4.7%
B 71729 eV 2.00 eV 55040 cts 2.7%
L Fe-O 71399 eV 2.69 eV 19157.7cts 9.3%
—— Fe 0+ 707.09 eV 2.00 eV 199166 cts 9.7%

Fe 3+ 711.72 eV 262 eV 448198 cts 21.9%
Fe2+ 710.01eV 216eV 60059 2cls 293% +
L —— Fe2+ 72283eV 218¢eV 160263 cts 78% \
Fe 3+ 72455 eV 204 eV 218205 cts 10.6% Y ;,_

o

F &

——Fe-0 72650 eV 160 eV 54873cts 2.7%
B 72800 eV 160eV 26985cts 1.3%

+Reduced Chi-Square: 6.045 O\/ \ + / |
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Figura 5.14 Espectro de alta resolucion XPS para la region del Fe2P de la muestra en el centimetro 12.

5.6.4 Composicion quimica del Oxigeno 1s

Sobre la superficie de los nanotubos de carbono dopados con nitrégeno, se encuentran
diferentes grupos funcionales oxigenados y nitrogenados. En este apartado se
discuten los relacionados con las diferentes incorporaciones de oxigeno sobre la red

grafitica de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno.
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Figura 5.15 Diferentes grupos funcionales sobre las paredes de los nanotubos pristine y nanotubos de

carbono dopados con nitrégeno [75].

En el espectro de especies quimicas del oxigeno se encuentra el enlace Fe-O ~530.4
eV, después esta el carbono enlazado doblemente al oxigeno (C=0) de manera
aromatica, es el caso de las quinonas o pironas en ~531.4 eV. El carbono enlazado de
manera sencilla al oxigeno (C-O) en los grupos alifaticos, por ejemplo, los de tipo éter
estan aproximadamente en los ~532.4 eV. Después, esta el enlace relacionado con
los grupos fendlicos tal es el caso del carboxilo en ~ 533.4 eV y por ultimo, el enlace
relacionado con el agua absorbida en el medio ambiente en ~ 534.3 eV. En la Figura
5.16 se presentan los porcentajes de las diferentes especies de oxigeno como funcion

de la posicién de las muestras dentro del reactor.
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Figura 5.16 Composicion quimica (%) de las diferentes especies de grupos oxigenados que se
encuentran sobre la superficie de los nanotubos de carbono dopados con nitrégeno en funcion de la

posicion de las muestras dentro del reactor.

La composicién quimica de enlace Fe-O ronda en ~ 15 — 35 % con una variacion del
~ 57 % dependiendo de la posicidén de la muestra al interior del reactor. En las primeras
posiciones de las muestras tiene valores mayores, pero cuando llega a la posicion del
cm 19 se da su valor minimo y conforme se aleja dentro del reactor tiene un aumento
paulatino, con menor valor que la primera posicion de la muestra. La contribucion de
este enlace esta directamente relacionada con la cantidad de nanoparticulas de hierro
adheridas en los nanotubos. En contraste, la tendencia de la composicion quimica de
enlace Fe-O en la contribucion total con respecto a la composicién elemental del
oxigeno en el sistema (Figura 5.17), se observa que la proporcién difiere hasta ~ 5.5
veces mas, a excepcion de la muestra del centimetro 12, en la cual, la proporcion
difiere hasta ~ 22 veces (Figura 5.17). El comportamiento gque tiene este tipo de enlace
evidencia como en las primeras posiciones dentro del reactor, la incorporacion es alta;
pero hacia las altas temperaturas del centimetro 27, tiene la menor cantidad de enlace
Fe-O. Hacia el final del reactor después del centimetro 27, nuevamente se incrementa
la proporcién total de enlace de los éxidos de hierro, provocado fundamentalmente por

las nanoparticulas adheridas a las paredes de los nanotubos.
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Figura 5.17 lIzquierda) porcentajes de las diferentes especies de enlace dentro de la composicion
quimica del O1s, derecha) porcentajes totales de las diferentes especies de enlace en la composicién

elemental del oxigeno.

El enlace doble del carbono con el oxigeno ronda en composicion quimica ronda en ~
22 - 26 %. Esta especie tiene menor variacion de incorporacién dentro de la red
grafitica a lo largo del reactor de hasta un ~ 15%, aungue en las Ultimas posiciones al
interior del reactor tiene la mayor proporcién de incorporacion, lo cual, sucede porque
hacia el final del reactor las estructuras tienen una menor grafitizacidon que propicia
este tipo de enlace sobre sus bordes. Cuando se compara la composicidn quimica con
la composicion elemental del oxigeno, se observan variaciones hasta ~ 5 veces mas
dependiendo de la posicion de la muestra, la tendencia de incorporacion similar al Fe-

O y el valor minimo en la posicién de mayor temperatura del centimetro 27.

Después, el enlace sencillo del carbono con el oxigeno en composicion quimica ronda
en ~ 20 - 33 % ello representa una variacion hasta un ~ 40 % dependiendo de la
posicion dentro del reactor. Se nota que la incorporacién de este tipo de enlace
aumenta hacia la posicién del centimetro 27, alli tiene una proporcion mayor de
incorporacion con respecto a las demas especies, ésto significa que a temperaturas
mayores dentro de la sintesis (950 °C), éste tipo de enlace se favorece, significa
también que sobre la red grafitica con una mayor proporciéon de enlace sp® C-C, la
incorporacion de oxigeno adopta una hibridacién sp® de éter, después, conforme
avanza en la posicién hacia el cm 40 dentro del reactor, decrece la proporcion de
incorporacion, y al continuar hacia las posiciones posteriores al cm 40 al final del
reactor, nuevamente aumenta la proporcion de enlace tipo éter, lo cual supone que se
115



encuentra sobre los bordes de los nanotubos que tienen menos grafitizacion. Notese
que después del centimetro 40 tiene similar comportamiento la incorporacion de C=0
y C-O, tal comportamiento indica que las morfologias de los nanotubos hacia las
altimas posiciones, tienen una mayor proporcion de incorporacion de estas especies
sobre la superficie. Lo anterior concuerda con las micrografias hacia el final del reactor.
Cuando se compara la composicién quimica con la composicién elemental del
oxigeno, se observan variaciones de hasta ~ 3 veces mas dependiendo de la posicion
de la muestra con tendencia de incorporacion similar al Fe-O, ademas, se observa un

valor minimo en la posicion de mayor temperatura del centimetro 27.

Por otro lado, el porcentaje de composicién quimica de los grupos fendlicos (C-OH)
ronda en ~ 12-27 %, es decir, tiene variacion del 55% dependiendo de la posicion de
las muestras dentro del reactor; ademas, a partir de la posicion del centimetro 15 se
da un comportamiento opuesto en comparacion con la incorporacion de enlace tipo
éter. Cuando se compara la composicion quimica de los grupos fendlicos con la
composicién elemental del oxigeno se observan variaciones hasta ~ 3 veces mas
dependiendo de la posicion de la muestra con tendencia de incorporacion similar al
enlace Fe-O, con un valor minimo en la posicion de mayor temperatura del centimetro
27. Para terminar, se puede decir que todas las muestras presentan enlace
relacionado con la absorcion de agua del medio ambiente con valores similares cuando
se compara la composicion quimica con la contribucion de composicién elemental del

oxigeno.

En la variacidbn de las especies quimicas del oxigeno, cuando se compara la
composicién quimica con la composicion elemental del oxigeno, se observa que las
tendencias de todas las especies tienen variaciones similares dependiendo de la
posicion dentro del reactor, lo cual, evidencia que el perfil de temperatura-posicion-
morfologia son los causales en la variacién de incorporacion de los diferentes grupos
funcionales. Tomando en cuenta la variaciéon de los diferentes tipos de contribucion de
los enlaces del oxigeno en la red grafitica, se presenta la relacion del oxigeno con la
proporcion de carbono en el enlace elemental de las muestras a lo largo del reactor
(Figura 5.18).
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Figura 5.18 Relacién de composicidn elemental C/O de las diferentes muestras a lo largo del reactor.
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5.7

Conclusiones

Los porcentajes del Cls tienen la mayor contribucién en la proporcion de los
elementos en los CNx entre el 92 — 96 % atomico, en contraste, por debajo del
5% atomico, se reparte entre el nitrégeno, oxigeno y hierro. Estos elementos
tienen cambios significativos en el porcentaje de incorporacion a lo largo del
reactor (Figura 5.6). La incorporacion de nitrogeno a los CNx ronda entre el ~
1-2 %.

El cociente de la composicion elemental C/(O+C+N+Fe) es similar al C1s, por
lo tanto, la principal contribucion a los CNx se debe al carbono con hibridacion
sp?/sp® con variaciones de hasta un ~ 6 % dependiendo de la posicién dentro
del reactor (Figura 5.7).

La proporcién del carbono en composicion elemental es mayor al 90 % en todas
las muestras de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno y cuando se
compara con la proporcion de la composicién quimica en los diferentes tipos de
enlace del C1s (Figura 5.9) con proporciones diferentes sp?/sp?, ésto significa
en el caso de la muestra 27, que la proporcién de sp?® constituye un tercio de
contribucion total, tal deduccion concuerda con los andlisis Raman en el efecto
de dispersion de las bandas Dy G (Figura 4.24, Figura 4.27).

La composicién quimica del nitrdgeno tipo piridinico ronda en ~ 20 — 35 %, por
tanto, tiene una variaciéon de ~ 40 %, esta variacion depende de la posicién
donde se encuentre la muestra. En el nitrdgeno piridinico, la contribucién total
con respecto a la composicion elemental del nitrogeno difiere hasta ~ 3 veces
dependiendo de la posicion, tiene un comportamiento similar al perfil de
temperatura del horno; y ademas de la posicion, las temperaturas por encima
de los 850 °C causan su disminucion (Figura 5.10).

La composicién quimica del nitrégeno tipo pirrélico ronda en ~ 11 — 44 %, por
tanto, tiene una variaciébn de ~ 75 % dependiendo de la posicibn donde se
encuentre la muestra. En el nitrégeno pirrdlico, la contribucién total con respecto
a la composicion elemental del nitrogeno difiere hasta ~ 5 veces dependiendo
de la posicion, ello significa que la proporcion de incorporacion de este tipo de
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dopaje, depende directamente de la posicion dentro del reactor, pues tiene la
misma tendencia en composicion elemental y composicién quimica.

La composicion quimica del nitrégeno tipo sustitucional ronda en ~ 14 — 35 %
con una variacion del ~ 60 % dependiendo de la posicion donde se localiza la
muestra. Este tipo de enlace, en la contribucion total respecto a la composicion
elemental del nitrégeno difiere hasta ~ 3 veces mas la incorporacion del dopaje
sustitucional, ademas, en las primeras posiciones al interior del reactor esta la
mayor proporcidon de incorporacion en las ultimas muestras del reactor.

La composicion quimica del enlace oxigeno — hierro (Fe-O) ronda en ~ 15 — 35
% con una variacion de ~ 57 % dependiendo de la posicién donde se encuentre
la muestra, éste tipo de enlace en la contribucidén total con respecto a la
composiciéon elemental del oxigeno, difiere hasta ~ 5.5 veces mas la
contribucion. Esté directamente relacionado con la cantidad de nanoparticulas
de hierro que estan en los nanotubos. El comportamiento de este tipo de enlace
muestra como dentro de las primeras posiciones del reactor la incorporacion es
alta, pero hacia las temperaturas altas (centimetro 27) tiene la menor cantidad
de incorporacion de Fe-O y hacia el final del reactor, después del centimetro 27
nuevamente se incrementa (Figura 5.17).

El enlace doble del carbono con el oxigeno en composicién quimica ronda en ~
22 - 26 %, esta especie tiene la menor variacion de incorporacion dentro de la
red grafitica a lo largo del reactor de ~ 15%, pero hacia las Ultimas posiciones
al interior del reactor tiene la mayor proporcion de incorporacion; la razén es
porque hacia el final del reactor, las estructuras tienen una menor grafitizacion
y una mayor cantidad de defectos lo que propiciandose este tipo de enlace
sobre sus bordes. Cuando se compara la composicion quimica con la
composicion elemental del oxigeno, se observan variaciones hasta ~ 5 veces
mas dependiendo de la posicion de la muestra y tendencia de incorporacion
similar al Fe-O y un valor minimo en la posicidbn de mayor temperatura del
centimetro 27.

El enlace sencillo del carbono con el oxigeno en composicion quimica ronda en
~ 20 - 33 %, esta especie tiene la menor variacion de incorporacion dentro de

la red grafitica a lo largo del reactor, un ~ 40 %. La incorporacién de este tipo
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de enlace se favorece cuando aumenta hacia temperaturas mayores (950 °C),
esto significa que sobre la red grafitica con una mayor proporcién de enlace sp?
C-C, laincorporacion de este tipo de oxigeno adopta hibridacion sp® de tipo éter.
Cuando se compara la composicion quimica con la composicion elemental del
oxigeno se observan variaciones hasta ~ 3 veces méas dependiendo de la

posicion de la muestra.

10.El porcentaje de composicion quimica de los grupos fendlicos (C-OH) ronda en

11.

12.

~ 12-27 %, es decir, tienen una variacion del 55% dependiendo de la posicion
de las muestras dentro del reactor. A partir de la posicién del centimetro 15
tienen un comportamiento opuesto comparado con la incorporacion de enlace
tipo éter. Cuando se compara la composicidon quimica con la composicion
elemental del oxigeno, se observan variaciones hasta ~ 3 veces mas
dependiendo de la posicion de la muestra con tendencia de incorporacion
similar al enlace de Fe-O y un valor minimo en la posicién de mayor temperatura
del centimetro 27.

Todas las muestras de N-MWCNTs presentan pico en el espectro de
composicién quimica por causa de la absorcién de agua proveniente del medio
ambiente, con valores similares de composicion quimica a lo largo del reactor y
cuando se compara la composicion quimica con la contribucion de la
composicién elemental del oxigeno.

La variacion de las especies quimicas del oxigeno cuando se compara la
composicién quimica con la composicion elemental del oxigeno, se observa que
las tendencias de todas las especies tienen variaciones similares dependiendo
de la posicién dentro del reactor, esto evidencia que el perfil de la temperatura-
posicidbn-morfologia son los causantes de la variacion de incorporacion en los

diferentes grupos funcionales en las diferentes muestras al interior del reactor.

120



CAPITULO 6: Andlisis termogravimétrico de los nanotubos

de carbono dopados con nitrégeno.

6.1 Introduccion

En este capitulo se discuten los resultados de las caracterizaciones del analisis
termogravimétrico (TG) y diferencial (DTG) de los nanotubos de carbono dopados con
nitrogeno colectados en diferentes posiciones a lo largo del reactor. Se analizan los
parametros de grafitizacién/oxidacion de los nanotubos y su variacion en el cambio de
temperatura de oxidacion en funcion de la posicion dentro del reactor. Por otro lado,
mediante la caracterizacion espectroscopica FTIR de las muestras se hace el analisis
de los distintos grupos organicos contenidos sobre las paredes grafiticas de los CNX;
por ultimo, se concatenan los resultados con el analisis termogravimétrico en funcion
de los resultados morfologicos obtenidos previamente, ademas, se trata sobre la

influencia de grupos funcionales en los termogramas de las muestras.

6.2 Andlisis termogravimétrico TGA para CNTs

Una aplicacion vigente en el mercado de compdsitos a base de nanotubos de carbono,
es su alta resistencia a la oxidacion en condiciones ambientales hostiles como altas
temperaturas y salinidad, inclusive cuando se encuentran en ambientes acidos o con

cloracién [76].

Salt spray test

After 3000 hours After 24 hours
Nanotect®-C Non-grafted
Grafted CSCNT compound film CNT compound film
The first film in the world to pass the The non-grafted CNT compound film is
3000-hour mark corroded throughout after 24 hours.

Figura 6.1 Recubrimiento de capas de compdésito Grafted CSCNTs a base de CNTs para la prevencién

de oxidacion/corrosion de materiales metalicos (prueba de 3000 horas) [76].
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El analisis termogravimétrico (TGA) se utiliza comunmente para determinar
caracteristicas de los materiales que presentan pérdida o ganancia de masa causada
por la descomposicidn, oxidacion o pérdida de sustancias volatiles (como la humedad)
en temperatura dinamica. En la literatura cientifica se encuentra que la pérdida de peso
en CNTs ronda los 400 - 600°. En el caso de los CNx cristalinos (tanto las tapas como
las paredes) pasan a dioxido de carbono CO>. Este analisis se basa en la combustion
del carbono amorfo tiene lugar a temperaturas inferiores a la de los carbonos
grafitizados cuando se aplica un calentamiento controlado, asi las muestras con un
mayor contenido de carbono amorfo producirdn un pico de combustion en la curva de
TGA méas pronunciado a temperaturas inferiores, de manera analoga, se espera que
la combustion de los nanotubos de carbono a temperaturas cada vez mas elevadas
cuanto mejor sea el grado de grafitizaciéon de la estructura, es decir, los resultados
obtenidos por TGA pueden utilizarse para evaluar cualitativamente el contenido de
carbono amorfo en los nanotubos de carbono y su grado de grafitizacién estructural.
Después mediante los analisis DTG se obtiene las temperaturas de oxidacion en los
CNXx.

Posterior a la oxidacion del material grafitico correspondiente a los nanotubos de
carbono, se encontraran residuos provenientes de las nanoparticulas que estaban
adheridas de diferentes maneras las cuales estaban cubiertas por varias capas
grafiticas y poco a poco se encontraran expuestas al oxigeno para posteriormente
formar 6xidos de hierro al quedar expuestas al oxigeno. Seyyed et al. [77] present6 un
estudio sobre nanotubos de carbono sin dopar usando ferroceno como catalizador
(igual que en esta tesis); Lo interesante fue que posterior a la sintesis “as-grown”
permitié el paso del oxigeno dentro del sustrato de cuarzo a temperaturas de 900 °C
haciendo que se formaran los 6xidos de hierro provenientes de las nanoparticulas
metalicas dentro del tubo, después, por difraccion de Rayos X concluy6 que los 6xidos
formados por las particulas metalicas Fe/FesC adheridas a los nanotubos son 6xido
de hierro Fe2O3 con fase hematita (Figura 6.2), notese que el resto de los nanotubos
de carbono se oxido en didxido de carbono pues las temperaturas tipicas de oxidacion

de éstos rondan ~ 700 °C.
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Figura 6.2 a) Residuos de oxidos de hierro después de la oxidacion de nanotubos de carbono CNTs
as-grown dentro del tubo de cuarzo a 900 °C (zona 1: parte mas obscura, zona 2: parte méas clara); b)
Patron de Rayos X en los residuos de nanotubos de carbono el cual corresponde a hematita FezO2 con
un contenido de 70.8 wt. % de hierro y un 29.2 wt. % de oxigeno [77].

6.3 Funcionalizacion de los nanotubos de carbono dopados con nitrégeno.

Es comun encontrar trabajos cientificos que buscan la actividad quimica sobre
matrices grafiticas, por ejemplo, la de los nanotubos de carbono para mejorar la
actividad quimica, generalmente se modifican con heteroatomos en sus paredes, en
particular sobresalen los atomos de nitrégeno, oxigeno, fésforo, sulfuro y boro. Para el
caso del carbono se ha visto que las distintas funcionalidades del nitrégeno (piridinico,
pirrélico, sustitucional) tienen diferentes propiedades cataliticas y quimicas para los
CNx. En el caso de la sintesis de nanotubos de carbono sin la incorporacion de
heterodtomos también llamados pristine sus propiedades cataliticas o quimicas son
escasas, aunque siguen conservando sus demas propiedades, por eso los
investigadores buscan la funcionalizacién. Los grupos funcionales pueden ser

afnadidos en la superficie de los CNT e inclusive en los n-doped CNT o b-doped CNT;
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tanto en el caso de los nanotubos pristine o n, b doped es mas comdn encontrar
investigaciones relacionadas con tratamientos post-sintesis (ex - situ) y tratamientos
de compuestos organicos que permiten la incorporacion de varios grupos funcionales
[78]. Por otra parte, los CNT pristine tienen baja dispersabilidad en medios acuosos y

la adicion de grupos funcionales permite su dispersabilidad.

Los grupos funcionales oxigenados como: los carboxilos, carbonilos, lactonas y
quinonas (Figura 6.3) permiten la actividad quimica en de los CNT. Comparado con
los nanotubos pristine, los n-doped CNTS han mostrado mejores resultados en el
anclaje de nanoparticulas metalicas (Au, Pt, Ru, Ag y Mn) [79] (Figura 6.4) con buena
dispersiéon en medios acuosos, mejor estabilidad, actividad catalitica y selectividad.
Como resultado de las funcionalizaciones de oxigeno los CNx prometen ser materiales

inteligentes para aplicaciones cataliticas.

Lactam

(o]
‘ Carboxylic anhydride
I

o

Aldehyde

Ester (Lactone)
Figura 6.3 Posibles grupos funcionales en las puntas de los nanotubos de carbono b) grupos hidroxilos
en los bordes de las paredes grafiticas con un posible caracter fendlico, d) tipo éter cuando se sustituye
un oxigeno por un carbono en el borde, a) grupos carboxilos pueden resultar en grupos anidridos
carboxilicos e). Los grupos carbonilos pueden condensarse en grupos lactona f) desde los grupos lactol
g). Existen los grupos carbonylos ¢) o en arreglos como la estructura de quinones h). Los grupos (a, b,
e, fy g) presentan ligero caracter acido [80]. Representacion gréafica de los posibles grupos funcionales

nitrogenados y oxigenados presentes en la red grafitica de CNx [78].
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Los CNT dopados con nitrdgeno son significativamente mas reactivos que sus
homélogos no dopados. Prueba de esto es que la temperatura donde empieza la
oxidacion de los CNx ~ 370 °C, en comparacion con los CNT pristine con temperatura
de comienzo de oxidacion ~ 450 °C; al final la destruccion del tubo oxidativo ocurre
alrededor de ~ 540 °C para tubos dopados y no dopados e incluso se sabe que los
nanotubos de una sola pared dopados con nitrogeno (N-SWNT) se dafian mas
facilmente bajo el haz de electrones en los analisis de TEM y TEM que los nanotubos
de carbono puros de pared simple. Por otro lado, es bien conocido que los CNx tienen
mejor dispersabilidad en varios solventes en comparacion con los pristine. Ha habido
varios estudios de los grupos funcionales que se pueden afiadir a N-CNTs Después
del tratamiento acido con H2SO4-HNOs, creando grupos -OOH superficiales debido a
gue son de interés la activacion de los sitios nitrogenados permitiendo por ejemplo la
fijacion de proteina a las paredes del tubo o por atraccion electrostatica, de manera
similar con un revestimiento superficial de algun polielectrolito catibnico. Como en el

caso de particulas de oro de la Figura 6.4(a) [81].

A~ NONT.
ViNn-NCIN T

Figura 6.4 Particulas metdlicas adheridas sobre la superficie de N-CNT y N-grafeno [79].
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6.4 Experimental

Se realizaron las caracterizaciones termogravimétricas en el aparato Simultaneous
Thermal Analyzer (STA) 6000. Cada muestra de CNx fue a oxidacién con un gas de
oxigeno 98 wt. % de pureza a un flujo de 20.0 ml/min y velocidad de temperatura de
calentamiento constante desde los 20 °C hasta 950 °C a 10 °C/min sin rampas de

temperatura.

Las caracterizaciones respectivas a la técnica de espectroscopia infrarroja IR
empleando el médulo ATR-IR se realizaron con el equipo FT-IR NICOLET NEXUS
670-870 en el rango de longitud de onda para los 800 — 4000 cm. El equipo pertenece
al Laboratorio Nacional de Biotecnologia Agricola, Médica y Ambiental (LANBAMA)
dentro de las instalaciones del Instituto Potosino de Investigacion Ciencia y Tecnologia
(IPICYT).

6.1 Analisis de resultados mediante espectroscopia infrarroja ATR-IR

Las muestras caracterizadas por esta técnica no recibieron tratamiento funcional ex-
situ para la incorporacion de grupos oxigenados sobre la red grafitica, sin embargo, no
se descarta su incorporacion. La Figura 6.5a muestra el espectro infrarrojo ATR-IR
(660 cm™ 4000 cm™) para las muestras S-12, S-15, S-19, S-23, S-27, S-33, S-40, S-
48 y S-57. En general, no se aprecian cambios significativos cuando se comparan los
diversos grupos funcionales oxigenados que contienen los nanotubos dopados con
nitrégeno a lo largo del reactor, se identifica la presencia de grupos de anillos
heterociclicos de nitrégeno entre ~ 900 cm™ - 1100 cm?, C-O ~ 1220 cm?, C-N ~ 1500
cm?, -COO ~ 1578 cm, C=C/C=N ~ 1639 cm™, C=0 ~ 1713 cm't, C=N entre los 2000
cm™ - 2350 cm't, O=C-N ~ 2400 cm™, COOH ~ 2430 cm?, C-H ~ 2920 cm'%, 2841 cm-
1y COO-H/O-H ~ 3200 cm™ - 3800 cm™ (Tabla 3). Sin embargo, en ciertos grupos se
distingue facilmente la disminucion de la intensidad de banda en la transmitancia,
inclusive, el corrimiento en la longitud de onda conforme la posicion de la muestra se
encuentre mas alejada en comparacion con las que se ubican al principio; por ejemplo,
dentro del rango del nitrilo la intensidad de la banda ~ 2017 cm* decrece (Figura 6.5b);
o el caso de la banda ~2250 cm™ que tiene un corrimiento hacia longitudes de onda

menores hasta llegar a la amida ~2400 cm™2.

126



Tabla 3 Asignacion de longitud de onda para grupos funcionales de los materiales de nanotubos de

carbono funcionalizados con etanol y para nanotubos de carbono dopados con nitrégeno.

Absorption
Material wavenumber Functional group
(cm™)
3429 O-H stretching — : OOH
2921, 2841 C—H stretching HOOC z ° OH
1713 C=0 stretchin
E-CNTs ¢ | Hooc = —d O g
1578 —COO asymmetrical stretching (——K_(QO
1382 C-H in-plane bending HO CooH COOH v
1219 C-0 stretching
3478 O-H stretching =OH: :Rlissiol 9 :carbonyl
_ . —OH :Hydroxyl
IN-CNTs(P) 2000-2400 C=N stretching P — — COOH :Carboxyl
N-CNTs(B) 1639 C=N stretching Ll
900-1100 N heterocyclic ring modes
N heterocyclic rings  -COO C=N 0=C-N hydrogen bonding due the COOH groups present
\ c=C C=N" Amide
<= co onY Vo0 = ¥ CH - COOHIOH
a) i —S-57
o —— S48
—S-40
—S-33
—S-27
- —S-23
o —S-19
R
3 ——S-15
3 —S-12
E
=
Z b)
<
=
S-57
S-12
/ , 1900 2000 2100 2200 2300
o E i . : : i Wavenumber (cm )
T T T T T E— T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Wavenumber (cm ™)
Figura 6.5 a) Espectros ATR-FTIR de muestras de CNx (S-09, S-21, S-27, S-31, S-38, S-41, S-47, S-

57), b) inset comparacion de muestras S-12, S-57 entre los 1900 cm — 2300 cm™.

El espectro IR de las muestras de nanotubos es una clara evidencia de que los

nanotubos dopados con nitrégeno son buenos candidatos para la actividad catalitica;

127



ademas, puede ser dispersables en medios acuosos, en especial los situados en
posiciones mas alejadas dentro del reactor, pues muestran bandas con mayor
transmitancia en el rango C=N, el cual, coincide con las micrografias SEM de las
muestras en posiciones mas alejadas (Suplementaria 3) esto es por porque debido la
incorporacion de nitrdgeno tipo pirrélico promueve los defectos sobre la red y hace que
los defectos grafiticos queden expuestos a las funcionabilidades deseadas, pues se
encontraron con la funcionalizacién del nitrégeno donde sobresalen los asociados a
anillos heterociclicos del nitrogeno (900 cm-1 - 1100 cm-1), nitrilo (2000 cm-1 - 2350
cm-1) y amida (2400 cm-1). Estudios preliminares en colaboracion con la Dra. Claudia
Cristina Quintero Gonzélez, indican que existe la incorporacién de nanoparticulas de
plata sobre la superficie de los CNx, preferentemente donde se encuentran los sitios

piridinicos.

6.2 Anadlisis de resultados curvas TG y DTG para CNx

Se realiz0 el analisis termogravimétrico a todas las muestras de nanotubos de carbono
dopados con nitrogeno a lo largo de reactor (Suplementaria 2). En la Figura 6.6 se
presentan algunas curvas representativas del analisis termogravimétrico de las
muestras S-09, S-21, S-27, S-31, S-38, S-41, S-47, S-57, ademas, se muestran los
puntos de oxidacion obtenidos de las curvas DTG a lo largo del reactor.
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Figura 6.6 a) Curva TG de CNx (S-09, S-21, S-27, S-31, S-38, S-41, S-47 y S-57); b) puntos de
oxidacién de los nanotubos de carbono VS posicién de la muestra a lo largo del reactor (todas las

muestras).
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Las curvas TG y DTG (Figura 6.6 a, b) de las muestras de CNx indican, por una parte,
que el nivel de grafitizacion es diferente dependiendo de la posicion a lo largo del
reactor; por otra, el punto de oxidacion de los nanotubos es inhomogénea, lo cual,
coincide con los analisis de espectroscopia Raman y XPS. Por ejemplo, en la posicion
de la muestra del centimetro 27 (S-27) hay una mayor proporcién de enlace sp®
reflejado en un punto de oxidacién debido a que cuesta mas energia oxidar los CNx
con grafitizacion sp?/sp?® (grafitizacion sp® ~25%). Otro ejemplo para explicar los
diferentes puntos de oxidacion, es la muestra S-15 con gran proporcion de nitrégeno
tipo piridinico el cual facilmente se oxida y por si mismo crea defectos en una red
grafitica por lo que su punto de oxidacion es inferior en comparado con las demas
muestras, inclusive, nétese que en la junta de los dos hornos existe una temperatura

de oxidacion inferior.

Otro punto a distinguir son las diferencias en la trayectoria de oxidacion a lo largo del
analisis TG. Por ejemplo, para el caso de la muestra S-21 en comparacion con la S-31
a pesar de que ambas muestras son CNx y fueron sintetizadas en el mismo
experimento en condiciones idénticas, excepto la posicion dentro del reactor. Lo
anterior es prueba que sobre la superficie de nanotubos de carbono se encuentran
diferentes defectos grafiticos, tipos de dopaje y relaciéon de grafitizacion sp?/sp3. Sélo
resta evidenciar, que, segun la posicién de las diferentes muestras dentro del reactor,
algunos grupos superficiales como lo son los carbonilos, carboxilos, hidroxilos, epoxy,
entre otros; tienen preferencia para adherirse a la superficie de los CNx. Los grupos
funcionales sobre la superficie de los nanotubos tienen su rango caracteristico de
pérdida de peso a temperaturas mayores a 100 °C, pero menores a 400°C. Notese
gue inclusive por debajo de los 400 °C las diferentes muestras de CNx tienen diferente

trayectoria de oxidacion.

6.2.1  Anadlisis de residuos de o0xido de hierro post caracterizacion de CNx.

En la sintesis de nanotubos, el rol desempefiado por la particula catalitica (metal de
transicion) es muy importante en el crecimiento de los nanotubos, el control del
didmetro y propiedades magnéticas. En el caso del Fe, ha mostrado tener las mejores

propiedades cataliticas por su gran afinidad con el carbono forma compuestos como
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los carburos de hierro FezCs, FesC y FesCz. Por otra parte, es evidente que el hierro
a-Fe siempre se le puede encontrar en estado oxidado en cualquier compuesto que
contenga oxigeno y en las nanoparticulas no es la excepcion, pues se han observado
nanoparticulas de hematita (Fe203) [82] y magnetita (FesOa4) [83]. En nuestro caso,
dentro del reactor de sintesis de CNx via CVD se han identificado que las
nanoparticulas encapsuladas sobre las paredes grafiticas tienen fase
preferencialmente de carburo de hierro y en menor medida de hierro alfa (ver capitulo

de Antecedentes).

A causa que se extraviaron los residuos de los analisis TGA (Figura 6.6). Se
caracterizaron nuevas muestras de la misma sintesis, de las cuales, se deriva la
tendencia a lo largo del reactor (muestras S-11, S-15, S-19, S-21, S-23, S-25, S-28, S-
31, S-34, S-40, S-48, S-53); La Figura 6.7 ilustra el porcentaje de contenido residual
de las muestras de CNx. Se divide en regiones para la mejor comprension del
contenido de residuos de 6xido de hierro a lo largo del reactor. La primera region se
sitla en los centimetros 0 — 19, en ella conforme avanza la posicién aproximadamente
hasta la mitad del primer horno del reactor, la temperatura se incrementa abruptamente
desde temperatura ambiente hasta ~ 850 °C esto permite la deposicién de los
nanotubos de carbono (a partir del centimetro 10 con temperatura de ~ 700 °C) y la
adhesion de las nanoparticulas de hierro Fe/FesC sobre sus paredes. Casi al principio
del reactor se sintetizan nanotubos de carbono con didmetro y largo a una tasa de
deposicion baja, pero conforme la posicion avanza hacia el interior del horno, la
temperatura aumenta cada vez mas, por tanto, la deposicion de los CNx tiene mayor
diametro y largo hasta alcanzar el maximo en la tasa de crecimiento en los dos

pardmetros en la posicién del centimetro 19.
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Figura 6.7 izquierda: contenido residual de 6xidos de hierro (wt. %) en funcién de la posicion dentro del
reactor para las muestras S-11, S-15, S-19, S-21, S-23, S-25, S-27, S-31, S-33, S-40, S-48 y S-53. Area
superficial de los nanotubos de carbono calculados a partir de su diametro y largo como funcion de la
posicion a lo largo del reactor. Derecha: diametro de los nanotubos de carbono en funcién del largo para
diferentes muestras a lo largo del reactor.

Tomando los datos analizados sobre la morfologia de los nanotubos de carbono, se
calcula el area superficial de los nanotubos a partir del diametro y largo de cada
muestra dentro del reactor. En la primera regién dentro de los centimetros 0 — 19 los
residuos tienen mayor porcentaje de residuos de 6xido de hierro porque el area del

nanotubo es pequefia lo que resulta en un porcentaje de hierro mayor para los CNXx.

Posteriormente, la cantidad de los residuos de 6xido de hierro se atenta hasta llegar
a la posicion del centimetro 19, debido a que el area superficial de los nanotubos de
carbono es maxima y la proporcibn de hierro sobre su superficie es
desproporcionalmente menor al material grafitico, por tanto, los CNx del centimetro 19
tiene mayor cantidad de carbono por unidad de masa de CNX, ésto resulta en una baja
proporcién de éxido de hierro en los residuos. Si se compara con otros centimetros,
esto a su vez, no significa que haya inferior cantidad de hierro por zona dentro del
sustrato, es decir, la cantidad de hierro por centimetro dentro del reactor es la mayor
en el centimetro 19 debido a la mayor densidad con mayor superficie de CNx crecidos

en esa posicion (Figura 6.8 c).

131



Lo anterior toma en cuenta que el diametro y largo de las muestras de CNx son
independientes a la deposicion de nanoparticulas de hierro sobre las paredes de los
CNx, pero si, dependiente del tipo de dopaje encontrado sobre la superficie de los

nanotubos de carbono.

Posteriormente se encuentra la segunda regién en los centimetros 20 — 27, en ella, los
contenidos de residuos de oxido de hierro tienen un aumento conforme se adentra en
el reactor hasta el centimetro 27 donde la temperatura ronda ~ 950 °C, ésto es porque
la superficie del nanotubo decrece en esta region. Después se encuentra la tercera
regiébn en los centimetros 28 — 33, en ésta, el porcentaje de residuos disminuye
nuevamente porque el area superior del nanotubo se mantiene aproximadamente
estable, ello indica, que la cantidad de hierro es menor en relacién a la deposicion de
carbono. Por Ultimo, esta la regién dentro de los centimetros 34 — 54 donde el
porcentaje de residuos de 6xido de hierro tiene un incremento, y a la vez, se ve un
ligero aumento del diametro, aunque al final del reactor el largo de los nanotubos

decrece rapidamente.

Lo anterior puede ser prueba de que la tasa de arrastre de las nanoparticulas es muy
similar a lo largo del reactor, ya que la solucion catalitica de ferroceno en forma de
nube tiene un flujo de arrastre constante durante toda la sintesis; al mismo tiempo
pudiera ser indicativo de que aquellos cambios tanto en la morfologia como en el
dopaje sean causantes directos de la proporcién variable de carbono/hierro dentro del
reactor. Por ultimo, sobresale la similitud de la forma curva del area superficial en
comparacion con la cantidad de material (mg) depositado sobre el tubo de cuarzo

dentro del reactor (Figura 3.3b).

Como estudio complementario sobre los residuos provenientes de las nanoparticulas
de hierro adheridas sobre, dentro y en las paredes de los nanotubos de carbono
dopados con nitrégeno (Figura 6.8 a) se realiza su oxidacion dentro del sustrato de
cuarzo tubular en un tratamiento térmico de post-sintesis con condiciones ambientales
a 600 °C permitiendo la interaccidn con el oxigeno ambiental (Figura 6.8 b), de manera

similar a lo que sucedia en las caracterizaciones TGA los nanotubos de carbono se
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descompondran en CO: y particulas de hierro quedaran en forma de 6xido de hierro
dentro del sustrato. Uno de los aspectos relevantes de la oxidacion de los CNx dentro
del sustrato de cuarzo tal como se sintetizaron via CVD, es observar la similitud que
tiene la distribucién de residuos dentro del sustrato (Figura 6.8 ¢) cuando se compara
con los residuos obtenidos de la sintesis de CNT sin dopar [77] via CVD (Figura 6.2),
esto refuerza la conjetura sobre que la dispersidén de las particulas se encuentran
homogéneamente distribuidas a lo largo de la sintesis y que la posicion de crecimiento
de las muestras tiene un comportamiento inhomogéneo dependiendo de la posicione
dentro del reactor lo cual se vuelve un factor importante a considerar en la sintesis de

nanotubos de carbono dopados con nitrégeno con caracteristicas particulares

Posterior al andlisis termogravimétrico se analizaron los residuos de 6xido de hierro
por difraccién de rayos X y debido a la pequefia cantidad de residuos se juntaron los
residuos de cada dos o tres muestras contiguas para cada espectro (S-11 - S-13, S-
18 - S-19, S-27 — S-28, S-56 — S-59).

Los patrones de difraccion de los 6xidos de hierro de las muestras provenientes de los
CNx a lo largo del reactor presentan en comun la fase de hematita Fe2Os, lo cual, es
razonable porque al oxidarse las particulas metélicas de Fe/FesC a temperaturas
similares al final del analisis termogravimétrico (~950 °C) adoptan un cambio de fase
cristalino en coincidir todos en la fase hematita. Cabe destacar que debido a que estos
resultados presentan fase en comun nos permitiran hacer estimaciones de la cantidad
en peso (mg) adheridas en los nanotubos, esto debido a que las nanoparticulas
adheridas sobre las paredes de los CNx tienen fase de FesC previa a la oxidacion en

cada una de las muestras caracterizadas (Suplementaria 6).
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Figura 6.8 (a) CNx dentro del sustrato de tubo de cuarzo a temperatura ambiente, (b) CNx posterior a
la oxidacion a 600 °C durante 10 minutos con condiciones ambientales, (c) imagen a contraluz del
sustrato de cuarzo con oxidos de hierro proveniente de los CNx. Patron de difraccion de 6xido de hierro
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S-13, S-18 - S-19, S-27 — S-28, S-56 — S-59. PDF33-0664 ICDD.
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6.3

Conclusiones

Los nanotubos dopados con nitrégenos tienen sobre su superficie grupos
funcionales, principalmente relacionados con la funcionalizacion derivado del
nitrogeno (Figura 6.5). Sobresalen los asociados a anillos heterociclicos de
nitrégeno (900 cm™ - 1100 cm?), nitrilo (2000 cm™ - 2350 cm™) y amida (2400
cm™).

Las curvas TG y DTG (Figura 6.6 a, b) de las muestras de CNx indican que el
nivel de grafitizacion sp?/sp? es inhomogéneo dependiendo de la posicion de la
muestra a lo largo del reactor. La posicion de la muestra con mayor temperatura
de oxidacién coincide con la muestra que presenta la mayor contribucion de

enlace sp® (Figura 5.9).

. Todos los residuos provenientes del post-analisis termogravimétrico para

nanotubos de carbono tienen fase cristalina en comun que coincide con el
patron de difraccion del 6xido de hierro (hematita) Fe2O3 PDF 33-0664 ICDD
(Figura 6.8).

En la proporcién de residuos de éxidos de hierro, las nanoparticulas metélicas
Fe/FesC adheridas sobre las paredes de los nanotubos (Figura 6.7) indican que
la tasa de arrastre de particulas de ferroceno en la disolucion catalitica es
uniforme a lo largo del reactor, por lo tanto, la proporcion de hierro contenida
sobre la superficie de los nanotubos es desproporcional a la tasa de crecimiento
grafitico, la cual, depende de la posicion dentro del reactor. Esto supone que el
diametro y largo de la muestra es independiente a la cantidad de deposicion de
las nanoparticulas sobre su superficie, pero dependiente del tipo de dopaje
nitrogenado que se encuentre sobre la superficie de los nanotubos de carbono.
Los CNT dopados con nitrdgeno son significativamente mas reactivos que sus
homélogos no dopados. La temperatura donde empieza la oxidacion de los CNx
~ 370 °C, en comparacién con los CNT pristine la temperatura de comienzo de

oxidacion ~ 450 °C.
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CAPITULO 7: Propiedades magnéticas de los nanotubos de

carbono dopados con nitrégeno.

7.1 Introduccion

El capitulo siguiente trata sobre los parametros magnéticos de las nanoparticulas
metélicas de Fe/FesC adheridas a los CNT con caracteristicas ferromagnéticas. Los
resultados de la caracterizacion magnética mediante las curvas de histéresis son de
las muestras de CNx colectadas de diferentes posiciones a lo largo del reactor. Se
analiza los parametros irreversibles (fuerza coercitiva y magnetizacion remanente Mr),
los reversibles (saturacién magnética) y la remanencia relativa de las nanoparticulas

magnéticas adheridas a los CNx en funcion de su posicién.

7.2 Parametros magnéticos de las nanoparticulas Fe/FesC en CNTs

Dentro del rango de las nanoparticulas se encuentra dos clases que ayudan a
subdividir el rango de efecto magnético debido al tamafio: nanoparticulas
superparamagneticas con un tamafio de 1 — 10 nm y nanoparticulas ferromagnéticas
de 10 — 50 nm tomando en cuenta las propiedades magnéticas de las particulas
explicadas basada en la teoria de relajacion superparamagnética, asumiendo que

dentro de las particulas se consideran de orden ferromagnético.

En el apartado 2.4 se presenta a detalle la técnica de caracterizacibn magnética en la
curva de histéresis. Partiendo que las nanoparticulas provienen de la pirolisis de un
precursor organometalico, entonces tendremos material ferromagnético en las
caracterizaciones realizadas. En los trabajos cientificos concernientes a las
propiedades magnéticas de las nanoparticulas metalicas adheridas a los nanotubos
de carbono sintetizados via CVD, uno de los pardmetros de mayor interés fue la
coercitividad de las nanoparticulas [84] [85] [86] [87] tipicamente localizadas en el
rango Hc = 0.13 — 0.23 T considerado como alta coercitividad. Hay que esclarecer que
se encuentran una fase cristalina mayoritaria de nanoparticulas proveniente del FesC
y minoritaria de a-Fe, las dos son consideradas como materiales ferromagnéticos pero

la relacion de su valor de coercitividad no es proporcional en materiales bulk. En
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general se atribuye que las posibles variaciones de entre los parametros magnéticos
que hay entre las fases a-Fe y FesC debido a la composicion cristalina (en el caso de
FesC meta-estable), temperatura de cambios de fase, tamafio de particula, y
morfologia. Arati G. Kolhatkar et. al. [33] publicé un review concerniente al control de
las propiedades magnéticas de las nanoparticulas metélicas en aplicaciones
biomédicas Tabla 4 y la dependencia entre diferentes pardmetros de las

nanoparticulas metalicas.

Tabla 4 Propiedades magnéticas de las nanoparticulas metalicas para aplicaciones biomédicas [33].

Tunable property Application

Biosensing [5], Drug Delivery [7,8],

Saturati é tizati Ms
aturation magnetization (Ms) Magnetic Resonance Imaging (MRI) [22]

Coercivity (Hc) Biosensing [5], Hyperthermia [9]

Blocking temperature (Tg) Biosensing, Drug Delivery [7,8], Hyperthermia [9]

Neel and Brownian relaxation time of . . .
Biosensing [5], Hyperthermia [9]

nanoparticles (ty & tp)

Tabla 5 Parametros con influencia en las diferentes propiedades magnéticas [33].

Influencing parameters Partial list of references
Size [23-30]
Shape [31-40]
Composition (changing elements, doping, (41-48]
changing cation distribution in the crystal)
Shell-core design [49-54]

En términos generales es dificil distinguir la composicion de las nanoparticulas
nanocristalinas Fe/FesC, especialmente si son un subproducto de los nanotubos de
carbono proveniente del precursor y método de sintesis via CVD con el empleo de
algin metaloceno, ademas, las nanoparticulas metalicas siempre se encuentran
cubiertas de capas grafiticas. A mediados de los afios 80 se reporté que el valor
coercitividad (Hc) del FesC es mayor al a-Fe en materiales bulk [88], y asi surgio el
supuesto, que las nanoparticulas metalicas podrian tener mejores propiedades
magnéticas si tienen composicion de carburo de hierro; sin embargo, en afos recientes
se han emitido resultados cientificos no coincidentes con la suposicidon anterior. S.
Nikitenko et al. [89] expone que la coercitividad baja y la saturacion aumenta cuando

137



la concentracion de FesC decrece en nanoparticulas metalicas de Fe/FesC
sintetizadas via sonochemistry, ademas, sustenta como la temperatura de sintesis en
la alineacion nano-cristalina puede verse involucrada en un cambio de mecanismo que
hizo que la nanoparticula pasara de una rotacion de un dominio simple a un dominio
de pared o multidominio dando como resultado la caida Hc. En caso contrario el hierro
BCC se ha descubierto que aumenta su valor de coercividad al estar relacionado con
el tamafo de nanoparticulas con valores mucho mayores del a-Fe (e.g., 500-2500 Oe)

en comparacion con el a-Fe bulk (e.g., 60-80 Oe) [83].

En forma similar al pardmetro anterior, la saturacién magnética (Ms) del carburo de
hierro es menor para el caso bulk 169.3 Am~2/kg (emul/g), si se compara con el a-Fe
bulk con 200 A m~2/kg (emu/g) [90]. Jiao, J. et al. [91] habla de una situacion similar
en materiales bulk con valores Ms para FesC 6.3x 10~* Am™!, mucho menor en
comparacion con a-Fe 1.7x 107 Am™~1. Dicho ésto, se pueden esperar que para el
caso de nanoparticulas de Fe/FesC tuvieran diferencias considerables en la saturacion
comparandolas con los valores bulk. Otros grupos han estudiado las propiedades
magnéticas de los nanoalambres metélicos (Fe, Co, Ni) abundando sobre el efecto de
la dimensién. Se ha observado que la coercitividad y la remanencia (Mr) son
inversamente proporcional al didmetro del nanoalambre [92] [93] [94] [95], es decir, la
coercitividad podria incrementar cuando incrementa el largo del nanoalambre [96], vy
de forma similar la saturacion magnética puede incrementar si el didmetro del
nanoalambre es de menor tamafio. En estas investigaciones de nanoalambres se
estudia el efecto del ordenamiento que se tiene en la matriz, si la distancia entre los
nanoalambres decrece, las interaciones del dipolo pueden incrementar haciendo que
las curvas de histéresis sean menos cuadradas, esto se ve directamente reflejado en
el caso de nanoalambres magnéticos, en la relacion Mr/Ms con valores menores [93]
[94].

Finalmente se considera que, por la naturaleza metalica de las nanoparticulas, el 6xido

es un problema para las condiciones de sintesis, por tal motivo, se opta por estudiarlas

dentro de matrices que puedan encapsularlas, aunque, esto implique en el caso del

carbono, se puedan crear diversas morfologias (esféricas, encapsuladas alargadas,
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conicas etc.) y no precisamente nanoalambres. S.V. Komogortsev et al. [97] realizé un
estudio sistematico sobre las nanoparticulas esféricas de FesC encapsuladas en los
nanotubos de carbono, en tal estudio, se evidencia la parte reversible de la
dependencia M vs H y la parte irreversible (fuerza coercitiva Hc y magnetizacion
remanente Mr) de las curvas magnéticas al variar el campo magnético, desde los 8
KOe hasta los valores negativos y la temperatura (Figura 7.1). En el perfil 3D (M =
0,H,T) se aprecia con nitidez la dependencia de la temperatura con las propiedades
magnéticas y la tendencia de los parametros siguientes: fuerza coercitiva en funcion
de latemperatura H-(T) cuando (M, H = 0,T), magnetizaciébn remanente H,(T) cuando
(M,H = 8KO0e,T) y la dependencia de la temperatura de magnetizacion en el campo
aplicado (H = 8 KOe, T). Por otra parte, ilustra como las nanopatrticulas de FesC tienen
una dependencia caracteristica de dominio simple, esto indica que la interaccion entre
particulas es nula a temperaturas debajo de bloking tmeprature (Ts). En este trabajo
de tesis las mediciones realizadas fueron por debajo de la temperatura de bloque (483
K) del FesC.

M, emu
006 T

N/

(> o/ ‘(’

Figura 7.1 Curvas de magnetizacion de nanoparticulas FesC en los nanotubos de carbono [97].

Entre los aportes mas sobresalientes de Komogortsev estan los resultados sobre la

dependencia de la coercitividad en funcion de la temperatura H;(T) y la remanencia

1 1
M,.(T) con ajustes proporcionales Hc~ Tz; Mr~ Tz, y aunque sus mediciones no fueron
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a temperaturas cercanas a los 0 K sus extrapolaciones se adecuan al modelo Stoner-
Woltharth con valores estimados para Mr = 0en Tz = 450K;yparaT = 0en Mr/Ms =~

0.55. Finalmente, muestra como la saturacion Ms de las nanoparticulas (parametro

5
reversible de magnetizacion) tiene una relacion de dependencia Ms~ Tz (Figura 7.2).

1 15

‘OH

=
a0

420K 1 g

/ Gmmmccmcccccccaaaaa

T112 K112
Figura 7.2 Fuerza coercitiva Hc y magnetizacion remanente M; de nanoparticulas de FezC en nanotubos

de carbono [97].

Aaroén et al. [90] reporta las diferencias de los parametros magnéticos con emulaciones
de histéresis magnéticas para arreglos de nanoalambres de Fe variando los
pardmetros morfolégicos (largo y ancho); de la misma manera estudia distintas
inclinaciones, concluyendo que existen diferencias considerables en las curvas
magnéticas al variar la morfologia de los alambres con una buena alineacion entre

ellos.
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Figura 7.3 Simulaciones micromagnéticas de una nanoparticula de Fe: variando los parametros

morfolégicos de largo y diametro y variando la inclinacién en grados de la nanoparticula [90].

7.3 Experimental

Se realizaron las caracterizaciones magnéticas en el equipo del sistema de medicién
para propiedades fisicas (PPMS) DynaCool Quantum Design. Cada muestra fue
medida a 10 K y 300 K correspondientes a los centimetros 11, 15, 19, 21, 23, 25, 27,
31, 33, 40, 48 y 52 con el porta-muestras cilindrico de polvos. El equipo empleado en
las mediciones pertenece a la infraestructura del Laboratorio Nacional de

Investigaciones en Nanociencias y Nanotecnologia (LINAN).

7.4  Analisis de resultados derivados de las curvas de histéresis para

nanotubos de carbono dopados con nitrégeno.

Para mejor compresion de estos resultados se tienen las consideraciones siguientes:
los resultados obtenidos de las curvas magnéticas de histéresis son debido a las
nanoparticulas adheridas a los nanotubos de carbono dopados con nitrdgeno con un
tamafo aproximado de entre 10 — 50 nm (ver CAPITULO 3: ) con comportamiento tipo
ferromagnético, cada muestra caracterizada fue tomada del material sintetizado tal
como se produjo, sin algun tipo de tratamiento o dispersion previa. Se tomo sélo el
peso de las nanoparticulas adheridas a los nanotubos considerando que la fase
cristalina mayoritaria es la del carburo de hierro FesC como lo muestran los rayos X
(Figura 3.7). En la Figura 7.4 se aprecian las diferencias entre los parametros
magnéticos (Ms, Mr, Hc) y la forma de las curvas caracteristicas de los nanotubos de
carbono en las muestras S-11, S-15, S-19, S-27 (en informacion Suplementaria 5 se

afaden las demas curvas de las muestras CNXx).

141



300 250
a) 10K S-15 | by 300K

200 4

S-48
S-19
S-27

100 4

Magnetization (emw/g)
e

Magnetization (emu/g)
i

-100

-200

-300 LA I I L B R A R B R A B -250 LA I I L R R A R R B B
-100 -80 -60 -40 -20 00 20 40 060 80 100 -100 -80 -60 -40 -20 00 20 40 6.0 80 100
Magnetic Field (KOe) Magnetic Field (KOe)

Figura 7.4 Curvas magnéticas de histéresis para las muestras de nanotubos de carbono dopados con
nitrégeno S-15, S-11, S-19, S-27 a temperaturas de a) 10 Ky b) 300 K.

La Figura 7.5 muestra los concentrados de pardmetros magnéticos: saturacion,
coercitividad, remanencia y la relacion de remanencia/saturacion en funcion de la
posicion de las muestras correspondientes a los centimetros 11, 15, 19, 21, 23, 25, 27,
31, 33, 40, 48 y 52. Las mediciones se realizaron a dos temperaturas: 10 Ky 400 K.
Como era de esperarse, el valor de la saturacion magnética Figura 7.5 (a) es diferente
dependiendo de la posicion de la muestra a lo largo del reactor, tiene valores maximo
y minimo en las muestras S-15 y S-27 respectivamente. Lo anterior, puede explicarse
al considerar la muestra del centimetro 15 con el porcentaje atbmico mas alto de N1s
dentro del primer horno (Figura 5.6) con composicién quimica de nitrdgeno con mayor
contribucion de dopaje piridinico (Figura 5.10) en todo el reactor por lo que favorece
la adhesion de nanoparticulas de Fe/FesC sobre las paredes de los CNx; ademas, esta
muestra tiene la relacion ID/IG con mayor grafitizacion. El porcentaje elemental de
Fe2p es el segundo mas alto del primer horno (~ 1 at. %); es decir, la saturacion
magnética de la muestra S-15 es la mas alta, porgue en ella se encuentra una gran
cantidad de nanoparticulas metalicas a-Fe sobre las paredes de los nanotubos de

carbono.

En el caso opuesto a lo descrito previamente, la muestra del centimetro 27 tiene el
porcentaje atobmico mas bajo de incorporacion de nitrdgeno dentro del primer y

segundo horno con composicién quimica de nitrdgeno con la menor contribucion de
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dopaje piridinico, también, tiene menor proporcion en la relacion ID/IG de grafitizacion
sp? pero con la mayor contribucién de enlace sp?, es decir, la saturacién magnética de
la muestra S-27 es la menor por que no se encuentran nanoparticulas adheridas en
las paredes de los nanotubos de carbono y por la mayor cantidad de coordinacién sp3.
Por consiguiente, la saturacion magnética de las muestras es proporcional a la
cantidad de nanoparticulas que se encuentren adheridas a las paredes de los
nanotubos, Para finalizar, se clarifica que no sdlo el nitrégeno piridinico es el Unico
candidato para la adhesion de nanoparticulas Fe/FesC, pues también, los sitios
pirrélicos ademés de causar defectos en la red, propician la formacion de cumulos de
nanoparticulas en los defectos grafiticos crean nanoclusters de particulas sobre las
paredes de los nanotubos y por esto se encuentran valores mayores de saturacion en

algunos centimetros del segundo horno.

0.25
500 @ —a— 10K ®)
. —a—300K — . - /'\
_ A
250 4 0.20 \. \/ \_
n
0 ~
£ 2001 £ 0151
2 2
g =
21504 w 2
: 2
E O 0.10 4
“ 100
n
| !
50 \:/:-'-— T 0.05 4 . .____._-nl—.-—l--.../.---._,___._____..—l—l
i e >
|}
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
60 1° 20 30 40 50 10 20 30 40 50
1
© 4 0.65 (d)
| ]
140 4 0.60 1
120 1 0.55
| |
~— _ | ] o E— o el —— W
;n 100 4 0.50 \. —n 1 1
E , 0457
80 - P
L
2 - 5 0.40 - - -
%] n
= 1 ~— ._._____.--
g 60 0.35 / " ~
g [ -, [ "
40 X \ / ~ 0304 4 @
o I/.-‘_'_. .-..____‘_‘. 0.25 - / ]
204 = . -
- “"--./
0.20 -
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
Position (cm) Position (cm)

Figura 7.5 Concentrado de parametros magnéticos: saturacion, coercitividad, remanencia y la relacion
de remanencia/saturacion en funcién de la posicion de las muestras correspondientes a los centimetros
11, 15, 19, 21, 23, 25, 27, 31, 33, 40, 48, 52 a dos temperaturas 10 K y 400 K.
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La Figura 7.5(b) ilustra como la coercitividad de las nanoparticulas adheridas a las
diferentes muestras de nanotubos de carbono dopados con nitrdgeno, se encuentran
dentro del rango previsto para nanoparticulas magnéticas de Fe/FesC (Hc = 0.13 —
0.23 T) [90]. Dicho de otra manera, las nanoparticulas metalicas se consideran como
material duro (ferromagnético) ya que la coercitividad o campo de desmagetizacion se
encuentra dentro del rango de materiales duros con alta coercitividad; la Unica
excepcion de lo anterior, es la muestra S-11 ubicada dentro de los primeros
centimetros del primer horno, con una coercitividad por debajo del rango de altas
coercitividades inclusive a 10 K, esto puede deberse principalmente a la posicion que
se encuentra la muestra que segun el perfil de temperatura ronda los 720 °C, por lo
que la de pirolisis los materiales precursores aun no alcanzan la temperatura de
nucleacion adecuada por lo tanto las particulas contenidas en la muestra S-11 se
clasifica como material blando con baja coercitividad. La relacién ID/IG indica también
que los CNx sintetizados dentro de los primeros 11 centimetros del reactor carecen de
grafitizacion por tal razén, esta muestra carece de temperatura para llevar acabo la

adhesion de nanoparticulas sobre la red grafitica.

La Figura 7.5(c) muestra la remanencia magnética de las diferentes muestras de
nanotubos de carbono dopados con nitrégeno a lo largo del reactor, éste parametro se
encuentra relacionado con la capacidad de un material para retener el magnetismo
inducido posterior al ser retirado el campo externo. Sobresalen dos muestras dentro
del primer horno S-15 y S-19 con valores maximo y minimo respectivamente. Se
establece l6gico que para la muestra S-15 tenga el valor mas alto de saturacion y
remanencia debido por la gran cantidad de particulas contenidas en los nanotubos de
carbono, especialmente por la alta probabilidad de que las nanoparticulas metélicas
a-Fe se enlacen covalentemente en los sitios tipo piridinico. El patron de difraccién en
esta muestra de CNx tiene la peculiaridad de tener la difraccion del pico
correspondiente a a-Fe (Fe-BCC) comparable con la intensidad con los picos mas
prominentes del carburo dentro del rango para las difracciones de los picos
caracteristicos de las dos fases ferromagnéticas (42-47°). En el patron puede
apreciarse el pico de difraccion (100) del a-Fe en los 44.67° (Figura 7.6), algo no visto

o comparable en los demas patrones de las muestras de CNx; adicionalmente, se
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observan los picos caracteristicos para el carburo de hierro al igual que en todas las
muestras. Por lo descrito en el capitulo de XPS con respecto a N1s, hay una alta
probabilidad la muestra S-15 tenga nanoparticulas metalicas de a-Fe causantes de los
altos valores de remanencia y de saturacion. Lo anterior es consistente con las graficas
de andlisis de espectroscopia XPS para Fe2p donde se observa la contribucion del
hierro metélico a-Fe dentro de la deconvolucion para una muestra muy cercana (S-12)
donde se aprecia la contribucion del hierro metalico Fe®* (Figura 5.14) en comparacion

con los demas espectros XPS de posiciones posteriores (Figura 5.13).
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Figura 7.6 Patrén de difraccion para CNx (muestra S-15). Comparacién de picos de difraccion en el

rango 40-48 ° para FesC y a-Fe.

El otro caso peculiar, se da en la muestra S-19, con el valor de remanencia mas bajo
de todas las muestras medidas a 10 K. Por analisis previos (CAPITULO 3: ) se sabe
que las nanoparticulas conicas de FesC cataliticas tienen las mejores propiedades de
nucleacion a lo largo y a lo ancho, ademas tienen la tasa mas grande de crecimiento
con un buen parametro de grafitizacion en comparacion con las demas muestras,

también se conoce, que predomina la incorporacion de nitrdgeno tipo cuaternario
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segun los analisis de XPS y tiene el mayor porcentaje de enlace Fe-C, lo cual, hace
evidente que las particulas de FesC conicas son las causantes de dichos resultados,
incluso, el tamafio de las nanoparticulas cataliticas se sale un poco del rango tipico de
las nanoparticulas ferromagnéticas 10-50 nm. Sin duda esta peculiaridad es la causal

de que a temperatura de 10 K la remanencia tenga un valor bajo.

Para finalizar, se trata el tema del parametro normalizado de remanencia magnética
contra saturacién (Mr/Ms), también llamada remanencia relativa con valor ideal Mr =
Ms. En la Figura 7.5(d) se muestra la remanencia relativa de las nanoparticulas
metalicas contenidas en las muestras de CNx como funcién de la posicion dentro del
reactor. Los valores obtenidos de ~ 0.5 Mr/Ms coinciden con los trabajos similares de
nanoparticulas metalicas Fe/FesC adheridas a nanotubos de carbono [90] [97]; sin
embargo, las muestras correspondientes al centimetro 11 y 19 (S-11 y S-19) tienen
valores inferiores en comparacién con las demas muestras de CNx aunque, en el
rango de nanoparticulas ferromagnéticas (0.25 — 0.3) sintetizadas por otros métodos
y encapsuladas en matrices de carbéon [98].

Cabe aclarar que es razonable que la muestra S-11 tenga un valor inferior de
remanencia relativa por lo descrito previamente; en el caso de la muestra S-19 tiene
la menor remanencia relativa de todas las muestras y puede afadirse sobre la
remanencia de las nanoparticulas FesC que es la Unica muestra con la propiedad de

una coercitividad alta, la menor remanencia y remanencia relativa.
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7.5

Conclusiones

Las propiedades magnéticas de los nanotubos de carbono dopados con
nitrogeno son debido a las nanoparticulas metalicas de a-Fe y FesC que se
encuentran adheridas en las paredes de los CNx, ambas tienen propiedades
ferromagnéticas (Figura 7.4) y de tamafio aproximado de 10 — 50 nm.

Los pardmetros magnéticos de saturacion, coercitividad y remanencia de las
nanoparticulas adheridas a los CNx (Figura 7.5) son inhomogéneas
dependiendo de la posicion a lo largo del reactor. Solo la remanencia relativa
Mr/Ms es comparable para las muestras posteriores al centimetro 23 con
valores = 0.5.

La saturacion magnética (Figura 7.5a) de la muestra S-15 es la mas alta en
comparacion con las demas muestras, esto es porque se encuentran la mayor
cantidad de nanoparticulas metalicas con fase a-Fe sobre las paredes de los
nanotubos de carbono, lo cual, esta directamente relacionado con la
incorporacion de nitrogeno tipo piridinico. En el caso opuesto, encontramos a la
muestra S-27 que carece de incorporacion de nitrégeno piridinico y tiene mayor
contribucién de enlace sp®.

Todas las muestras de CNx a excepcion de la muestra S-11, tienen valores
caracteristicos de coercitividad magnética (Figura 7.5b) para las nanoparticulas
de Fe/FesC (Hc = 0.13 — 0.23 T), por esa causa, se les considera como
nanoparticulas ferromagnéticas de material duro.

La remanencia magnética (Figura 7.5c) de la muestra S-15 es la méas alta con
respecto a todas las muestras, ello es por la mayor cantidad de nanoparticulas
metalicas adheridas a la superficie de las paredes de los CNx. La muestra S-19
tiene la menor remanencia magnética, ello es por la morfologia cénica de las
nanoparticulas cataliticas localizadas en la punta de los nanotubos y por el
tamafo de las nanoparticulas conicas mayores a 50 nm de largo.

Los valores obtenidos de remanencia relativa ~ 0.5 Mr/Ms (Figura 7.5d)
coinciden con los trabajos similares de nanoparticulas metélicas Fe/FesC

adheridas a los nanotubos de carbono, exceptuando las muestras S-11 y S-19
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con valores inferiores, pero en el rango de nanoparticulas ferromagnéticas de
0.25 - 0.3 Mr/Ms.
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CAPITULO 8: Voltamperometria ciclica de los nanotubos de

carbono dopados con nitrégeno

8.1 Introduccion

En este capitulo se discute sobre las propiedades capacitivas de los materiales
nanoestructurados con base de carbono, su relacién con el efecto de doble capa,
adicion de heteroatomos y grupos funcionales para la capacitancia intrinseca. Se
presentan los resultados de las caracterizaciones electroquimicas de
voltamperometria ciclica aplicada a los nanotubos de carbono dopados con nitrdgeno
colectados de diferentes posiciones a lo largo del reactor. Se analizan los resultados
del efecto de doble capa y pseudocapacitancia de las muestras de CNx, la velocidad
de barrido, la relacién que presentan con su nivel de grafitizacion y la posicion a lo
largo del reactor relacionada con su capacitancia.

8.2 Capacitanciay supercapacitancia de materiales con base de carbono.

Una de las propiedades de los nanotubos de carbono es la capacitancia y/o la
supercapacitancia (SC) cuando se encuentran funcionalizados. Los supercapacitores
son dispositivos de almacenamiento de energia con mayor potencia, pero con menor
densidad de energia que las baterias comunes de Li. Los supercapacitores pueden
almacenar energia via dos mecanismos: capacitancia de doble capa (proceso no
faradico) y pseudo-capacitancia (faradico). Los materiales de carbono porosos han
sido ampliamente utilizados como electrodos para convertirlos en supercapacitores
[99] [10], donde su gran area superficial y distribucion del tamafio de poro han sido las
principales propiedades para mejorar la capacitancia, sin embargo, estas propiedades
han mostrado limitaciones pues no pueden ser altamente aumentadas sin perder la
conductividad eléctrica, lo cual, es perjudicial para los requerimientos de potencia del
supercapacitor. Un enfoque alternativo para aumentar la capacitancia se da mediante
la modificaciéon superficial de los materiales de carbono introduciendo contribuciones

faradicas en sus superficies activas.
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El mecanismo de doble capa tiene origen no faradico para almacenar carga, la cual se
incrementa a medida que aumenta el &rea superficial en los electrodos, tal como puede
realizarse en materiales de carbono. Por ejemplo, en un material de carbono con un
area superficial BET de 1000 m?/g, y una distancia de 1 nm para la doble capa, formada
entre cargas positivas en el carbono y las cargas negativas del electrolito; la
capacitancia intrinseca resultara en 100 F/g y la voltamperometria ciclica mostrara el

tipico perfil rectangular en el caso ideal.

8.2.1 Materiales de carbono porosos

El carbono amorfo tiene una estructura desordenada que consta principalmente de
carbonos sp?, hasta un 10% de sp?, casi ningln carbono sp [100] y sus propiedades
dependen del método de preparacion. Desde el punto de vista de la cristalinidad del
material, se considera que los carbonos amorfos tienen propiedades cristalinas locales
sin orden de largo alcance, donde este trastorno y defectos disminuyen la
conductividad eléctrica. A este grupo de carbones, pertenece el carbon activado, que
son materiales de bajo costo muy conocidos por su alta superficie y micro-meso
propiedades porosas [101]. Estos carbones han sido ampliamente utilizados como
materiales de electrodo para almacenamiento de carga y se han obtenido normalmente
a partir de la pirdlisis de un precursor de carbono, seguido por un procedimiento de
activacion fisica o quimica [102]. Una gran diversidad de precursores utilizados para
producir carbones y carbones activados, proceden de fuentes naturales, conocidas
como biomasa. Los carbones activados producidos industrialmente provienen de
madera, carbono mineral, cdscara de coco y huesos de animales. Sin embargo, la gran
cantidad disponible de residuos agroindustriales ha llevado a proponer materiales

alternativos para obtener estos carbones activados y disminuir los residuos sélidos.

La temperatura de pirdlisis ha sido uno de los principales parametros implicados en las
propiedades estructurales y fisico-quimicas de los carbonos. A temperaturas mas
bajas, entre 873 K, se ha promovido el desorden estructural resultando en carbones
con mayor superficie. A temperaturas de pirolisis superiores a 1173 K, las estructuras
porosas de carbono empiezan a colapsarse, perdiendo area superficial y porosidad, a

la vez se promueve la conductividad eléctrica a causa de un mayor grado de
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grafitizacion. Karina Cuentas et. al. encontr6 mediante simulacion que los carbones
porosos con suficiente conductividad eléctrica dan paso al almacenamiento de carga
en la doble capa y en supercapacitores, donde muestra estructuras de carbono
altamente amorfo muestran una mayor superficie calculada (2198 m?/g y 1950 m?/ g)
que para los carbonos con un mayor grado de grafitizaciéon (815 m?/g) (Figura 8.1)
[103].

a) 2198 m'/g

3) 1950 m*/g

c] 815 mi/g

=

Grafitization

Figura 8.1 Estructuras de carbono simulado utilizando el potencial de Tersoff implementado en el
software LAMMPS y aplicando una técnica de calentamiento-enfriamiento para obtener muestras
nanoporosas con diferentes grados de amorficidad. A partir de estas estructuras las areas superficiales
se calcularon utilizando un algoritmo basado en Connolly. A) Carbono nanoporoso altamente amorfo
con ligeras regiones grafiticas. B) Carbono nanoporoso amorfo con regiones grafiticas desordenadas.

C) Carbono nanoporoso con un alto grado de grafitizacion.

Para el caso de los materiales lo cuales tienen una estructura méas ordenada
(grafitizada) se han utilizado en la intercalacion de Li [104]. Los carbones obtenidos
después de la pirdlisis se ha estudiado que tienen toda su porosidad disponible, debido
a los productos de gasificacion atrapados en la estructura de carbono. Por lo tanto, se
necesita un proceso de activacion para generar y/o liberar los poros para obtener alta
superficie especifica sobre carbones. La activacion mas eficaz ha sido una activacion

quimica con agentes deshidratantes, como: HzPOa4, ZnCl2, KOH o NaOH [102], donde
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se han obtenido superficies especificas hasta 3000 m?/g con la activaciéon de KOH, sin
embargo, es bien sabido que una superficie entre 1000 m?/g y 2000 m?/g ha sido (til
para la aplicacion practica del almacenamiento de carga en la capa doble. Por lo tanto,
el disefio de carbones con porosidad controlada, con areas de superficie especifica
similar o incluso menos, se necesitan para mejorar ain mas los valores de
capacitancia. En general los perfiles rectangulares son relacionados con el perfil

caracteristico del efecto de doble capa en la supercapacitancia.

8.2.2 Modificacion superficial de materiales carbonosos

Las propiedades de porosidad y de superficie en materiales de carbono tienen gran
relevancia en sus propiedades capacitivas. Sin embargo, la introduccion de procesos
pseudocapacitivos ha sido usualmente més util que el aumento considerable de la
porosidad del carbono, debido a la pérdida de conductividad eléctrica. La Introduccion
de heteroatomos (N, O, S), grupos funcionales y/o 6xidos metalicos de transicidon
puede dar lugar a una mayor capacitancia a causa de contribuciones de

pseudocapacidad.

La incorporacion de heteroatomos se han introducido intrinsecamente cuando se usa
biomasa rica en un heteroatomo particular. Por ejemplo, las algas marinas han
mostrado un alto contenido de nitrégeno, y se ha demostrado que cuando se piroliza
para producir carbono, el carbono resultante ha sido dopado con nitrégeno, mostrando
un perfil voltamétrico con aportaciones pseudocapacitivas [105]. La cual aumenta la
capacitancia de forma similar como si se aumentara el area superficial, de la misma
manera, la pseudocapacitancia es muy importante de la misma manera para obtener
valores mayores de capacitancia intrinseca, otra forma de introducir efectos
pseudocapacitivos en el carbono ha sido a través de la incorporacion de grupos
funcionales basados en el oxigeno, tales como: grupos hidroxilo, éter, epoxi, aldehido,
carbonilos, grupos carboxilo, lactonas. Aparte de las contribuciones de
pseudocapacitancia de algunos de estos grupos, su presencia ha sido muy importante
porque cambia las propiedades de humectabilidad de los carbonos, lo que ha tenido

un efecto positivo cuando se usan electrélitos acuosos.
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Estos grupos pueden ser incorporados al carbono por oxidacion, usando tratamientos
acidos que generalmente resultan en un coctel de grupos funcionales. Si el interés es
introducir o selectivamente un grupo funcional en especifico. Se ha demostrado que la
introduccién de la antraquinona en el carbono, dio lugar a una gran contribucion
faradica en la actividad redox, aparte de la doble capa del carbono. Otro ejemplo es la
mayor adicion de grupos OH la cual ha dado efectos positivos por ejemplo con el
empleo de una reaccion de la quimica de diazonio utilizada para injertar este grupo

hidroxilo.

Los 6xidos metdlicos tienen efecto de pseudocapacitancia para obtener materiales
hibridos, nanocompuestos o compuestos con carbones, han sido una manera efectiva
de mejorar los valores de capacitancia en los materiales de carbono, por ejemplo, en
el caso de nanotubos de carbono multicapa se tendrian ambas contribuciones en la
capacitancia total, la de doble capa en los MWCNT Yy la pseudocapacitancia por las
particulas metdlicas, resultando una capacitancia intrinseca en este nanomaterial o

nanocompuesto.

8.3 Experimental

A causa de las diversas caracterizaciones previas la muestra de la sintesis original fue
insuficiente, por lo tal motivo, se realizaron dos nuevas sintesis (Figura 8.2) con las
mismas caracteristicas de los experimentos pasados y con el mismo perfil de peso en
la produccién de CNx a lo largo del reactor. Esto confirma la similitud con los datos
anteriormente analizados, a excepcién de que tuvo un corrimiento en la posicion
maxima del material; esto prueba que las muestras tienen posiciones recorridas en
comparacion con la anterior sintesis. En resumidas cuentas, el comportamiento
estudiado en la sintesis previa coincide con esta nueva sintesis a causa del perfil de
produccion, el cual, concuerda con las sintesis estudiadas anteriormente. Estas
sintesis se elaboraron con el fin de estudiar los efectos capacitivos de los nanotubos
de carbono dopados con nitrGgeno; para constatarlo, se afiade informacién
Suplementaria 1 sobre el perfil de produccion de las pasadas anteriores sintesis

utilizadas en las caracterizaciones morfologicas de los capitulos previos.
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Para la preparaciéon de membranas de CNx (tapetes), se sonica durante 1 hora cada
muestra seleccionada en 50 ml de etanol, las muestras no presentan comportamiento
hidrofébico y son completamente miscibles tanto en etanol como en agua, pero, a
medida que aumentan los centimetros en la posicion del reactor, las muestras son
cada vez son mas dificiles de dispersar y se aglomeran con mayor facilidad. Posterior
a la dispersion por ultrasonido, inmediatamente después de la sonicacidn se realizan

las membranas por el sistema de filtracion al vacio.

—C— Furnace reactor
—=— Synthesis 310516
—— Synthesis 010616

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Position reactor (cm)

Figura 8.2 Perfil de peso de material sintetizado (CNx) VS perfil de temperatura del reactor. Muestras
seleccionadas para mediciones de voltamperometria: 13, 16, 19, 23, 27, 31, 35, 40, 44, 48, 52 y 57.

Se utilizaron ~ 10 mg de material en la preparacion de cada muestra de la sintesis
010616, no obstante, en algunas muestras no se completaba el peso minimo requerido
de 5 mg, por tal razon, se combind el material de las sintesis 310516 y 010616
correspondientes al mismo centimetro de la muestra para poder tener mayor cantidad
de material (Tabla 6), sin embargo, no se descarta la posibilidad que aun pudiera haber
perdidas de material durante el proceso de preparacién de las membranas por lo que

se tendria que pesar nuevamente antes de las mediciones de voltamperometria.
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Figura 8.3 Membranas de CNx sobre papel filtro de nylon. Ambas muestras encima de un vidrio Corning.
Todas las muestras fueron dispersadas en etanol y s6lo una en agua (cm 23) para
observar la diferencia, al final se decidi6 preparar las dispersadas en etanol.

Tabla 6 Combinacion de material de las sintesis 310516 y 010616 para la preparacién de muestras.

Muestra Peso (mg) 310116 Peso (mg) 010616 Total (mg)
13 5 5 10
16 - 10 10
19 - 10 10
23 - 10 10
7 - 10 10
31 - 10 10
s 238 4.71 7.1
40 2 2 4
44 2684 2.33 4.97
48 25 25 5
52 2 2.33 4.33
s7 12 1.52 3.02

Para realizar las mediciones es necesario montar la muestra sobre una malla de acero
inoxidable que funcionara como electrodo de trabajo. Para mejor explicacion véase el
siguiente procedimiento:

1. Se marca el pliego de la malla de acero con plumon para obtener los cortes del
largo y ancho de la muestra, ~ 6 cm x ~1.5 cm, después se cortan con tijeras
los pedazos marcados.

2. Se limpian los pedazos recortados durante 15 minutos sumergidos en acetona
por ultrasonido, después, durante 15 minutos en agua des-ionizada de igual
manera, por ultimo, se guardan en un sobre esterilizado.

3. En seguida se secan en horno durante 30 minutos a 60° dentro de un vaso de
precipitado.
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Se enumeran en alguna esquina, luego cada malla se pesa y se anota la
relacion (ver Suplementaria 1).

Se procede al prensado de la muestra, primero se prensa a 1000 psi el area
correspondiente al espacio de la muestra en el dobles interior de la esquina
contraria a donde se marco, dejandose aproximadamente 3 mm de espacio
para sujetar la cinta teflén al final. Posterior al primer prensado del molde de
malla, se introduce la muestra en la cavidad interior de la malla, de tal manera,
gue se sostenga por si misma con la ligera presion que quedé por de la
deformacion de la primera prensada de la malla (Figura 8.4).

Se prensa la malla de acero inoxidable con la muestra dentro a una presion de
7 toneladas, a ~ 5900 psi por 1.5 minutos; después, se pesa la malla con la
muestra dentro ya prensada; para esto, ya se conoce el peso de la malla sola,
la diferencia sera el peso total de la muestra prensada (Suplementaria 8).
Después, se amarra con cinta teflon el borde interior doblado de la malla, esto
se hace para mantener y reforzar la presion del contacto fisico entre la muestra
y la malla. Este es el electrodo de trabajo.

Por ultimo, se remoja el electrodo de trabajo en 0.5 M de acido sulfurico (H,SO,)
durante 12 horas previas a la medicién, buscando que la respuesta sea lo mas
fidedigna en todo el material prensado y con cuidado de s6lo mojar donde se

encuentra la muestra.
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Figura 8.4 Preparacion del electrodo de trabajo mediante la compresion sobre malla de acero de la

muestra de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno dentro.

Para realizar las mediciones se utilizd6 una celda electrolitica de 3 electrodos en
solucion electrolitica acida de 0.5 M de H2SOa4. La celda electrolitica consta de los
electrodos siguientes:

e Electrodo de trabajo: malla de acero inoxidable.

e Electrodo de referencia: Ag/AgCl que cierra el circuito.

e Electrodo auxiliar: malla de platino.
Los tres electrodos se sumergen en solucidon acida dentro de la celda en forma
alineada, pero no juntos. La distancia entre el electrodo de referencia y el de trabajo
no debe de superar 1 cm de separacion, el 6ptimo se establece a ~ 0.5 cm segun el
conocimiento empirico previo de mediciones similares. Se monté rusticamente la celda
de tres electrodos sobre un frasco de cristal, a modo que se mantengan sumergidos y
estables los 3 electrodos (Figura 8.5).
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Figura 8.5 Celda electrolitica de 3 electrodos en solucion electrolitica acida de 0.5 M de H2S04.
Electrodo de trabajo: malla de acero inoxidable, electrodo de referencia: Ag/AgCI, electrodo auxiliar:

malla de platino.

Para la medicion se us6 el equipo VSP BiolLogic Science Instruments que esta
acoplado al software EC-Lab Express. Este equipo se encuentra instalado dentro de
la infraestructura del Instituto de Energias Renovables de la Universidad Nacional

Autonoma de México. Temixco, Morelos (Figura 8.6).

Figura 8.6 Equipo de medicién de voltamperometria ciclica VSP BioLogic Science Instruments.

Antes de realizar la medicion, el primer paso es encontrar la ventana de potencial
electroquimico; es decir, el rango donde ocurren los procesos de oxidacién o
reducciéon. En un inicio, se desconocia si la membrana de los CNx soportaba la
compresion dentro de la malla de acero sin sufrir deformacion, también se dudaba de
la consistencia y se tenia que encontrar la ventana de potencial, para ello, que se
hicieron ensayos preliminares con la muestra prueba que fue sonicada en agua (cm
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23*) con el fin de observar las variaciones dependientes, tanto de la presién previa de
preparacién como del tiempo de prensado. Se realizaron dos mediciones como prueba
los dias 170616 y 230616 (DD-MM-AA) respectivamente.

El primer dia (170616) se midio la muestra prueba con un tiempo de prensado de 15
segundos a tres toneladas, la membrana de material no presenté deformacion en el
prensado, en estas condiciones se encontro el rango de la ventana de potencial, a
continuacion, se midié la muestra prueba en varias velocidades de barrido (20, 100,
150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 y 500 mV/s). El segundo dia (230616) de medicion,
una vez encontrado el rango de la ventana de potencial (+0.95 y -0.5 E/V), se midio la
muestra prueba a fin de observar la variacion con respecto al aumento de la presion
en su pretratamiento (7 toneladas durante 1 minuto con 30 segundos) y dejando la
muestra en previo reposo 12 horas en acido sulftrico 0.5 M. De forma similar, se midio
la muestra prueba en varias velocidades de barrido (20, 100 y 300 mV/s). Por ultimo,
se establece que las proximas mediciones se realizarian preparando las muestras
previamente a una presion de 7 toneladas durante 1.5 minutos y dejandose en reposo

durante 12 horas en &cido sulfurico 0.5 M.

8.4 Andlisis de resultados de voltamperogramas de N-MWCNT

La Figura 8.7 presenta los voltamperogramas ciclicos correspondientes a las muestras
de CNXx en los centimetros de la posicion: 13, 16, 19, 23, 27, 31, 35, 40, 44, 48,52y
57 a lo largo del reactor, para diferentes velocidades de barrido 10, 20, 50, 100, 200,
300 y 500 mV/s.

Todos los voltagramas de las muestras presentan perfil de capacitancia por la
contribucion de la doble capa formada en la interface de las paredes grafiticas y el
electrolito; por otro lado, presentan comportamiento pseudocapacitivo a causa de los
diversos grupos funcionales que se encuentran sobre la superficie (Figura 6.5) de los
nanotubos de carbono. Ambas contribuciones (doble capa y pseudocapacitancia)
tienen una capacitancia intrinseca en los nanotubos de carbono dopados con nitrégeno

alrededor, tal como se muestra en la Figura 8.8.

159



40 4
—~ 20
g
w
8
8
T 201
o 50 mvis
—— 100 mV/s
40 200 mv/s
300 mV/s
500 mVis
60 +— T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10008 04 02 00 02 04 06 08 10 06 04 02 00 02 04 06 08 10 . 06 04 02 00 02z 04 06 0B 10
80 o] S-31 [
) =
1004
— 404
= 200 4
L 20
8 300
8 "
S
g 20+ 400
o
O 4] 500 -
0] 600
80
T T T T T T T T T T T T T T T T T T 700 +— T T T T T T T T
o 06 04 02 00 02 04 06 08 10 06 04 02 00 02 04 06 08 10 06 04 02 00 02 04 06 08 10
100
S-35 | S-44
20 80
60
10 601
B 40 40
[T
3 20 20
§
-‘g-lﬂ 04 04
8 - e 20
-40 4
404
30
60
60+
-40 T d T T T T T T T 80 +— T T T T T T T T T T T T T T T T T
06 04 02 00 02 04 06 08 10 06 04 02 00 02 04 06 08 10 06 04 02 00 02 04 06 08 10
1004 S-48 1004 S-52 w4 8-57
80
50 804
)
c “1
g o »;
pel 0
g 2
g | 20
8§
0]
60 4
=100 4
804
T T T T T T T T T T T T T T T y T T 150 +— T T T T T y T T
06 04 02 00 02 04 06 08 10 06 04 02 00 02 04 06 08 10 06 04 02 00 02 04 06 08 10
E/V Vs. AgiAgCI EN Vs. Ag/AgCI E/V Vs. AgiAgCI

Figura 8.7 Voltagramas ciclicos (capacitancia en funcion de E/V (Ag/AgCl) de las muestras de
nanotubos de carbono dopados con nitrégeno a lo largo del reactor 13, 16, 19, 23, 27, 31, 35, 40, 44,
48, 52 y 57 a diferentes velocidades de barrido 10, 20, 50, 100, 200, 300 y 500 mV/s.

Tomando como velocidad de barrido a 10 mV/s, en la primera muestra S-13 con
capacitancia de valor aproximado de 17 F/g debido a su pequefio didmetro y largo el
efecto de la capacitancia es posible que provenga de las nanoparticulas con efecto de

pseudocapacitancia.
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Figura 8.8 Capacitancia intrinseca de los nanotubos de carbono dopados con nitrdgeno como funcion

de la posicién de la muestra para diferentes velocidades de barrido.

Después, en la muestra S-17 tiene el mayor efecto de doble capa por que el
voltamperograma tiene la forma mas cuadrada por lo que el efecto de doble capa tiene
una capacitancia de ~ 12 F/g; posteriormente, hasta la muestra S-27 se incrementa la
capacitancia en forma similar a como aumenta la cantidad depositado (mg), por eso
los nanotubos ademas de tener un efecto de doble capa con una mayor area superficial
tienen una mayor cantidad de grupos oxigenados sobre su superficie; después, poco
a poco se adentrara a la regiéon donde se encuentra la mayor temperatura dentro del
reactor al situarse en a la muestra S-35 la proporcién de enlace sp? es mayor, por ese

motivo el efecto de doble capa en la capacitancia se reduce significativamente.

Por otro lado, la contribucion de incorporacion de nitrogeno resulta ser la menor
proporcion en el sitio donde se encuentra una mayor temperatura dentro del reactor (~
950 °C), es decir, la temperatura de pirdlisis es uno de los principales parametros
implicados en las propiedades estructurales y fisico-quimicas de los CNx. A
temperaturas mas bajas, aproximadas a 600 °C, se ha promovido el desorden
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estructural, resultando en carbones con mayor superficie. A temperaturas de pirolisis
superiores a 900 °C, las estructuras porosas del carbono empiezan a colapsarse,
perdiendo area superficial y porosidad, a la vez se promueve la conductividad eléctrica

a causa de un mayor grado de grafitizacion.

A partir de la posicion de la muestra S-35 ocurre un incremento considerable en la
capacitancia intrinseca de las muestras, esto constituye la evidencia de que el material
nanoestructurado de carbono tiene mayor cantidad de defectos o mayor amorficidad
sobre sus paredes grafiticas, de manera que puede promover una mayor cantidad de
area superficial activa en la capacitancia. Esto puede observarse en las micrografias
de la morfologia de los nanotubos de carbono hacia el final del reactor en la
informacion Suplementaria 4, por lo anterior, se descarta que los grupos funcionales
sean los responsables de dichos cambios ya que son muy similares, aunque lo anterior

no signifique que dejen de tener contribucién pseudocapacitiva.

Antes de terminar, cabe aclarar que los voltamperogramas presentan reacciones
reversibles redox reversibles simétricas, son facilmente visibles en forma de bordes
sobresalientes a la forma curva rectangular tipica. Estos procesos estan directamente
relacionados con los sitios de grupos nitrogenados y oxigenados sobre la red grafitica,
y a la vez, al efecto de los grupos predominantes en el espectro FTIR asociados a los
anillos heterociclicos de nitrégeno (900 cm-1 - 1100 cm-1), nitrilo (2000 cm-1 - 2350
cm-1) y amida (2400 cm-1). Estos procesos son de especial interés pues hasta donde
llega nuestro conocimiento, aun no se clarifica la contribucion pseudocapacitiva que
tienen las diferentes formas de dopaje del nitrdgeno sobre la red grafitica.

Lo recomendable hasta ahora, es continuar investigando este topico con diferentes
medios electroliticos, por ejemplo, con perclorato de litio LiClIO4 que es un medio

neutral de solucién acuosa.

Por ultimo, debe resaltarse el efecto de la velocidad de barrido en materiales a base
de carbono, tomando en cuenta que a velocidades mas lentas los procesos del efecto
de doble capa son mas visibles, pues la velocidad de barrido se relaciona en

proporcion a la corriente que circula en la celda electrolitica. La Figura 8.9 muestra
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como la capacitancia varia en funcion de la velocidad de barrido, Este comportamiento
exponencial decreciente es comun en diversos materiales con base de carbono. Lo
interesante es la forma de la curva que se mantiene en los voltamperogramas de
capacitancia en los nanotubos de carbono, aun a altas velocidades, ésto indica que es

un buen candidato para dispositivos con cargas y descargas rapidas (Figura 8.7).
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Figura 8.9 Capacitancia de nanotubos de carbono en las muestras 13, 16, 19, 23, 27, 31, 35, 40, 44,

Capacitance (F/g)

48, 52 y 57 a lo largo del reactor como funcién de diferentes velocidades de barrido.

8.5 Conclusiones

1. La capacitancia de las muestras presenta relacion directa con la temperatura
de pirdlisis. A temperaturas mas bajas a 700 °C las muestras presentan mayor
desorden estructural resultando en nanoestructuras de carbono con mayor
superficie, y de la misma manera, en las ultimas posiciones del reactor se
observa que el area activa de los CNx es mayor a causa de la mayor cantidad
de defectos. Por el contrario, a temperaturas de pirdlisis superiores a 900 °C,

las estructuras de carbono empiezan a colapsarse, perdiendo area superficial y
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ganando mayor porcentaje de grafitizacion sp?, ello se aprecia en la evolucion
de los voltagramas de las muestras a lo largo del reactor (Figura 8.7).

. Los voltamperogramas presentan reacciones reversibles redox reversibles
simétricas, son facilmente visibles en forma de bordes sobresalientes a la forma
de curva rectangular tipica. Estos procesos estan directamente relacionados
con los sitios de grupos nitrogenados y oxigenados sobre la red grafitica y al
efecto de los grupos predominantes en el espectro FTIR asociados con los
anillos heterociclicos de nitrogeno (900 cm-1 - 1100 cm-1), nitrilo (2000 cm-1 -
2350 cm-1) y amida (2400 cm-1).

. Todas las muestras de nanotubos dopados con nitrégeno tienen propiedades
de capacitancia intrinseca, esto es por el efecto de doble capa (no faradico) y
pseudocapacitancia (faradico) de los grupos funcionales, La capacitancia de las
muestras depende de la posicion dentro del reactor debido a las diversas
temperaturas de pirdlisis (Figura 8.8).

. La forma curva en la capacitancia como funcion de E/V (Ag/AgCl) se mantiene
aproximadamente uniforme a altas velocidades de barrido (200, 300 y 500
mV/s.), ello indica que la capacitancia de nanotubos de carbono, aun a altas
velocidades es un buen candidato para dispositivos con cargas y descargas
rapidas (Figura 8.9).
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CAPITULO 9: Desalinizacion de agua a través de

membranas de 6xido de grafeno

9.1 Introduccion

A continuacion, se trata la temética referente a la desalinizacién de agua a través de
membranas anisotropicas con pelicula delgada del compoésito de 6xido de grafeno
sobre soporte de polisulfona. Este proyecto se desarroll6 de manera alterna al tema
principal de esta tesis (hanotubos de carbono dopados con nitrégeno) y se ha dedicado
este capitulo para exponer los resultados obtenidos en el tratamiento de desalinizacion
de agua utilizando el compdsito de 6xido de grafeno, el cual es un subproducto del
grafeno y es considerado como material con base de carbono. Al final del capitulo, se
describen los parametros utilizados en la sintesis de 6xido de grafeno y su variacion
respecto al rechazo de la solucion salina con concentracién de 0.2 wt. % dentro del

rango de filtracion por 6smosis inversa.

9.2 Oxido de grafeno en la desalinizacion de agua

Los compuestos con base de éxido de grafeno (GO) en el tratamiento de agua como
el caso de la desalinizacion, son de gran interés por su gran potencial como materiales

funcionales en aplicaciones de filtracién en el rango de ésmosis inversa [106] [107].

e
g

85388838
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Water permeability
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Figura 9.1 (a) Nanoporos de grafeno hidrogenados, (b) hidroxilados; (c) vista lateral del sistema de
simulacion dinamica molecular del rechazo de sales vy filtracion de moléculas de agua a través de un
nanoporo en una red sp? de grafeno y (d) permeabilidad calculada del agua para el grafeno nanoporoso
funcionalizado con hidrégeno e hidroxilo con diversos tamafios de poro. La permeabilidad del agua varia

de manera aproximada y lineal con el area de los poros hidroxilados o hidrogenados [107].
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En el proceso de filtracion con rango de 6smosis inversa dado en membranas de 6xido
de grafeno y grafeno exfoliado nanoporoso, entran varios factores que se han
estudiado con base en la dinamica molecular y en gran medida empatan con los
resultados experimentales [106] [108]. A grandes rasgos, se puede describir un
sistema de filtracion considerando los parametros presentes en las capas de oxido de
grafeno o grafeno exfoliado nanoporoso, ellos son: el radio del nanoporo (R), la

separacion de capas (H) y la distancia entre poro y poro (O)
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Figura 9.2 Efectos de los parametros de configuracion de la membrana de GO, filtracién de agua por
poro (a-c) y rechazo de la sal (d-f) de las membranas bicapa: (a, d) efectos de la presion, (b, e) efectos
de la separacion de capas en diferentes poros (O = 0 Ay O = 19,6 A), y (c, f) los efectos del
desplazamiento de poro a una separacion de capa con espaciado de 8 A [106].

Una de las principales razones por las que el 6xido de grafeno es un compuesto idoneo
para la desalinizacion de agua, es porgue el tamafio del nanoporo en los defectos de
la red sp? es adecuado para evitar el paso, y a la vez rechazar por el efecto de la carga
en los nanoporos, los iones comunes de las sales mediante los grupos oxigenados

sobre su superficie. EI GO puede depositarse sobre las superficies y forma una
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membrana de filtracibn que se encuentra en el rango de ésmosis inversa, estas
membranas suelen ser tan densas que se consideran no porosas. En la actualidad se
fabrican comercialmente membranas de separacion en el rango de nano-filtracion, que
se han aplicado hasta ahora, en el tratamiento de agua con baja salinidad [109]; pero
queda como reto la desalinizacion de agua a concentraciones por encima de la norma
sefalada como potable (0.05 wt. %) y hasta concentraciones de agua de mar (3.5 wit.

%) mediante matrices porosas.
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Figura 9.3 llustracion esquematica del espectro de diametro medio del tamafio de filtracion dividido por
tamafio de particula 0.0001 — 100 um y rango de filtracién: 6smosis inversa, nanofiltracion, ultrafiltracion,

microfiltracién vy filtracién convencional [109].

El 6xido de grafeno pertenece al grupo de nanomateriales laminares caracterizado por
un grosor en el mejor de los casos hasta una capa de grosor atdbmico o de pocas capas.
Por otro lado, tiene un tamafio lateral grande en comparacion con el espesor, y por tal
razon es considerado material 2D nanoestructurado con defectos nanoporoso; sin
embargo, por su alto grado de oxidacion tiene gran cantidad de defectos sobre su

superficie, menor conductividad y resistencia mecanica en comparacion con el grafeno
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laminar (Figura 9.4), aungque por otro lado, los grupos oxigenados sobre su superficie
le confieren propiedades de solubilidad en agua e hidrofilicidad. Los defectos sobre su
superficie tiene tamafo de nanoporoso y poseen funcionalidades oxigenadas, los
cuales, actian como puertas de entrada y permiten el paso de moléculas del tamafo
similar a la molécula de agua con mejor permeabilidad en comparacién con las que no
se encuentran oxigenadas (Figura 9.1). Ademas, éste material puede reducirse dando
como resultando oxido de grafeno reducido (RGO); se puede obtener por diferentes
meétodos y resulta un material conductor susceptible de ser producido en grandes
cantidades. Tanto el GO como el RGO tienen defectos dentro de su estructura,
causados por los nanoporos, tales defectos resultan del tratamiento de oxidacion
durante la sintesis y por la presencia de grupos funcionales de oxigeno residuales o
residuales reducidos. En el caso del RGO posee propiedades fisicas y quimicas

atractivas muy diferentes de las del grafeno [110].

(@

Figura 9.4 Representacion esquematica de (a) una red sp? de grafeno, (b) una red de 6xido de grafeno
[111].

A diferencia del grafeno exfoliado nanoporoso, el GO contiene grupos funcionales con
base de oxigeno e hidrégeno carboxilico (COOH), hidroxil (COH) y epoxy (C-O-C) que
abren el abanico de posibilidades a una variedad de métodos de modificacion quimica
con enlaces covalentes sin mayor complicacion. Para que la molécula de agua puede
atravesar la lamina de 6xido de grafeno, los nanoporos tienen carga negativa lo cual
favorece la hidrofilicidad, otra de las ventajas es que este material puede ser

depositado en capa tras capa [112].
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Un parametro crucial a considerar es el espaciado interplanar del GO pues ronda entre
los ~8 A cuando se tiene en un medio seco, incluso hay trabajos cientificos que logran
modificarlo a tamafios mayores de ~13 A cuando se dispersa con soluciones polares
[113]; sin duda este parametro tiene efecto directo en que atraviese mayor 0 menor
cantidad de moléculas dependiendo si incrementa o decrece la distancia entre los

planos de 6xido de grafeno.
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Figura 9.5 Patrones XRD de membranas de GO empapadas en varios disolventes polares ~ 8— 13 A
[113].

La sintesis del GO puede producirse en grandes cantidades mediante el método de
Hummer modificado utilizando permanganato de potasio como oxidante. Uno de los
factores mas importantes durante la sintesis del GO es el grado de oxidacién, porque
cuanto mas alta es la oxidacién aumenta el grado de hidrofilicidad en el compuesto y
se tienen mayor cantidad de defectos de poros con funcionalidades de oxigeno sobre
la superficie. Lo anterior es indicativo de que la carga acumulada en los nanoporos se
refleja en toda el area de las hojas del GO, a la vez, éste parametro esta relacionado
con el pH de la solucion del GO. Al término, las dispersiones deben caracterizarse
cuidadosamente de acuerdo al tamafio de hoja, grado de oxidacion, pH y viscosidad;
ello, para lograr reproducibilidad en los métodos de procesamiento de agua

desarrollados sobre membranas [110].
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9.3 Experimental

9.3.1 Sintesis de o0xido de grafeno

Para la sintesis del 6xido de grafeno (Figura 9.6) se utilizé el método de Hummer
modificado tomando como precursor el grafito. Para obtener el subproducto con base
de material de carbono, primero se mezclaron 80 ml de acido sulfarico H2SO4 con 15
ml de acido fosforico HsPO4 en agitacion magnética, después se afiadieron 5 gr de
permanganato de potasio (KMnOg4) a 40 °C. Se realizaron dos sintesis durante 2 y 4
horas respectivamente (Figura 9.7), después se enfrid la solucion oxidada hasta llegar
a temperatura ambiente y se neutralizaron con una solucién al 1 wt. % de H202 a 35
% de concentracion; a continuacion, se lavo el GO con 1L de agua para estabilizar el
pH hasta 7; cada vez se decant6 para afiadir nuevamente 1L de agua. Se realizaron 4
sintesis, de las cuales dos de ellas recibieron 90 min de tratamiento de exfoliacion
mediante ultrasonicacion, las otras dos fueron obtenidas sin exfoliacion ultrasonica en

la solucién final del GO.

Graphite  Graphite Oxide

WFTFIFI>O **
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Figura 9.6 Representacion esquematica de la sintesis de éxido de grafeno mediante el método de

Hummer modificado.



Figura 9.7 Comparacion de dos experimentos variando el tiempo en 2 y 4 horas para la sintesis de

6xido de grafeno mediante el método de Hummer.

9.3.2 Preparacion de membranas de GO para el tratamiento de

desalinizacion de agua

Partiendo de la disolucion de 6xido de grafeno a dos concentraciones: 1.0 mg/mly 1.5
mg/ml; se deposita con el sistema de spray-coating mediante el método de dispersion
automatizada mediante la herramienta Toolbotics en modo airbrush sobre una
membrana de polisulfona (Figura 9.8) de tal modo que se forma una membrana tipo
anisotropica con una capa delgada en la parte superior (Figura 9.9). Como adhesivo,
previamente se aflade a las membranas de polisulfona compuesto de Alcohol de
polivinilo (PVA) al 1wt. % y se sumerge durante 1 hora la polisulfona en la solucion.
Posterior a la deposicién, se corta con un molde de tamafio de la celda de filtracion

cross flow.
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Figura 9.8 Dispersién de la solucion de 6xido de grafeno mediante spray-coating en la membrana de

polisulfona

Anisotropic Membrane
Loeb-Sourirajan structure Thin-film composite
Q0 ©00
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== A

Figura 9.9 Esquema de las clases de membranas anisotrdpicas [114]. Membrana tipo compdésito de
pelicula delgada posterior a la deposicion de solucién de oxido de grafeno (1.0 y 1.5 mg/ml) sobre

polisulfona.

9.3.3 Post-tratamiento térmico en la membrana de 6xido de grafeno sobre
polifulsona

Continuo a la deposicion de 6xido de grafeno sobre la membrana de polisulfona, se
realiza dos post-tratamientos para mejorar el desempefio del porcentaje de rechazo y
en incremento del flujo de permeato. Primero es un pos-tratamiento térmico el cual
consiste en dejar reposar la membrana en calentamiento térmico a 100 °C durante 60
minutos. El segundo post-tratamiento es la interaccion de la membrana en soluciones
polares (agua y etanol) buscando que las moléculas tengan un efecto de intercalacion

entre los planos del 6xido de grafeno.
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9.3.4 Sistemade filtracién cross flow

Todas las evaluaciones de desempefio NF, se llevaron a cabo en un arreglo
experimental del sistema cross-flow en las pruebas de laboratorio (Figura 9.10) con
un area de membrana eficaz de 4.6 cm?. La solucién fuente salina del sistema se
preparé a una concentracion de 0.2 wt. % de NaCl con agua desionizada y se presurizo

a 5Mpa. Cada medicion duro 24 horas.

Valve Pressure Gauge

I — @
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I Mecmbrane Cell

Feed Tank Plunger pump Permeate

Figura 9.10 Esquema del sistema de prueba utilizado tipo cross-flow fabricado en el laboratorio [115].

Celda de filtracion de membranas de GO/PSU usada para las pruebas realizadas en esta tesis.

Las caracteristicas de filtracion, incluyendo el flujo de permeacién (F) y Rechazo (R)
se determinaron en condiciones de estado estacionario. El flujo de permeacion, se

calculé mediante las siguientes ecuaciones:

M .
= m Ecuacion (9.1)
R=(1- C—F’)*loo% Ecuacion (9.2)
()

9.1 Caracterizacién del tamafio de la hoja de 6xido de grafeno

Después de la sintesis se caracterizo el tamafio de la hoja obtenida como funcion del
tiempo de sintesis y tiempo de exfoliacidon; para esto, cada muestra a analizar se le

dispers6 sobre un sustrato de silicio, una pequefia concentracién de la solucién
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original, ello, para medir la distribucion de area en las hojuelas del GO en las cuatro
sintesis. La Figura 9.11 muestra la distribucién de tamafios del area de las cuatro
sintesis realizadas, dos de ellas con un tiempo de sintesis de 2 y 4 horas
respectivamente. Ademas, a cada par de sintesis se les realiz6 un tratamiento con
exfoliacion por ultrasonido durante 90 minutos y otro sin exfoliacion. En el caso de las
sintesis que no recibieron tratamiento de exfoliacion, el tamafio ronda los tres 6rdenes
de magnitud mayor en comparacion con los que fueron tratados con sonicacion. Por
otra parte, los dos casos de las sintesis de 4 horas, con exfoliacién o sin ella, tienen
un mayor tamafio en las hojas de 6xido de grafeno hasta de 3 6rdenes de magnitud

mayor con respecto al GO sin sonicacion.

Il GO-2hrs-synthesis-90min sonication
GO-4hrs-synthesis-90min-sonication
!GOAhrs-synthesis-as—produced
GO-2hrs-synthesis-as-produced
70-
60 60
50
40+
30-
20+
10
0-

2 and 4 hrs synthesis with
90 min ultrasonic bath

40

Counts

2 3 4 5 6 7 8 9 10

20
2 and 4 hrs synthesis

as produced

0 2000 4000 6000 8000
Area size (Um"2)

Figura 9.11 Histogramas del tamafio de la hoja de 6xido de grafeno para 2 y 4 hrs de sintesis con 0 min

de tratamiento de exfoliacion, por tratamiento de ultrasonido y con 90 min de tratamiento.

9.2 Variacion de la concentraciéon en la solucion de GO VS interaccion con
solucién polar

se realizaron mediciones mediante el sistema de cross flow a 5 MPa. Seguido de la

deposicion y post-tratamiento térmico a la membrana de 6xido de grafeno sobre

polisulfona y previo a la medicion en el sistema de cross flow se deja en reposo la

solucion polar junto con la membrana de 6xido de grafeno durante 60 minutos (Figura

9.12) para conocer el efecto o tendencia que tiene el segundo post-tratamiento en la
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interaccién con las soluciones polares; se espera gque las soluciones polares tengan
efecto de intercalacion entre los planos de 6xido de grafeno permitiendo que el flujo de
moléculas de agua sea mayor, asi mismo, ésto significa que tiene mayor probabilidad
de permear iones de sal, y por eso mismo, se miden con tres soluciones polares para

averiguar su tendencia en rechazo de sal (%) y flujo (m3-m-2diat) a 5Mpa de presion.

Se dej6é como parametro fijo la sintesis de 2 horas con exfoliacion de 90 minutos, se
variaron los parametros de concentracion de oxido de grafeno (mg/ml), y las soluciones
polares etanol y agua, asi como la combinacion de ellas con relacion etanol — agua
[1:3] en volumen. Se midieron dos concentraciones de GO a 1.0 mg/mly 1.5 mg/ml.
La Figura 9.13 ilustra como la tendencia de 1.5 mg/ml en concentracion de 6xido de
grafeno tiene el mejor desempefio de rechazo de sal y flujo en la variacion de las tres

soluciones polares.

Agua | Etanol
Etanol&Agua [1:3]

Figura 9.12 Membranas de 6xido de grafeno en reposo dentro de las soluciones de agua, etanol -agua

[1:3] volumen y etanol.

Cabe mencionar que el rechazo de sal de la membrana de polisulfona sin la capa
activa del compasito de oxido de grafeno, se encuentra cercano a 0 % con un flujo de
~ 14 m®m2.dia? a una presiéon de 5 MPa, es decir, que la membrana de polisulfona
usada como soporte de la capa activa del compdésito de Oxido de grafeno, tiene
contribucion nula en el proceso de filtracion de los iones de sodio y cloro; lo anterior
sucede porgque la membrana de polisulfona se encuentra dentro del rango de nano-

filtracion (Figura 9.3) y todo el proceso de desalinizacion de agua la realiza el material
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de capa delgada depositado sobre la membrana base (6xido de grafeno). Sin embargo,
la membrana de polisulfona proporciona consistencia mecénica al composito en el tipo
de membrana anisotrépica, ademas le confiere propiedades de adhesion entre la
interface de PVA y el GO tal que mantenga regular la superficie de la membrana de

oxido de grafeno.

En todos los casos, la mejor actuacion es usando una concentracion de 1.5 mg/ml de
oxido de grafeno y la combinacion de etanol-agua [1:3] en volumen, rondando el ~ 80
% de rechazo de sal. En los tres casos conforme aumenta la concentracion de sal el
flujo disminuye. Por otra parte, se observa como las soluciones de etanol, agua y su
combinacion tienen un efecto dependiente en los dos parametros; es decir, que si el
espaciado interplanar aumenta se obtiene mayor flujo, pero a su vez el rechazo de los

iones de sal es menor.

100

m  GO(2hrs)-Ethanol-treatment (small GO)
®  GO(2hrs)-Ethanol&Water(1:3)-treatment (small GO)
90 m  GO(2hrs)-Water-treatment (small GO)
R_ 80 - 1.5 n;g/mL
=2
c
2 704 u
‘8‘ 1.5 mg/mL
o) M 1.0 mg/mL
E g0+
&
32 M 1.0 mg/mL
50 =
1.5 mg/mL 1.0 gg/mt
40 ¥ T T T ' T T T
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Flux (m’m*day'/5MPa)
Figura 9.13 Rechazo y flujo de solucién salina al (0.2 wt. %) con membranas de 6xido de grafeno.
Sintesis de 2 horas, variando los parametros de concentracion de 6xido de grafeno (mg/ml) y soluciones

polares agua, etanol.

La Figura 9.14 ilustra como las tres soluciones siguen una tendencia similar en las dos

concentraciones de oOxido de grafeno. Notese que la mejor solucion para la
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desalinizacién en términos de mayor rechazo de sal, es la combinacién de soluciones

de agua y etanol en la relacion [1:3] de volumen.

B GO(2hrs)-1.5 mgmL
— — - ExpDec1 Fit of GO-2hrs-1.5mgmL
B GO(2hrs)-1.0 mgmL
80 4 - — - ExpDec1 Fit of GO-2hrs-1.0mgmL
methanol&water (1:3)

\
754

\

£ .4 mwater
Q 70 \
o \
c 65 !
] \ m ethanol&water (1:3)
15} \
ROR \ \
[0) 60 \ \
[ \ N
(__) Y
5 55- . "= Water
-~ ~
1 ~~ _ethanol S
50 ~-m ~

~

~ _ ethanol
T -m

45

O.I‘IS I 0.I20 I 0.I25 I O.I30 I 0.;35 I 0;40 I 0.:15 I O.::SO I 0.155

Flux (m°m“day'/5MPa)
Figura 9.14 Tendencia al rechazo y flujo de solucién salina al (0.2 wt. %) con membranas de 6xido de
grafeno. Sintesis de 2 horas, variando los pardmetros de concentracion de oxido de grafeno (mg/ml) y
soluciones polares agua, etanol.

La interaccién de las soluciones polares con la membrana de 6xido de grafeno con
respecto de la sintesis de 2 horas, debiera tener su simil en cuanto a tendencia de
rechazo contra flujo en la variacibn de concentraciones y relacién con las demas

sintesis, por lo que se omiten las mediciones con las otras sintesis.

9.3 Variacion de concentracion en las soluciones polares

La combinacién de las soluciones de etanol-agua con concentracion [1:3] en volumen,
es la que tiene el mejor porcentaje de rechazo de sal. Después se intentd variar la
concentracion en volumen para la mezcla de soluciones de etanol-agua en relaciones
[1:1], [1:2] y [1:4] para la sintesis de GO de dos horas con 90 minutos de exfoliacion.
La Figura 9.15 ilustra la tendencia que tienen las diferentes concentraciones en la
mezcla de agua - etanol [X : Y] en volumen. En términos de mayor rechazo de sal, la

combinacion de agua - etanol con relacion [1:3] de volumen, tiene el mejor desempefio
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por ubicarse en el méaximo de rechazo de sal comparada con las demas

concentraciones.

100 B GO(2hrs)-1.5mg/mL-Ethanol&Water(1:1)-treatment
7 B GO(2hrs)-1.5mg/mL-Ethanol&Water(1:2)-treatment
GO(2hrs)-1.5mg/mL-Ethanol&Water(1:4)-treatment
90 4 B GO(2hrs)-1.5mg/mL-Ethanol&Water(1:3)-treatment
9
o BO_.
(Y] .
S "[1:3]
| =
S 704 4]
3 .
g—:;‘ [1:2]
— 604
(@]
(1]
=z
50 -
[1:1]
40 d T v T T T y T T 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Flux (m°m?day'/5MPa)
Figura 9.15 Rechazo contra flujo de solucion salina (0.2 wt. %) variando la concentracion en la solucién

de post-tratamiento etanol agua en relacion: [1:1], [1:2], [1:3] y [1:4].

Caso parecido a resultados previos, es la interaccion de las mezclas en soluciones
polares con la membrana de 6xido de grafeno respecto a la sintesis de 2 horas, ésta
deberia tener su similar tendencia en el caso las demas sintesis, pero se mantiene el

parametro de mejor rechazo para posteriores mediciones.

9.4 Variacion del tiempo de sintesis y tamafio de la hoja de 6xido de grafeno

Los resultados anteriores indican que a mayor concentracion en la dispersion de 6xido
de grafeno sobre la membrana de polisulfona, se obtiene el mayor porcentaje de
rechazo de sal, sin embargo, el flujo disminuye conforme el rechazo aumenta. Los
siguientes parametros para medir el rechazo de la solucidn salina al 0.2 wt. %, es la
cantidad de veces que se deposita la solucion de éxido de grafeno sobre la superficie
de la polisulfona, pues se conoce que el espesor de la pelicula es proporcional al flujo
y al rechazo de sal [116] [117].
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Se mantiene como parametros fijos, la concentracién de las soluciones de dispersion
del GO a 1.5mg/ml en la sintesis de 4 horas; la cual, tiene el mayor tamafio de la hoja
de 6xido de grafeno. La Figura 9.16 muestra como a mayor cantidad de repeticiones
en la deposicion de concentracion de oOxido de grafeno sobre la superficie de la
polisulfona, se obtiene un mayor rechazo de la solucion salina, pero a su vez el flujo
disminuye. Para el caso de 80 repeticiones, el porcentaje de rechazo de sal se

encuentra proximo al ~ 92 % en rechazo de sal.

®  GO(4hrs)-1.0mg/mL-Ethanol&Water(1:3)-treatment-60 hands

96
| ® GO(4hrs)-1.0mg/mL-Ethanol&Water(1:3)-treatment-80 hands

92 4
90 +
88 4

86

NaCl Rejection (0.2%)

824

80 — 7T T T T T T T T T T T T T 1
000 005 010 015 020 025 030 035 040

Flux (m°m~day'/5MPa)

Figura 9.16 Rechazo contra flujo de solucién salina (0.2 wt. %) variando la cantidad de deposicién sobre

la membrana de polisulfona a 60 y 80 veces de repeticion.

9.5 Morfologia de la membrana de 6xido de grafeno sobre polisulfona

A continuacion, se analiza la morfologia de la deposicion automatizada de spray
coating en la superficie de la membrana de 6xido de grafeno sobre polisulfona y sobre
un sustrato de silicio. Las condiciones de deposicion de la membrana de oxido de
grafeno sobre polisulfona y sobre el sustrato de silicio (imagen AFM) se realizaron en
las mismas condiciones de deposicion utilizando la sintesis de 4 horas sin exfoliar, a

una concentracion de 1.5 mg/ml de GO y con 30 repeticiones sobre los sustratos.
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La Figura 9.17 a), b) ilustra la morfologia de la membrana de 6xido de grafeno sobre
la polisulfona, previo y posterior a las mediciones con el sistema. En la micrografia
posterior a la medicion del sistema cross flow sobresalen particulas de residuos en la
superficie de la membrana; la cual por su forma irregular se cree que tales particulas
son 6xidos de hierro provenientes de las tuberias metalicas del sistema de medicion
que han sufrido corrosion por la circulacion de agua salada en el interior.

Figura 9.17 (a) Morfologia superficial de la membrana de 6xido de grafeno sobre polisulfona previo y
posterior a las mediciones de rechazo de solucién salina (0.2 wt. %) a través del sistema cross flow; (b)
micrografia AFM de la superficie de la membrana de 6xido de grafeno. (c) perfil de altura sobre la

superficie de la membrana de 6xido de grafeno (linea verde).

Del analisis de microscopia de fuerza atomica (AFM) sobre la deposicion de GO en el
sustrato de silicio se toma el perfil de altura, éste perfil nos permite conocer la
morfologia que tiene la deposicion de 6xido de grafeno mediante el sistema de spray
coating. Se toma del trazo de linea verde de la Figura 9.17 b) que oscila en valores
aproximados entre -10 y +10 nm a lo largo del trazo de linea. Cabe mencionar que los
valores obtenidos del perfil de altura son una muestra representativa del total del area
de deposicién, ademas entrega informacién sobre la uniformidad de la superficie

posterior a la deposicion.
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9.6

Conclusiones

La sintesis de 6xido de grafeno mediante el método de hummers tiene mayor
obtencion de subproducto con el tiempo de sintesis de 4 horas.

La exfoliacion tiene un efecto significativo de reduccion del area en las laminas
de 6xido de grafeno. El tamafio del area de la hoja de GO tiene ~ 3 érdenes de
magnitud mayor del tamafio del area cuando no se realiza tratamiento de
exfoliacion, ello, si se compara con el que recibe tratamiento de exfoliacion
durante 90 minutos en condiciones de sintesis iguales.

A mayor concentracion (mg/ml) de dispersion en la solucion de oOxido de
grafeno, el porcentaje de rechazo de sal aumenta, y el flujo de permeato
disminuye. La variacidon en la concentracion de soluciones de 6xido de grafeno,
tiene una tendencia decreciente cuando se comparan las concentraciones de
1.5 mg/mly 1.0 mg/ml (Figura 9.13).

La combinacion de soluciones en la relacion etanol-agua [1:3] en volumen, tiene
mejor resultado en el aumento del porcentaje de rechazo de sal (0.2 wt. %) en
el post-tratamiento de la membrana de Oxido de grafeno sobre polisulfona
(Figura 9.14).

La mezcla de las soluciones etanol-agua en la relacién de concentracion [1:3]
en volumen, tiene el mayor efecto en porcentaje de rechazo de sal (Figura
9.15).

A mayor cantidad de repeticiones en la deposicién de solucion de 6xido de
grafeno sobre la superficie de la polisulfona, se obtiene un mayor rechazo de la
solucion salina; pero a su vez el flujo disminuye.

En la mejor condicién empirica de rechazo de solucién salina (0.2 wt. %), el
permeato tiene un porcentaje de rechazo de sal de ~ 92 % con el uso de la
sintesis de 4 horas, el cual, tiene el tamafio de area en las hojas de 6xido de
grafeno con mayor concentracion en la solucion a 1.5 mg/ml y una deposicién

sobre la membrana de polisulfona de 80 repeticiones (Figura 9.16).
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Perspectivas

A estos momentos tenemos un sistema caracterizado y controlado de produccion de
nanotubos de carbono dopados con nitrégeno tal que nos permite seleccionar los
diferentes tipos de funcionalidades del nitrégeno a conveniencia de la demanda de la
aplicacion. Como trabajo de investigacion futuro se tiene el interés en realizar
diferentes pruebas empleando las nanoestructuras para diversos campos como el de
funcionalizacion de las nanoestructuras con moléculas como farmacos, decoracion
con nanoparticulas sobre las paredes de los hanotubos con nanoparticulas metélicas
de diferentes metales como la plata o el cobre; también se tiene el interés en seguir
realizando pruebas de voltamperometria para ver el efecto capacitivo que tiene la
intercalacion de litio en los CNx, por otro lado, nos gustaria conocer los procesos
pseudocapacitivos debido a las reacciones oxido reduccién en los CNx. Por ultimo,
emplearemos los CNx con sitios preferenciales piridinicos para realizar mediciones de
reduccion de oxigeno (ORR) asi como sus propiedades de actividad catalitica. Por
altimo, tenemos especial interés por realizar pruebas de toxicidad para demostrar la
biocompatibilidad de los nanotubos de carbono dopados con nitrégeno en colaboracion

con la division de biologia molecular del IPICYT.

Por otro lado, se continuara investigando en la linea del 6xido de nanoestructuras con
base de carbén como pueden ser los nanotubos de carbono dopados con nitrdgeno,
asi como otras estructuras desarrolladas recientemente (nanoesponjas de carbono

dopadas con nitrégeno)
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Informacion suplementaria

Suplementaria 1 Perfil del peso obtenido a lo largo del reactor de las tres sintesis realizadas. Perfil de

temperatura a lo largo del reactor.

— = Temperature
e Synthesis 1
s Synthesis 2
Synthesis 3
—s—Meanand SD § _ 60

Temperature (°C)
Yield (mg)

Position (cm)
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Suplementaria 2 Curvas caracteristicas del analisis termogravimétrico en varias muestras de CNx a lo
largo del reactor. Se empled gas oxigeno a un flujo de 20.0 ml/min con velocidad de temperatura de
calentamiento constante desde los 20 °C hasta 950 °C a 10 °C/min.

—S-13 &+ S-40
i S-14 ——S-41
100 S5-09 s S-42
S-16 S-43
S-17 —=—S-44
R0 S-18 —=—S-45
——S-19 & 846
——8-20 = — S-47
. — = 821 $-49
= 604 - - 822 & 8350
z - - 823 S-51
&0 ——824 v S-53
Q —
2 401 $-25 S-54
- = S-26 =—5-56
o S8-27 S-58
- = 829 = 8-63
20 4 - - S30 © S-64
- — 831 — = S-66
- — S§-32 ——S8-55
g S-34
U ~ — $-35
- l ' l ; ' ' ' ' ——§-37
0 200 400 600 800 1000_ _ ¢33
Temperature (° C) 4+ 839
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Suplementaria 3 Mosaico de micrografias SEM de las muestras CNx: S-12, S-15, S-19, S-23, S-27, S-

33, S-40, S-48, S-57 a lo largo del reactor. Nanotubos dispersados con una orientacién aleatoria.

S-12778 & F 5‘ - J1S-15 = dS-19
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Suplementaria 4 Mosaico de micrografias SEM de las muestras CNx: S-12, S-15, S-19, S-23, S-27, S-

33, S-40, S-48, S-57 a lo largo del reactor. Se observan las morfologias de los nanotubos as-produced.

¥, o%s o L "03,., - } 1 ¢ o = - ," -’ > L
SHPDE Sadiss 78 I 15 LA, 50 P KB .

Suplementaria 5 Curvas de histéresis de las muestras CNx a 10 y 300 K.

300 250
a) 10K b) 300K
007 —sn
_ 200 _ 1504 —S-15
3 = oo ] —85-19
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Suplementaria 6 Estimacion de la cantidad en peso (mg) de las nanoparticulas de la fase mayoria de

nanoparticulas de FesC que se encuentra en cada una de las muestras caracterizadas adheridas sobre

las paredes de los CNx

Compuesto /

peso atémico c/elemento

peso por elemento

peso molecular atomo ndmero de atomos (g/mol) de Fe203 Wt. (%)
159.68 | Fe 2 55.845 111.690 69.943
Fe203 B
(6] 3 15.999 47.998 30.057
100.000
Peso  molecualr peso atémico cl/elemento | peso por elemento
Clunitaria atomo ndmero de atomos (g/mol) de FesC Wt. (%)
718.18 | Fe 12 55.845 670.140 93.311
FesC 0
C 4 12.011 48.043 6.690
100.000
Peso  molecular peso atémico c/elemento | peso por elemento
Clunitaria atomo ndmero de atomos (g/mol) de Fe-a Wt. (%)
111.69
Fe-a
0 Fe 2 55.845 111.690 100.000
Peso . . . .
Residuos wt. % Peso de Fe proveniente de | Fe proveniente de | Fe proveniente de
CNx Peso Fe203 de
(Fe203) . Fe203 (mg) FesC (mg) Fe-alfa (mg)
Muestra | (mg) residuos (mg)
11 4.2 8.116 0.341 0.238 0.222 0.238
15 4.2 5.013 0.211 0.147 0.137 0.147
19 4.2 3.548 0.149 0.104 0.097 0.104
21 4.0 3.760 0.150 0.105 0.098 0.105
23 4.2 3.903 0.164 0.115 0.107 0.115
25 3.7 5.048 0.187 0.131 0.122 0.131
27 5.5 5.746 0.316 0.221 0.206 0.221
31 4.3 4.247 0.183 0.128 0.119 0.128
33 4.2 3.110 0.131 0.091 0.085 0.091
40 4.0 3.260 0.130 0.091 0.085 0.091
48 29 3.722 0.108 0.075 0.070 0.075
53 4.9 4.231 0.207 0.145 0.135 0.145
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Suplementaria 7 malla de acero cortada y etiquetada para introducir dentro los nanotubos de carbono

dopados con nitrégeno.

Suplementaria 8 Concentrado de pesos de malla y material de andlisis

Malla | cm | Peso malla (mg) | Peso malla + muestra (mg) | Peso neto muestra (mg) | Observaciones

a 13 11227 11319 92 -

b 57 1180.9 11835 286

c 52 1094.1 1094 .1 3.7 -

d 35 1076.7 1082.2 5.5 Perdio ~ 1.5 mg en
proceso

e 27 1211.5 12404 9.3 -

f 23 1175.9 11854 95 -

h 44 1092.5 1092.5 44 -

i 16 1148.9 1158.1 9.2 -

i 48 1110.8 1113.7 2.9 Perdié ~2 mg en
proceso

k e 1131.3 1.1378 6.5 ;Eni?bg‘ms;ffg’u’;‘;

| 31 1169.3 1178.1 8.8 Perdié ~.5 mg en
proceso

m |19 1184.0 1193.5 95 -

n 40 1117.7 1121.2 35 -
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