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Resumen

Dopaje con nitrogeno y funcionalizacion in-situ de nanolistones grafiticos y su
aplicacion en sensores de etanol.

PALABRAS CLAVE: SENSOR, CARBONO, GRAFENO, CVD.

La deteccion y medicion digital de propiedades fisicas y moleculares es hoy en dia
una de las necesidades esenciales para la implementacion del Internet de las
cosas, cuya meta principal es la integracién de los dispositivos electronicos en la
vida cotidiana. La electronica organica se acopla perfectamente a este concepto
por contar con caracteristicas naturalmente viables para este tipo de aplicaciones.
Las nanoestructuras de carbono, estan generando una alta expectativa en la
elaboracién de sistemas electronicos complejos, principalmente debido a su
simple fabricacion que permite el control de sus escalas nanométricas a través de
las condiciones experimentales de sintesis. En este trabajo se sintetizaron
nanolistones grafiticos usando la metodologia de deposicién quimica de vapores
asistida por aerosol (AA-CVD). Tres diferentes precursores de nitrogeno se
utilizaron variando dos porcentajes de concentracion (Piridina, pirazina y pirrol a
1% y 2% respectivamente), permitiendo diferentes dopajes de atomos de
nitrégeno en la red de grafito. Imagenes de SEM demostraron una alta cantidad de
nanolistones con poco material amorfo y los espectros de XPS se comprueba la
existencia de nitrogeno enlazado con el carbono presente en los nanolistones,
espectroscopia Raman indicé que las muestras con mejor nivel de grafitizacion
son las elaboradas con pirazina. Algunas de las muestras obtenidas en la sintesis
fueron empleadas para la fabricacion de sensores de electrodos interdigitados. Un
parametro importante para el los sensores es la dispersién de las muestras sobre
la superficie del electrodo y esto se observdé usando microscopia Optica. Estos
electrodos fueron expuestos al interior de una camara con una concentracion
conocida de vapores de alcohol y el cambio de resistencia se midi6 a través de
una interfaz de comunicacién con Arduino.
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Abstract

Nitrogen doping and in-situ functionalization of graphene nanoribbons and its
application as ethanol sensors.

KEY WORDS: SENSOR, CARBON, GRAPHENE, CVD.

Nowadays, detection and digital measurement of physical and molecular properties
is becoming an essential part for the implementation of the so-called Internet of
Things, which principal approach is to fully integrate the electronic devices in the
daily life. Organic electronics is one of the best candidates to this approach
because of its natural characteristics. Carbon nanostructures are creating a high
expectative around its use in complex electronic systems, mainly due to its simple
fabrication, which allows controlling its nanometric scale via the experimental
parameters and synthesis conditions. In this work, graphene nanoribbons were
synthetized by using the aerosol assisted chemical vapor deposition method (AA-
CVD). Three different nitrogen precursors were used and two different
concentrations (pyridine, pyrazine and pyrrole at 1% and 2% respectively), allowing
different N-doping onto the graphite lattice. SEM measurements demonstrated a
high presence of carbon nanoribbons and the XPS spectra showed the presence
of nitrogen atoms bonded to the carbon atoms in the nanoribbons. Raman
spectroscopy indicated that the samples with the highest level of graphitization
were those synthesized with pyrazine. Some of the synthesized samples were
used for the fabrication of interdigitated electrodes sensors. An important
parameter for the gas sensor was the nanostructure dispersions on the electrode
and this was observed using optical microscopy. These electrodes were exposed
to a chamber filled with a known concentration of ethanol vapor and the resistance
changes were measured using an Arduino interface.



Capitulo 1: Introduccién

El monitoreo de informacién, a través de la captacién de una manifestacion de
energia y transformarla a una sefal medible y luego procesarla para ser mostrada
o utilizada en otros procesos, es en esencia, la labor de los sensores como
dispositivos integrados. Estos sistemas facilitan y mejoran la interaccion de los
sistemas electrénicos con el ambiente externo, asi lo sugiere el concepto del
Internet de las cosas bajo la idea de implementar redes de sensores,
procesadores y actuadores para tener una imagen en tiempo real de las sefales
fisicas y usarlas en diversas aplicaciones. Nuevos materiales para su uso en
dispositivos electronicos han sido sintetizados muchos de ellos basados en la
quimica del carbono, de esta forma se pretende mejorar el costo de manufactura
y su impacto ambiental. Diversas metodologias existen para la sintesis de
nanoestructuras de carbono, que si se controlan adecuadamente los parametros
experimentales, es posible controlar sus propiedades para lograr su Optima
aplicacién en dispositivos acoplados a sistemas mas complejos.

1.1 Sensores

Los sensores actuan como interfaces que reciben y traducen informacion
provenientes de los dominios fisicos, quimicos o biolégicos. Un sensor esta
conformado principalmente por tres elementos: un detector, un transductor y un
procesador de la informacién (Fig. 1). En general, el detector es lo que determina
quée tipo de sensor se tiene, puesto que éste es el encargado de interaccionar con
lo que se desea medir. Por ejemplo, en el caso de sensores moleculares el

detector es llamado proceso de captura y reconocimiento.
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Figura 1.1. Elementos principales que componen un sistema de sensado [1].

1.1.1 Elementos principales de un sistema de sensado:
a) Detector.

La interaccion de lo que se desea medir induce un efecto de sensado debido a un
cambio fisico, quimico o bioldgico gracias a la interaccion entre o que se mide y el
detector. Tal evento dispara una sefal, lo suficientemente robusta para que no se
vea enmascarada por el ruido. En esta etapa, en general, la selectividad a un
determinado tipo de molécula o especie quimica es llevada a cabo. Las
caracteristicas deseadas para esta etapa incluyen:

1.- Observaciéon del efecto de sensado con la molécula, especie quimica o la

propiedad que queremos medir (selectividad).

2.- Obtencion de un gran efecto en la sefal de sensado con una pequeia cantidad

de la especie quimica o con la propiedad fisica que se quiere medir (sensitividad).

3.- El efecto de sensado con una pequefa cantidad de la especie quimica o la
propiedad fisica que se requiere medir (resolucion).

4.- El detector no se satura con una gran cantidad de la especie quimica

interaccionando con él (rango dinamico).



b) Transductor

Un transductor es un dispositivo capaz de transformar o convertir una determinada
manifestacion de energia de entrada en otra diferente a la salida, pero de valores

muy pequeinos en términos relativos con respecto a un generador.

La propiedad de transduccidn se refiere a la conversion del evento de
deteccion hacia una sefial mensurable. En general, los transductores son
sensores fisicos que convierten el efecto de sensado hacia una sefal eléctrica
medible. Alta sensitividad, buena resolucion, y un gran rango dinamico son

caracteristicas deseables para los transductores.
* Sensitividad del transductor

Es el nivel de entrada minima requerida para generar una salida que supera un
determinado nivel umbral, el cual es tipicamente definido con el nivel de ruido y un
cociente sefal-ruido especificado. La sensitividad de un transductor esta limitado,
usualmente, por el ruido que acompana las senales de salida. Es importante para
definir la sensitividad establecer una relacion entre la sensitividad, responsividad y
el ruido del sistema del sensado. Consideremos un dispositivo modelo el cual
transduce un cambio de una cantidad fisica, quimica o biolégica M hacia un voltaje
V.

* Responsividad

Definimos la responsividad de un transductor como la proporcion media de la
sefial de salida a la sefial de entrada. Si un cambio de voltaje promedio de AV es
observada para un cambio promedio AM en la cantidad, la responsividad Rsp del

sensor llega a ser:
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c) Procesador de Informacion

La senal de los transductores tiene que ser medido o grabado, e interpretado
como la cantidad de la especie quimica medida o la intensidad de la propiedad
medida. En muchos casos, las medidas pueden ser simples y directas. Un alto
nivel de procesamiento de sefal puede ser necesario para recuperar datos
significativos, en algunos casos donde la sefial sea débil. En los sistemas de
sensado moderno, esta parte es principalmente realizada por procesadores

digitales, o por computadora[1].
1.2 Clasificacion de sensores segun su tipo y aplicaciones
1.2.1 Sensores aplicados al cuerpo humano

Hace aproximadamente una década, el area de investigacion sobre la tecnologia
en circuitos de sensores inalambricos (WSN) y sus aplicaciones dieron origen a la
introducciéon de redes de sensores del cuerpo (BSNs): un tipo particular de WSN
aplicado al monitoreo del cuerpo humano (Fig. 1.2). De lo sefialado previamente,
vemos que es necesaria una buena conexion a Internet de los sensores
inalambricos, lo cual esta relacionado con el asi llamado Internet de las cosas
(loT), que los sensores fabricados deben tener flexibilidad mecanica, relacionado
con la electrénica organica, y en casos de introducirse al cuerpo humano, ser
biocompatibles. Debido a su definicion, BSN promete cambios disruptivos en
algunos aspectos de nuestra vida cotidiana. Al nivel tecnolégico, un BSN portatil
estda conformado por sensores fisiologicos portatiles inalambricos aplicados al
cuerpo humano (por medio de electrodos en la piel, correas elasticas, o aun mejor,
usando tela inteligente) para posibilitar un monitoreo de bajo costo, continuo y en
tiempo real no invasivo. Las posibles aplicaciones de BSN incluirian la prevencion,
la deteccion temprana y el monitoreo de enfermedades cardiovasculares,

neurodegenerativas y otras enfermedades cronicas.
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Figura 1.2. Ejemplo esquematico de red de sensores inalambricos aplicados al cuerpo humano[2]

Algunos beneficios claves de esta tecnologia son la posibilidad a monitorear
de forma continua sefales vitales y fisiolégicas sin obstruir el confort
usuario/paciente en realizar sus actividades cotidianas. A su vez, en los ultimos
afnos, su difusion se incrementd enormemente con la introduccion en masa de
dispositivos portatiles inteligentes (particularmente relojes y pulseras inteligentes)
que son capaces de capturar algunos parametros tales como aceleraciones en el
cuerpo, electrocardiogramas, velocidad de las pulsaciones y la bioimpedancia[3].

1.2.2 Sensores de Gases

Para ser usado en forma practica, un sensor de gases deberia de cumplir con
muchos requerimientos los cuales dependen sobre el propdsito, la localizaciéon y
condiciones de operacion del sensor. Entre los requerimientos que son



primariamente importantes son aquellos relacionados con la eficiencia del sensado
(por ejemplo, sensitividad, selectividad y velocidad de respuesta) y aquellos
relacionados con la fiabilidad (por ejemplo, estabilidad y los gases interfiriendo).
Todos estos estan conectados con los materiales usados para el sensado, tal que
la seleccion y procesamiento de los materiales para el sensado (disefio del
material) son claves en la investigacion y desarrollo de los sensores de gases. Es
bien sabido que el disefio de materiales es fundamental para sensores nuevos e
innovadores y de esta forma para la innovacion en la tecnologia de sensores de

gasesl[4].

Ademas, los sensores de gases tienen una amplia aplicacion en monitoreo
ambiental, control de procesos industriales, implementaciones de energia limpia y
diagndstico médico, y, en consecuencia, han sido de gran interés en investigacion
en afos recientes. La habilidad de los sensores de gases de trabajar a
temperatura ambiente es especialmente importante porque esto se resume en
bajo consumo de energia eléctrica y no requiere un calentador para operaciones
en altas temperaturas, lo cual simplifica la fabricacion de los sensores y reduce el
costo de operacién. Hasta ahora, algunas clases de detectores de gases a
temperatura ambiente han sido fabricados con distintos materiales de sensado[5].

1.2.2.1 Principales sensores de gases inorganicos.

* Sensores de gases micro calorimétrico (pelistores): Estos sensores
queman gases combustibles que se encuentran en el aire que los rodea
sobre la superficie de una pequeha bola o pelicula de un metal activo
cataliticamente [6]. El catalizador, por ejemplo Pt, Pd o Rh, es mantenido a
una temperatura entre 500-600 °C. El calor de la combustion en la
presencia de un gas es balanceado por una reduccion en la potencia de
calentamiento. El consumo de energia sirve como la sefial indicando la
concentracion de gases inflamables. Este tipo de sensor es el estandar
usado hoy en dia para la deteccion de explosivos en plantas, porque este

muestra una alta precision y estabilidad a largo plazo en comparacion con



aquellos basados en materiales oxidados (mas baratos), los cuales son los

mas comunes en aplicaciones en el hogar para el mismo proposito.

* Celda de gas electroquimica: Estos sensores detectan la concentracion
de un gas oxidando o reduciendo el gas en un electrodo y midiendo la
corriente resultante del proceso. Algunos ejemplos de materiales usados
para el electrodo son platino para deteccion de CO, oro para NOz y carbon
activado para la deteccion de SO,. La corriente i6nica (por ejemplo, H*, O,
CI', F") a través del electrolito al contra electrodo sirve como la senal en
celdas tipo amperométrica. En celdas potenciométricas la diferencia de
potencial generada entre los electrodos por presiones parciales distintas
sobre ambos lados de la celda sirve como la sefial.

* Sensores sensitivos de masa: Estos sensores detectan un cambio de
peso de una capa adsorbida por el uso de una micro balanza de cuarzo o
un substrato de onda acustica superficial. Los recubrimientos son a menudo
los mismos como en cromatografia de gases[7].

* Sensores de gases basados en transistores de emision de campo
(FET): Estos dispositivos que consisten de un FET con la compuerta
metalizada expuesta a la atmosfera que los rodea. Gases de hidrégeno o
aquellos conteniendo hidréogeno se disocian o se descomponen sobre la
superficie; el proton (H) se difunde a la interfase metal-aislante e influye en
la carga existente en el semiconductor, por lo tanto cambiando la corriente
fuente-sumidero. Metalizaciones comunes de la compuerta son Pt o Pd. La
temperatura de operacion esta limitada alrededor de 200 °C sobre FET en
silicio, a alrededor de 300 °C en FET con barreras especiales y alrededor

de 600 °C para carburo de silicio[8].

1.2.3 Principios de operacién en sensores de gases de 6xidos metalicos.

Oxidos de semiconductor homogéneo operando en temperaturas elevadas (entre

500 y 700 °C), sirven como sensores de oxigeno resistivos. En este rango de



temperatura la concentracion de vacancias de oxigeno en el bulto esta en
equilibrio termodinamico con la presion de oxigeno del exterior. La resistencia en

el bulto es usada como la sefal.

A temperaturas por debajo de los 500 °C las moléculas adsorbidas pueden
formar enlaces io6nicos y transferir carga eléctrica hacia los granos
semiconductores de una capa sensitiva. Para estas capas policristalinas el
transporte de la corriente a través de capas de deflexion de Schottky en las
fronteras entre granos vecinos dominan en la resistencia del sensor. El cambio en
la conductividad en funcion de las especies del reducido quimi-adsorbido de un
solo grano de los O0xidos de metales de transicion fue calculado con respecto al
tamafo del grano por Yamazoe y colaboradores [9]. Para granos de 6xidos de
metales de transicion con un gran proceso de sinterizacion, la parte interior de los
granos, los cuales presentan portadores de carga mas grande que la capa de
deflexién, puede intersectar y construir caminos conductivos. La capa sensitiva al
gas del sensor puede ser observada como un agregado grande de granos, el cual
esta localizado entre dos electrodos. Tanto como cada uno de los granos
contribuya a la conductividad de la capa, el tamafio y la forma del circuito
conductor no cambia y la sensitividad solamente depende sobre el cambio en la
conductividad en cada grado del 6xido metalico. De esta forma, la morfologia da
origen a un prefactor constante de la conductividad y la muestra como un todo
puede ser descrita de forma aproximada por un solo grano promedio del 6xido
metalico. La situacion cambia cuando algunos granos conmutan entre un estado
aislante y un estado conductor. Algunos granos no contribuyen y de esta forma
solamente parte de la muestra sera conductora. El tamafo y la forma de la parte
conductora dependera sobre la morfologia de la muestra y por supuesto de la
concentracion del gas. Es posible que un grano este exhausto de portadores de
carga libre, cuando su diametro se encuentra abajo de un diametro critico, el cual

ademas depende de la morfologia local de la muestra [10].



1.2.4 Sensores de gases basados en materiales organicos

Sensores de gases portatiles basados principalmente en materiales organicos
tienen muchas ventajas, incluyendo excelente cobertura, flexibilidad, durabilidad,
son livianos, y bajo costo, tienen gran potencial de aplicaciones de IoT, y
electronica portatil de la siguiente de generacion. Algunos autores han fabricado
sensores de gases portatiles envolviendo hojas de oxido de grafeno reducido
(rGO) auto ensamblados electrostaticamente envueltos alrededor de hilos. Este
tipo de fibra resultante exhibi6é durabilidad quimica, estabilidad mecanica y una alta
respuesta al gas NO,. Otros tipos de sensores de gases basados en hilos, los
cuales son fabricados usando una mezcla de un polimero y nanotubos de carbono
de muchas capas (MWCNTSs), los cuales pueden ser aplicados para detectar NHs.
Otros investigadores han ademas fabricado sensores de gases portatiles para la
seguridad humana y monitoreo de la salud.

De lo anterior, observamos que diversas nanoestructuras de carbono ya
sean solas o0 en mezcla con polimeros han sido utilizadas en la fabricacién de
sensores de gases portatiles y flexibles. Nanotubos de carbono (CNT) han sido
estudiados de forma muy activa en aflos muy recientes, debido a sus atractivas
propiedades electronicas, mecanicas, térmicas, estructurales y Opticas. El
comportamiento de sensado de los nanotubos se origina de la adsorcidén de gas o
moléculas de vapores organicos hacia la superficie de los CNTs por atraccion del
tipo van der Waals, lo cual da origen a fuertes cambios en la conductividad
eléctrica. Las uniones CNT/CNT son de estas formas modificadas por la presencia
de las moléculas del analito, lo cual forma capas no conductivas entre los CNTs.
Consecuentemente, la conduccidon de tunelamiento se incrementa en detrimento
de la conduccién Ohmica, incrementando la resistencia macroscépicas de los
transductores. La alta area superficial, trayectoria conductiva, estructura porosa, y
fuerte interaccion con moléculas adsorbidas hacen que CNTs sean candidatos
adecuados para la fabricacion de sensores de gases para la deteccion de
compuestos organicos volatiles[5].



1.3 El Internet de las cosas (/oT)

El Internet de las cosas (/loT) es un nuevo esquema que esta ganando
rapidamente traccion en el escenario de telecomunicaciones inalambricas
modernas. La idea basica de este concepto es la presencia omnipresente en
nuestro alrededor de una variedad de cosas u objetos — tales como etiquetas de
identificacion utilizando radiofrecuencia (RFID), sensores, actuadores, teléfonos
moviles, etc., los cuales a través de esquemas de direcciones IP uUnicas, son
capaces de interaccionar una con otras y cooperar con sus vecinos para alcanzar
metas comunes. De forma no cuestionable, la fuerza principal de la idea de /oT es
el alto impacto que esta tendra sobre algunos aspectos de nuestra vida diaria y
comportamiento de los usuarios potenciales. Desde el punto de vista de un
usuario privado, los efectos mas obvios de la introduccion sera visible tanto en el
campo de trabajo asi como en el campo domestico. Bajo este contexto, domdtica,
es decir los sistemas de automatizacion de una vivienda, vida asistida, e-salud,
aprendizaje mejorados son escenarios de aplicaciones posibles en los cuales los
nuevos paradigmas jugaran un rol principal en un futuro cercano. Similarmente,
desde la perspectiva de los usuarios de negocios, las consecuencias mas visibles
seran en areas tales como automatizacion de manufactura industrial, logistica,
manejos de negocios/procesos, transporte inteligente de gente y mercancias[11].
La idea es el uso de sensores que sean capaces de detectar una propiedad tal
como la fecha de caducidad de un alimento o de una sefal biomédica y que sea
capaz de enviar esta informacién a las personas responsables de atender estos
requerimientos, hacen del /oT y de los sensores una herramienta indispensable en

un futuro préximo.
1.4 Electronica basada en materiales de carbono

La electronica organica esta empezando a hacer avances significativos en el
mundo comercial y, si este campo continua progresando a su ritmo actual, la
electronica basada en peliculas delgadas de materiales organicos pronto llegara a
ser un pilar en nuestra existencia tecnoldgica. La existencia de productos

tecnoldégicos basados en peliculas delgadas organicas se encuentra ya en el
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mercado, principalmente en pantallas de diversas aplicaciones moviles. En el
futuro se esperan promesas mucho mas importante de este tipo de tecnologias,
con una generacion enteramente nueva de dispositivos electronicos organicos de
costo muy bajo, ligero y flexibles, los cuales se espera realicen funciones que
generalmente son realizadas por componentes, mucho mas caros, basados en
materiales semiconductores convencionales como el silicio. El interés en nuestro
dia en la electronica organica surge de la habilidad o capacidad de depositar
peliculas delgadas organicas sobre una gran variedad de substrato de bajo costo
tales como vidrio y plastico y la relativa facilidad del procesamiento de los

compuestos organicos.

Los nuevos paradigmas de la tecnologia estan siendo dirigidos hacia la
investigacion de peliculas delgadas organicas para la creacion de dispositivos,
fundamentalmente debido a la fiabilidad y eficiencia de los componentes
organicos, los cuales, en algunos casos, ya se han aproximado o excedidos los
requerimientos de una aplicacion particular, y en la habilidad de manufacturar
productos a muy bajos costos. Aunque el costo de los materiales organicos
usados en muchos dispositivos de peliculas organicas es relativamente bajo, en
electronica, el costo de los materiales raramente determina el valor del producto
final, donde los costos de fabricacion y el embalaje tipicamente dominan. De aqui,
la aplicacion exitosa de materiales organicos dependera de su potencial en la
fabricacion innovadora de dispositivos sobre substratos de gran area y bajo costo
de produccién.

Esto sugiere que tecnologias de fabricacion de dispositivos
semiconductores convencionales basados en silicio necesitan ser adaptados para
manejar los substratos de areas grandes abarcados por circuitos macro
electrénicos organicos, y a ser compatibles con las propiedades fisicas y quimicas
de estos compuestos fascinantes. Ademas, solidos basados sobre compuestos
organicos son ligados tipicamente por fuerzas débiles del tipo van der Waals que
decrecen como 1/R®, donde R es el espaciamiento intermolecular. Esto en

contraste con semiconductores inorganicos donde los compuestos en el bulto son
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ligados de forma covalente, cuyas fuerzas entre los componentes caen como 1/R?,
De aqui que los materiales organicos son suaves y fragiles, mientras que los
semiconductores inorganicos son duros, quebradizos, y relativamente robustos
cuando son expuestos a agentes ambientales adversos tales como la humedad y
reactivos corrosivos asi como plasmas usados durante la fabricaciéon de los
dispositivos. La aparente fragilidad de los materiales organicos ha ademas abierto
la puerta a métodos de fabricacién innovadores que son mucho mas simples de
implementar en gran escala que aquellos que son posibles para semiconductores
inorganicos. Muchos procesos involucran la impresion directa o mediante

procesos de inyeccion de tinta[12].

La ventaja de la flexibilidad, la elasticidad y la curvatura la podemos
observar en los seres vivos, los cuales tienen estas propiedades mientras que las
obleas de silicio naturalmente no poseen. Una tecnologia electronica que supera
esta diferencia fundamental en mecanica y en la forma hara posible aplicaciones
que son imposibles de fabricar con los circuitos integrados planos y duros que
existen hoy. Ejemplos de aplicaciones posibles van desde implementos
quirurgicos y diagnodsticos que se pueden integrar de forma natural en el cuerpo
humano para proveer capacidades terapéuticas avanzadas. Pieles sensoriales
para robots, monitores de salud, dispositivos de comunicacion portatiles, y otros
sistemas que requieren ser ligeros. El establecimiento de los fundamentos de este

futuro en la electronica representa una direccion emergente en investigacion.

Trabajo hacia formas electrénicas en substratos no convencionales desde
el punto de vista mecanico, iniciaron hace aproximadamente 25 afios con
transistores poliméricos fabricados sobre hojas de plastico plegables y los cuales
harian posibles pantallas tipo papel. Dos ideas simples se encuentran en la
estrategia basadas sobre estructuras, las cuales son aplicables tanto a materiales
organicos como inorganicos. La primera explota un resultado elemental en
mecanica: cualquier material en forma lo suficientemente delgada es flexible, en
virtud de que las deformaciones de doblamiento decrecen linealmente con el
grosor. Por ejemplo, las obleas de silicio son quebradizas pero nanolistones,
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alambres o membranas de silicio son flexibles. Aun mas, listones de 100 nm
experimentan picos de deformacién de solamente 0.0005% bajo un radio de
curvatura de 1 cm, el cual se encuentra abajo del limite de fractura de 1%.
Adicionalmente, se puede configurar tales estructuras hacia formas ondulatorias y
ligarlas entre ellas a substratos elastoméricos dando origen a sistemas que no
solamente pueden flexionarse pero que ademas pueden estirarse y comprimirse
con una mecanica similar a la del acordeén. Como se ve, este esquema es
principalmente aplicable a inorganicos, donde los materiales organicos como los
polimeros presentan de forma natural la flexibilidad aun en escalas macros (Fig.
1.3).

Otra posibilidad es la busqueda de nuevos materiales que provean una ruta
alternativa a la electrénica estirable. Los enfoques mas exitosos usan conductores
elasticos como interconexiones eléctricas entre dispositivos activos que son
rigidos o solamente pueden ligeramente doblarse. Este seria un enfoque hibrido
donde las conexiones eléctricas estan conformadas por materiales organicos
mientras que la parte activa estaria conformada con materiales inorganicos.
Aunque los cauchos conductivos basados en elastomeros rellenos con particulas
de negro de humo han sido conocidos desde antes, la resistencia eléctrica y su
dependencia sobre el estiramiento, son demasiado grandes para ser de utiles. En
un enfoque mas reciente y mas prometedor, los nanotubos de una sola capa
(SWNTSs) sirven como dopantes en matrices de caucho. Los SWNTs individuales
forman una alfombra entrelazada en los geles fabricados, con la capacidad a
reconfigurarse en respuesta a una deformacion rapida aplicada de tal manera que
crean los caminos de alta conductividad para el transporte de carga, Estos
materiales pueden ser impresos sobre hojas de polidimetilsiloxano (PDMS) para
producir lineas conductoras elasticas con elongacién en un rango del 100%[13].
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Figura 1.3. Principales enfoques para la elaboraciéon de dispositivos electrénicos flexibles, (a)
Memorias organicas regrabables basadas en compositos de PEDOT/PSS y (b) nanotubos de
carbono dopados con nitrégeno (imagen de microscopia electrénica de transmision, TEM) [14]; c)
Imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de diferentes geometrias de silicio para
lograr flexibilidad en dispositivos[15]-[18]; d) conceptos de disefios fractales para la fabricacion de

dispositivos estirables basados en semiconductores inorganicos[19].

1.5 Nanoestructuras de Carbono

El carbono se conoce por formar alétropos en estado soélido de diferentes
estructuras y propiedades gracias a su caracteristica de hibridacion que forma la
estructura diamante con la hibridacion sp® o grafito sp? mezclas de estas

hibridaciones forman estructuras como carbén amorfo, fulerenos y nanodiamantes.

El diamante es una forma estable del carbono, aunque no la mas estable,
que se conforma de una red cubica con constante de red de 3.57 A y enlaces C-C
de 1.54 A. En contraste, el grafito es la forma termodinamicamente mas estable
del carbono a temperatura ambiente y consiste en capas (laminas)
bidimensionales que consisten en patrones hexagonales con enlaces sp’ y el

enlace carbono-carbono es de 1.42 A. Estas capas individuales de un solo atomo
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de grosor, denominadas como grafeno, interaccionan entre ellas a través de
fuerzas de van der Waals con un espacio entre las laminas 2D de 3.35 A, dando
origen al cristal de grafito. Esta débil interaccién entre capas de grafeno permite
que el grafito pueda ser exfoliado por técnicas mecanicas o quimicas para obtener
hojas de grosor monoatémico. El grafeno es considerado como el bloque
constructor del que se conforman otras estructuras y nanomateriales de carbono
con una hibridacion sp? entre los atomos de carbono. Esta lamina puede ser
enrollada o envuelta para formar nanotubos o mezclar hexagonos y pentagonos

de atomos de carbono para generar fulerenos (Fig. 1.4).
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Figura 1.4. Formas alétropas del carbono, de izquierda a derecha superior: celda de diamante,

fulereno (C60), grafito. Inferior: Grafeno y nanotubo de carbono respectivamente

De forma rigurosa, el grafeno es unicamente una lamina 2D de atomos de
carbono con ancho de un solo atomo, aunque algunas de sus propiedades fisicas,
quimicas y electronicas reportadas para este tipo de estructura se mantienen
hasta diez de estas monocapas. Sin embargo, el estudio tedrico a partir de
grafeno con tres 0 mas capas, se complica debido a la presencia de portadores de
carga. En fines practicos esto se reduce a la existencia del término llamado
grafeno de pocas capas, donde el numero de laminas que componen este material
es menor a diez monocapas. Independientemente de ello, el grafeno es la mejor
representacion de una superficie de dos caras, sin bulto en medio de ellas. La
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fisica de la superficie del grafeno ya ha sido estudiada desde su descubrimiento
por Novoselov en 2004[20], mientras que los resultados de su naturaleza quimica
son mas recientes en términos de desarrollo; lo que se ha logrado hasta ahora
sobre esta interacciéon quimica es que al igual que el grafito en su superficie, el
grafeno es capaz de adsorber y desadsorber atomos y moléculas como NH3;, Ky
OH. Estos adsorbatos débilmente incorporados suelen actuar como donadores o
aceptores de electrones, esto genera un cambio en la concentracion de portadores
de carga [21]. Otros adsorbatos mas fuertemente ligados (por ejemplo, OH o H)
dan lugar a estados intermedios de la estructura de bandas, lo que ocasiona
derivados con baja conductividad como son el 6xido de grafeno y el "grafano" [22],
a pesar de sus nombres, no se tratan de nuevos compuestos quimicos, sino del
mismo grafeno aleatoriamente decorado con adsorbatos. Bajo esta perspectiva de
la ciencia de superficies, el grafeno aparenta ser similar al grafito a pesar de sus
grandes diferencias, primero, cambios inducidos en las propiedades del grafeno
son mucho mas pronunciadas debido a la ausencia de la contribucion del bulto
que puede opacar las variaciones superficiales. Segundo, a diferencia del grafito,
la superficie del grafeno no es plana presentando corrugaciones a escala
nanomeétrica [23]. Estas curvaturas y discontinuidades en la superficie pueden
cambiar e influenciar drasticamente la reactividad local. Tercero, en el caso del
grafeno las especies reactivas pueden unirse a ambas caras de la superficie, lo
cual alteraria los enlaces quimicos que podrian ser inestables si solo una
superficie fuera expuesta. Una alternativa a la perspectiva de la quimica de la
superficie es considerar al grafeno como una molécula plana gigante. Como
cualquier otra molécula, el grafeno puede participar en reacciones quimicas. La
diferencia importante es que en este caso, se asume implicitamente que los
adsorbatos se adjuntan a la red periodica del carbono de manera estequiométrica,
en lugar de ser aleatoriamente. Esto resulta en nuevos cristales bidimensionales
con estructuras electronicas diferentes y distintas propiedades Opticas,
electronicas y quimicas. El primer ejemplo conocido es el grafano, un hidrocarburo
en 2D con un atomo de hidrégeno unido en cada sitio de la red hexagonal.

Muchos otros cristales basados en grafeno pueden ser logrados gracias a que es

16



probable que los adsorbatos se organicen en estructuras de arreglos periodicos.
En lugar de doparse con hidrégeno atébmico (como en el grafano), F-, OH-, y
muchos otros grupos funcionales son candidatos viables en la busqueda de
nuevos cristales bidimensionales basados en grafeno[24].

Para hojas de grafeno finitas existen dos posibles configuraciones de los
atomos a los extremos, armchair o zigzag de acuerdo a las direcciones axiales
(Fig. 1.5). Para cada una, las propiedades electrénicas difieren entre si debido a
que las contribuciones de los atomos en los bordes se vuelven importantes. A
diferencia del grafito en bulto, en las hojas de grafeno finitas una gran proporcion
de atomos de carbono, con respecto al numero total de atomos que conforman la
estructura, residen en los bordes de la estructura. Un listdn puede ser considerado
entonces como una forma semi-infinita de una hoja de grafeno donde en una
direcciéon tiene una longitud mucho mayor en comparacion con la otra.
Histéricamente, algunos estudios tedricos se han realizado para la identificacidon
de estas propiedades dependientes de la quiralidad en nanolistones.

Las propiedades electronicas de un sistema nanométrico de carbono
depende en gran medida de su tamafo y geometria. Esto se ha estudiado
extensivamente en el caso de los nanotubos de carbono, los cuales son
considerados como hojas de grafeno enrolladas en cilindros. Dicha dependencia
de la geometria esta influenciada por cada una de las posiciones de los atomos en
la red de grafeno, este modelo es utilizado ampliamente para describir las
propiedades de distintos materiales basados en carbono. Para los nanotubos de
carbono de una sola capa, la direccion de enrollamiento implica diferentes
condiciones de frontera en la funcién de onda lo que determina si el sistema tiene

comportamiento semiconductor o metalico[25].
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Figura 1.5. Vectores de quiralidad de una hoja de grafeno.

Antes de su descubrimiento, las capas monoatomicas del grafeno
aparentaban no existir en estado libre, inclusive aun cuando fue aparentemente
observado desde 1962 por Boehm[26]. Este alétropo del carbono fue considerado
durante algunas décadas como material académico y se creia inestable con
respecto a la formacion de curvaturas como sucede con los nanotubos y fulerenos.
No fue hasta el descubrimiento hecho por Novoselov y Geim en 2004 [20] que el
modelo se volvié una realidad. Un obstaculo importante en el estudio de este
material es que resulta complicado controlar las dimensiones y la estructura de los
bordes (ya sean zigzag o armchair) de los cristales y como ambas caracteristicas
son cruciales para la determinacion de las propiedades electrénicas, la
implementacion de métodos de sintesis que permitan controlar estos parametros
se vuelven mas relevantes. La metodologia utilizada por Novoselov consiste en la
generacion de laminas monoatomicas a partir de la exfoliacion mecanica de grafito
pirolitico altamente orientado (HOPG), la cual es conocida coloquialmente como el
método de la cinta Scotch. Esta técnica de produccion es relativamente sencilla y

es reproducible para cualquier laboratorio. Ademas de esta técnica para producir
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grafeno y materiales afines, existen algunas otras tal como el crecimiento epitaxial
de hojas de grafeno sobre sustratos de carburo de silicio asi como la produccion
de peliculas a partir de deposicién de vapores quimicos (CVD). En la literatura se
reportan muchas maneras de obtener nanoestructuras de carbono: arco eléctrico,
ablacién laser, deposicion quimica de vapores (CVD), pirdlisis asistida por aerosol,
entre otras mencionadas en al apéndice A. Estas cuatro técnicas de crecimiento
tienen por lo menos dos condiciones en comun: (a) que se realizan a temperaturas
relativamente altas (entre 800 a 6000 °C) y (b) utilizan fuentes de carbono. Sin
embargo, a pesar de las similitudes entre éstos, tanto la morfologia de las
nanoestructuras como su produccion se diferencian principalmente debido a las

condiciones experimentales [27].
1.6 Nanolistones grafiticos

Liston es el término usado en las nanoestructuras de carbono para referirse
a tiras delgadas y alongadas de grafeno o grafito de acuerdo al numero de capas
respectivamente, gradualmente pueden transformar sus propiedades de
semiconductoras a semimetalicas conforme se incrementa su ancho, debido al
confinamiento cuasi unidimensional de los portadores de carga en la superficie de
la estructura. Esto representa una estructura basada en carbono particularmente
interesante. Para algunas técnicas de fabricacion se emplean metodologias
litograficas, quimicas, y sintéticas, pero con bajas cantidades de muestra. Durante
este trabajo de tesis, la metodologia se baso en el proceso de sintesis descrito por
Campos-Delgado, donde es posible la fabricacion en bulto de nanolistones a
través de la deposicién quimica de vapores.
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Figura 1.7. Esquema de un nanolistéon y las diversas formas de ser obtenido a través del

desenrollamiento de nanotubos de carbono: (a) exfoliacion de nanotubos multicapa, que involucra
tratamientos en NHj y Li; (b) ruta por medios quimicos por medio de reacciones de acidos que
rompen los enlaces C-C; (c) método catalitico, en el cual particulas metalicas “cortan” el nanotubo
longitudinalmente; (d) eléctrico, donde se hace pasar una corriente eléctrica a través del nanotubo,
y (e) método fisicoquimico, embebiendo los nanotubos en una matriz polimérica seguido por un

tratamiento de plasma de Ar. [28]

El dopaje del grafeno y nanolistones grafiticos resulta relevante porque,
dependiendo de la localizacion de los dopantes y su concentracion, las
propiedades fisicoquimicas pueden ser controladas. En este contexto, Cervantes-
Sodi y colaboradores[29] reportaron estudios tedricos relacionados al dopaje de
nanolistones grafiticos con atomos de N, B y O. Se observo en este estudio que
cuando se dopan los nanolistones, el dopaje substitucional y en los bordes
inducen diferentes propiedades electronicas al sistema y en algunos casos,
comportamiento semi-metalico. La energia de banda prohibida puede ser afinada
y cuando los listones poseen nitrogeno substitucional al 1.7 at%, éstos
presentaron propiedades metalicas. Estudios similares han reportado los efectos
del dopaje con nitrégeno en nanolistones. Roche y colaboradores[30] predijeron el

transporte electronico de nanolistones con diferentes niveles de dopante y
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observaron que de a través de distintos materiales, niveles de banda prohibida
diferentes pueden ser obtenidos. Por ello, los nanolistones grafiticos prometen ser
excelentes candidatos en el disefio de dispositivos novedosos y mas alla de ello,
mas trabajos teoricos y experimentales son necesarios, como bien, el estudio de

su actividad quimica.

Las aplicaciones en electronica que este tipo de material puede
desempenar, van desde la fabricacion de transistores ultra rapidos capaces de
operar a frecuencias de terahertz, su baja capacitancia es también importante en
la elaboracion de sensores quimicos y biolégicos. Sin embargo, debido al mayor
numero de bordes activos en los nanolistones, es de esperarse que las
habilidades de sensado de nanolistones sea superior a la encontrada en hojas de
grafeno. En resumen, al dopar o modificar los bordes de los nanolistones
grafiticos, la energia de banda prohibida puede ser controlada, y con esto, se
tienen importantes implicaciones en la elaboracion de dispositivos rapidos,
novedosos y excelentes capacidades de sensado.

1.7 Justificacion

Hoy en dia existe un enorme incremento en la demanda de sensores para
la detecciéon de diferentes especies quimicas. Entre éstos, varios tipos de
sensores basados en polimeros conjugados, nanotubos y compositos
relacionados atraen la atencion de la investigacion debido a su bajo costo
potencial.

Algunos de estos dispositivos muestran una respuesta eléctrica que es
dependiente tanto de la adicion de especies moleculares y de su concentracion.
Para estos dispositivos, la accidn de sensado de los compositos se incrementa por
el hecho de que el analito interactua con al menos uno de los componentes del

material, influenciando el transporte electronico en el composito[31], [32].
1.8 Hipotesis
Los nanolistones grafiticos son morfologias del carbono que fueron

sintetizadas en esta tesis (descritas en el Capitulo 3 y 4) y en otros trabajos bajo
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diversas metodologias experimentales[33]. Estas estructuras tienen ciertas
caracteristicas de interés al tener dimensiones nanométricas (<100nm) y estar
compuestas de carbono cuyos orbitales de electrones =n, los cuales son los
responsables del transporte de carga, muestran una alta densidad electronica en
capas exteriores (Figura 4.1). Por esta razdén, adsorbatos moleculares pueden
afectar en gran medida las propiedades de transporte electronico y, ademas,
considerando el alto indice de area superficial de este tipo de estructuras y en
especial el aumento de la contribucion de la superficie al tratarse de una estructura
cuasi bidimensional. Estas propiedades aunadas a la estabilidad quimica de los
nanolistones han motivado este trabajo a la investigacién de los nanolistones y sus

aplicaciones en sensores quimicos.

La adicién controlada de impurezas a materiales semiconductores es una
estrategia comun para ajustar sus propiedades eléctricas. El dopaje en
nanoestructuras de carbono también se espera que influencie la interaccién entre
las nanoestructuras con adsorbatos moleculares. Entonces, los atomos dopantes
generan disturbios en la periodicidad de la densidad electronica y constituyen un
sitio de interaccion fisicoquimica con el ambiente molecular exterior. Como
consecuencia, la influencia de especies quimicas adsorbidas en las propiedades
electronicas de los nanolistones dopados puede ser significativamente diferente
con respecto a su contraparte sin dopar, en algunos casos inclusive mejorando en

su desempefo[34], [35].
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Figura 1.8.(Arriba) Enlaces y orbitales ocurridos en la hibridacion de carbono SP, la unién de los
orbitales P, dibujados en azul forman un enlace pi () y entre los orbitales tipo S forman un enlace
Sigma (o). (Abajo) Interpretacion esquematica de la formacion de la nube de electrones entre

enlaces m.

Otra aproximacion al comportamiento de sensado en nanoestructuras de
carbono encuentra su origen en la adsorcién moléculas de gases y compuestos
volatiles por atracciones de van der Waals, los cuales crean grandes cambios en
la conductividad eléctrica en la red de nanoestructuras, especificamente, las
uniones entre las nanoestructuras se ven modificadas ante la presencia de las
moléculas del analito, estas moléculas crean capas no conductoras entre las
nanoestructuras, consecuentemente, la conduccion por tunelamiento es
incrementada, disminuyendo asi la conduccién éhmica, llevando a un incremento
macroscopico en la resistencia del transductor. Trabajos recientes han
demostrado que es posible modificar los espacios entre las uniones de ciertas
nanoestructuras, tales como nanotubos, de esta manera también es posible variar
parametros como sensitividad y selectividad del dispositivo controlando la capa

activa de la superficie del material[36].

Otro tipo de nanoestructuras de carbono que se usan para la fabricacion de

sensores de gases son las micro esferas de carbono, las cuales pueden ser
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sélidas o huecas. La aplicacion de estas esferas de tamafo micrométrico de
carbono en sensores [37] es un proceso muy simple, muy barato que provee alta
sensitividad con tiempos de respuestas muy corto y tiempos de recuperacién muy
corto. Uno de los problemas de las micro esferas de carbono, al igual que diversas
estructuras grafiticas, es que estas son hidrofobicas y para su dispersion en agua
es necesario el uso ya sea de un surfactante[38] o de su funcionalizacion con
grupos oxigeno, lo cual trae como consecuencia una perdida de su caracter sp? y
de su conductividad. Otra técnica para su dispersion en agua es el uso de
polimeros conteniendo un grupo polar tal como el alcohol polivinilico (PVA) o el
polivinil pirrolidona (PVP), ambos de ellos polimeros aislantes, los cuales
disminuyen la conductividad del sensor visto como un todo[39].

Bajo estas premisas, distintos tipos de dopaje con nitrégeno en la red de
nanolistones grafiticos, cambiara las capacidades de sensado de dicho material,
utilizando precursores de nitrogeno durante la sintesis por la metodologia CVD
descrita por Campos-Delgado[40] y Ortiz-Medina[41] es posible obtener grandes
cantidades de material y variando concentraciones y tipos de precursores podra
estudiarse este efecto en su capacidad de sensado.

1.9 Objetivos

Como objetivo general se plantea la sintesis de nanolistones grafiticos cuyas
propiedades electréonicas sean controlables por medio de los parametros de
sintesis utilizando tres diferentes precursores de nitrogeno: piridina, pirazina y

pirrol.

Analisis de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)
permitira el estudio de este nivel de dopaje y la existencia de grupos funcionales
en la superficie del material.

Los objetivos especificos a lograr versan en:

* Encontrar condiciones ideales de sintesis medido de forma cualitativa

en microscopia electronica de barrido.
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* Analizar las especies quimicas que componen las muestras por
medio de XPS vy correlacionar con el nivel de grafiticidad

analizandolas en espectroscopia Raman.

* Observar la calidad de la suspension de la muestra en un medio

liquido para su futura deposicion sobre colectores de corriente que
compondran el sensor.

» Estudiar la respuesta eléctrica de los sensores al ser expuestos a un

medio de vapores de etanol.
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Capitulo 2: Metodologia experimental

La sintesis de las nanoestructuras analizadas y aplicadas en sensores, en este
trabajo, fue llevada a cabo utilizando el sistema tradicional de deposicion quimica
de vapores asistida por aerosol (AA-CVD) y caracterizadas por las técnicas cuyos
principios son mencionados en el apéndice B, a excepcion de la microscopia
optica, la cual se utilizd para obtener los resultados que se presentan en el
capitulo 4. En este capitulo, se enumeran los detalles experimentales referentes a
la sintesis de las muestras realizadas en este trabajo y los parametros

experimentales de su caracterizacion.

2.1 Sintesis de nanolistones de grafiticos

En la metodologia de sintesis de AA-CVD, se crea un aerosol de soluciones que
se pirolizan en presencia de un gas inerte, cuya funcion es acarrear la solucion a
lo largo de un tubo de cuarzo dentro de un horno. En este trabajo, el gas
acarreador fue Argdén y el flujo utilizado fue de 0.18 L/min. Los experimentos
involucraron la pirdlisis de una solucién de etanol (C2HsOH) como fuente principal
de carbon, con tiofeno (C4H4S, al 0.1 % v/v) como la fuente del atomos de S y
necesarios para la obtencion de los nanolistones, ferroceno (C1oH1oFe, 1% wt/vol.)
como catalizador, y diferentes concentraciones de piridina, pirazina y pirrol, las
cuales son usadas principalmente como fuentes de los atomos de N para el
dopaje en las hojas grafénicas. Este método es similar al descrito
experimentalmente por Ortiz-Medina y colaboradores[41], el cual a su vez se
fundamenté en un trabajo previo del mismo grupo[40] donde se sintetizaron
nanolistones grafiticos pristinos, es decir se omitid el uso de una fuente de
nitrogeno en el proceso de sintesis. De esta forma, antes de sintetizar los
nanolistones grafiticos dopados con atomos de N se reprodujeron los
nanolistones grafiticos pristinos. Ademas, se estudié en forma mas detallada el rol
jugado por los atomos de S presentes en el tiofeno en la morfologia de las
nanoestructuras sintetizadas. Los resultados obtenidos en estos experimentos se

presentan en el apéndice C.
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Las soluciones se prepararon de la siguiente manera: primero se disolvieron
110.0 mg de ferroceno en 11.0 ml de etanol con agitacion manual durante un par
de segundos. A esta solucion en seguida se le agregd 10.0 ul de tiofeno y
después la cantidad correspondiente al porcentaje de piridina, pirazina y pirrol.
Esta mezcla final fue disuelta en bafo ultrasénico a 42 kHz durante 20 minutos.
Las proporciones de piridina, pirazina y pirrol utilizadas fueron al 1 y 2% wt/vol. (90

y 180 ul respectivamente).

El arreglo experimental utilizado para la sintesis de las nanoestructuras de
carbono consta de un tubo de cuarzo conectado en un extremo a un capilar que
pulveriza la solucion e ingresa el flujo de argon al sistema. Al otro extremo del
tubo de cuarzo se conecta un tubo condensador de gases y a éste se acopla una
trampa de acetona. El tubo se coloca dentro de un horno mientras todo el sistema
a su vez se encuentra al interior de una campana de extraccion. El horno tubular
usado para la sintesis de las nanoestructuras posee tres zonas de temperatura
controlable y medible a través de un termopar, cada termopar se encuentra al
interior del horno a una separacion de 20 cm, indicando el centro de las zonas de
calentamiento mostradas en la Fig. 3.1 y que funcionan de referencia para la

obtencion del material posteriormente.

Previo a la sintesis, solo la primera zona del horno tubular fue calentada a
una temperatura de 950 °C. Una vez que se alcanzé la temperatura en esa zona,
se esperd un tiempo aproximado de 20 minutos para que la temperatura se
estabilizara al interior del horno. El aerosol es entonces producido haciendo pasar
la solucidn con un ritmo constante a lo largo del tubo de cuarzo, manteniendo el
flujo de argon a 0.18 I/min. Estas condiciones se mantienen durante 30 minutos,
después de esto, el paso de la mezcla se cierra y el flujo de argdén es disminuido a
0.10 I/min y se deja que el horno se enfrie hasta alcanzar la temperatura ambiente.
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Figura 2.1. Diagrama del arreglo experimental utilizado para la sintesis de nanoestructuras de

carbono por medio del método de deposicién quimica de vapores asistida por aerosol.

Una vez que el sistema ha alcanzado la temperatura ambiente, el tubo de cuarzo
se desconecta del sistema de sintesis y se extrae cuidadosamente del horno. El
material, en forma de hojuelas grisaceas depositadas al centro de la zona 1 del
horno tubular, es obtenido raspando las paredes del tubo de cuarzo.

2.2 Caracterizacion de nanolistones grafiticos

La preparacion de las muestras para el analisis SEM consisti6 en hacer una
dispersion de 400 ul de etanol y una pequefa hojuela de cada una de las
muestras sintetizadas fue disuelta individualmente en un vial conteniendo el
etanol. Las fracciones de material disuelto no fueron pesadas debido a que su
masa se encontré por debajo del limite de medicién de la bascula analitica. Esta
pequeina cantidad de material fue suficiente para tornar la solucion de etanol
completamente negra. Se afadido una gota de la solucion obtenida directamente
sobre los pines porta muestras. Se dejo secar los porta muestras a temperatura
ambiente hasta que no quedaran residuos de alcohol liquido a simple vista. Las
muestras fueron analizadas en el microscopio electrénico SEM FEI FIB Dual Beam
Helios Nanolab 600 bajo condiciones de alto vacio y a un voltaje de 5 kV, en el
caso de imagenes obtenidas con electrones secundarios y electrones retro
dispersados, y un voltaje de 18-20 kV, para los analisis de EDS.

Mediciones de espectroscopia Raman fueron llevadas a cabo con un
espectrometro InVia microRaman de la marca RENISHAW, empleando una linea
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de laser de 514 nm y al 5% de su potencia (2.5 mW). El objetivo usado para
enfocar el haz de luz monocromatica del laser fue una lente con un aumento de
100x y el tiempo de exposicion durante el analisis fue de 10 segundos. Estos
parametros pueden parecer insustanciales, pero en determinados casos la
potencia del Iaser puede erosionar la muestra y en otros caso inducir un cambio
de fase termodinamica de las nanoestructuras bajo estudio[42]. Para obtener un
resultado que represente de forma mas realista a la muestra, la medicion Raman

fue realizada en tres puntos diferentes de la muestra.

Se realizaron mediciones de espectroscopia de electrones foto-emitidos por
rayos X (XPS) usando el espectrometro XPS PHI 5000 VersaProbe Il. Este
analisis se llevo a cabo de la siguiente manera: las seis muestras fueron
colocadas en el porta muestras del equipo utilizando cinta de cobre de doble cara.
Sobre ésta se colocaron cuidadosamente, con ayuda de una pinza, pequefias
hojuelas conteniendo las nanoestructuras de apenas unos cuantos milimetros de
largo. El porta muestras fue entonces introducido a la camara de vacio donde se
realizaron los analisis. Primero se inicid con el analisis de espectros de
exploracion (survey), los cuales se realizaron en dos diferentes puntos de cada
muestra usando un haz de excitacion de rayos X de 100 um de diametros, lo cual

permitié caracterizar la homogeneidad de éstas.
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Capitulo 3: Sintesis y caracterizacion de las nanoestructuras de

carbono

3.2 Caracterizacion de nanoestructuras

Las muestras obtenidas tras la sintesis fueron analizadas bajo las técnicas
mencionadas en el apéndice b, y antes de realizar dichas caracterizaciones a las
muestras sintetizadas, a éstas se les realizaron pruebas de solubilidad. Estas
pruebas de solubilidad son importantes para identificar el disolvente bajo el cual
las muestras se disolveran homogéneamente [43] y permitiran generar una
pelicula homogénea de nanoestructuras en el electrodo del sensor[44]. Para
realizar las pruebas de solubilidad, inicialmente se realizd una solucion con de 2
ml de alcohol etilico (C2HsO) y 1 mg de los polvos obtenidos en la sintesis del
material correspondientes al 1% de concentracién de precursor de nitrégeno
(piridina, pirazina y pirrol). Las suspensiones se agitaron manualmente unos
segundos y, despueés, fueron sometidas al bafo ultrasénico durante cinco
minutos. Justo después de la agitacion ultrasonica, las tres mezclas tenian
apariencias similares de un liquido oscuro y se dejaron reposar en los intervalos
de tiempo mostrados en la Fig. 3.2. Las nanoestructuras en las suspensiones
resultaron tener buena solubilidad, a excepcidn de la muestra obtenida con pirrol
que como en la Fig. 3.2 se aprecia, existe un decantamiento evidente de las
nanoestructuras de carbono al paso de una semana y, aun mas, después de un

mes de reposo.
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Figura 3.2. Imagenes de las mezclas hechas a partir de etanol y el material obtenido donde

cualitativamente se observa la dispersion tras tres diferentes tiempos transcurridos.

Las muestras sintetizadas se caracterizaron morfolégicamente mediante
microscopia electronica de barrido. Todas las muestras en general presentan
caracteristicas morfologicas similares entre si. Las imagenes SEM
correspondientes a la sintesis con piridina al 1% indican la presencia de listones
(Figs. 3.3 a y b) y nanotubos (Fig. 3.3 c). A pesar de que estas micrografias son
representaciones bidimensionales, es posible distinguir las puntas huecas de
algunos nanotubos (Figura 3.3 c). El analisis EDS de esta muestra nos dio
informacién acerca de su composicién elemental. Esta se conforma de 94% de
carbono y 6% de oxigeno en porcentaje atomico. Notese que a pesar de que el
ferroceno fue usado como catalizador, en general fue dificil identificar la presencia
de Fe en las nanoestructuras sintetizadas. Ademas, tampoco se encontro la
presencia de atomos de S, lo cual puede deberse a que este se usa en cantidades
extremadamente pequenas, lo cual podria dificultarse su identificacion. En el caso
del atomo de N, su dificultad en su identificacion esta relacionada mas que nada
con la técnica EDS, debido a que el N es vecino del C en la tabla periddica.
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Figura 3.3. Resultados de analisis en microscopia electrénica de barrido de la muestra obtenida de
la sintesis con contenido de piridina al 1%. (a), (b) Imagenes SEM a 100 000 aumentos y (c)

indicando las puntas de nanotubos. (d) Espectro de EDS de la muestra.

La morfologia de las nanoestructuras obtenidas del experimento de piridina
al 2% muestran un aumento en la formacion de listones y un notorio incremento en
la cantidad de hierro depositado en la muestra (Fig. 3.4 b) se presenta la imagen
de electrones retro dispersados correspondientes a la misma zona de analisis de
la Fig. 3.4 a. Las secciones brillantes de Fig. 3.4 b provienen de los elementos
mas pesados. En la muestra, que en estos casos son nanoparticulas de hierro, o
nanoestructuras conteniéndolo, provenientes de la descomposicién del ferroceno.
Para obtener una mejor idea acerca de las nanoparticulas de hierro existente en la
muestra, en Fig. 3.4 ¢ se realizé una superposicién de la imagen de electrones
retro dispersados sobre la de electrones secundarios sobre la muestra para
resaltar la presencia de elementos mas pesados en color rojo. El analisis EDS
muestra que estas zonas brillantes en (b) y rojas en (c) representan zonas donde

se deposita el hierro proveniente del ferroceno usado en el proceso de la sintesis,
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92.50%, 7.1% y 0.4% fueron los porcentajes atomicos de C, O y Fe
respectivamente obtenidos para esta muestra.

Intensidad (u.arb.)
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Figura 3.4. Resultados de muestra de piridina al 2%. (a) Imagen de electrones secundarios, (b)
imagen de electrones retro dispersados de la zona en (a). (c) Superposicion de imagen de

electrones retro dispersados sobre electrones secundarios. (d) Espectro de EDS de la muestra.

Las imagenes SEM de la muestra de pirazina al 1% (Figura 3.5 a, b y ¢)
demuestran la presencia de material en forma de listones y material amorfo, el
EDS nos dice que la composicion es mayormente de carbono y oxigeno en
proporciones similares que la muestra piridina 1%. Los porcentajes atdmicos de
94.7% de carbono y 5.3% de oxigeno fueron obtenidos usando EDS para esta
muestra sintetizada con pirazina al 1%.
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Figura 3.5. Resultados de analisis en microscopia electrénica de barrido de la muestra obtenida de
la sintesis con contenido de pirazina al 1%. (a), (b) y (¢) Imagenes SEM a 100 000 aumentos (d)

Espectro de EDS de la muestra.

Los resultados del analisis SEM obtenidos para la muestra de pirazina al
2% indican el crecimiento de material cuya corrugacién en la superficie de la
estructura es caracteristica de nanolistones, su ancho es entre 100 a 200 nm y de
largo, algunos micrémetros (Figs. 3.6 a y c). En algunos listones se aprecia una
ligera transparencia debido al haz de electrones traspasando la muestra (Fig. 3.6
b), esto sugiere que los listones de la muestra son relativamente delgados y lo
suficiente para que parte del haz de electrones pase a través de ellos. En la
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) realizada en la muestra se observa
que la muestra se compone mayormente de carbono en un 97% y 3% de oxigeno

en porcentaje atomico (Figura 3.6 d).
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Figura 3.6. Resultados de analisis en microscopia electronica de barrido de la muestra con
contenido de pirazina al 2%. (a), (b) y (c) Imagenes SEM a 20 000, 80 000 y 40 000 aumentos
respectivamente. (d) Espectro de EDS de la muestra.

Al capturar imagenes del experimento de pirrol al 1%, las imagenes
muestran una aglomeracion de estructuras semejantes a listones (Fig. 3.7). Esto
era de esperarse desde las pruebas cualitativas de solubilidad en etanol, es decir,
las nanoestructuras a pesar de ser sometidas al bafio ultrasénico interactuan entre
si dando lugar a particulas mas grandes compuestas de las nanoestructuras que
después se asientan en el liquido. Este efecto resulté en una menor definicion de
las imagenes SEM a bajas magnificaciones (Fig. 3.7 b), donde es dificil identificar
que la muestra estda compuesta de nanolistones. Este comportamiento en
ocasiones es caracteristico de la acumulacion de carga eléctrica en muestras que
no son buenas conductoras de electrones, asi cuando el haz de electrones incide
sobre la muestra, electrones se quedan atrapados en ella. A altas magnificaciones
(Figs. 3.7 a y c) observamos que las estructuras sintetizadas son nanolistones de
carbono los cuales deben de tener pocas capas puesto que se observan que son
transparentes. El analisis EDS, por otro lado, también muestra un cambio

significativo de este experimento con respecto a las otras muestras al observar un
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incremento del pico correspondiente al oxigeno en el espectro, dando un resultado

de 93 At% y 7 At% de carbono y oxigeno, respectivamente.

Intensidad (u. arb.)
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Figura 3.7. Resultados microscopia electronica de barrido de la muestra pirrol al 1%. (a), (b) y (c)

Imagenes SEM de las nanoestructuras (d) Espectro de EDS de la muestra.

Respecto a los resultados obtenidos de las imagenes de SEM en la muestra
de pirrol al 1%, se probd con otro disolvente para preparar la muestra y analizarla
de nuevo en el microscopio. Para ello se utilizé la misma cantidad en volumen de
isopropanol y las mismas condiciones de agitacion. Los resultados en la Fig. 3.8,
demuestran una evidente mejora en la dispersion en las nanoestructuras. A una
mayor magnificacién (Fig. 3.8 b), se aprecian estructuras de tipo listén y algunas
estructuras que parecen ser nanotubos de carbono, aunque no se detectaron
particulas de hierros las cuales son necesarias para la sintesis de nanotubos de
carbono. Lo mas probable es que estas nanoestructuras sean nanolistones
presentando rizos de hojas de grafeno.
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Figura 3.8. Imagenes SEM de la muestra pirrol 1% disuelta en isopropanol.

La ultima muestra corresponde al experimento realizado con pirrol al 2%
(Fig. 3.9). Esta muestra, a diferencia de la sintesis al 1% de pirrol, exhibe la
presencia de los nanolistones de carbono en las imagenes SEM, en bajas
magnificaciones, aun cuando la muestra presenta una baja solubilidad en etanol
(ver Fig. 3.2). Esto es, debido a que la morfologia de las nanoestructuras cambia
ligeramente habiendo material aparentemente amorfo, el cual se encuentra en
mayor cantidad, y estructuras del tipo de nanolistones de carbono. El analisis de
EDS no presenta cambios importantes en la composicion elemental, con respecto
a la muestra de pirrol 1% (Fig. 3.7), obteniendose un 93.3 % atomico de carbono y
6.7 % atomico de oxigeno.
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Figura 3.9. Resultados microscopia electronica de barrido de la muestra pirrol 2%. (a), (b) y (c)

Imagenes SEM de las nanoestructuras (d) Espectro de EDS de la misma muestra.

Los resultados de los analisis Raman muestran las bandas caracteristicas de la
estructura de carbono con un determinado grado de grafitizacion (Fig. 3.10). Las
bandas D y G, relacionadas con el desorden y la grafiticidad, respectivamente, son
encontradas en las posiciones aproximadas de ~1350 y ~1600 cm™. La banda 2D
en ~2600 cm™ y la banda D+G en ~2900 cm™ son también propias de estos
materiales y estan relacionadas con las bandas D y G mencionadas
previamente[45]. Caracteristicas particulares obtenidas de los espectros Raman

de cada muestra se enumeran a continuacion:

 Piridina 1%: Entre 100 a 300 cm™ aparentemente aparecen bandas que
podrian corresponder al denominado modo de respiracion radial presente
en nanotubos de pocas capas [46]. Un analisis mas detallado es necesario

para discernir su naturaleza sin descartar también que esto se puede deber
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a la presencia de una fase de oxido de hierro[47]. Sin embargo, en los
analisis de SEM no se encontro la existencia de éste.

Piridina 2%: Mientras en las muestras de SEM de esta muestra si se
encontrd la presencia del hierro, las bandas Raman asociadas con 6xidos
de hierro que se observan entre 100 y 300 cm™ no aparecen en los
espectro Raman de estas muestras. Esto parece indicar que esta fase de
hierro se encuentra encapsulada por capas de carbono, y debido a la baja
potencia del laser, no es posible distinguir esta caracteristica. Otra
explicacion es que la cantidad de nanoparticulas de hierro es tan escasa
gue durante las mediciones de los espectros Raman no fueron detectadas.
Pirazina 1%: El incremento de la banda resonante 2D en esta muestra
parece indicar un aumento del desorden en la estructura grafitica, debido al
probable aumento de carbon amorfo, lo cual se correlaciona con las
imagenes de microscopia electronica de barrido donde se observa pocos
nanolistones de carbono. Sin embargo, es dificil asegurar a partir de las
imagenes SEM que una gran cantidad de las nanoestructuras sintetizadas,
sean amorfas,

Pirazina 2%: La intensidad del pico G (atribuido al nivel de grafitizacidn) es
notablemente mayor en comparacion de la banda D (que representa los
defectos en la muestra), lo cual indica, un buen nivel de grafiticidad en la
muestra. Adicionalmente, las imagenes SEM muestra que la mayoria de las
nanoestructuras sintetizadas son nanolistones de grafeno.

Pirrol 1%: Los picos entre 100 y 300 cm™ observados en la muestra de
Piridina al 1% se observan débilmente en estos espectros Raman. Esto
puede deberse a la presencia de algunas nanoparticulas de Oxidos de
hierro en la muestra. Las imagenes SEM muestran que la mayoria de
nanoestructuras sintetizadas son nanolistones de carbono.

Pirrol 2%: En el espectro Raman de esta muestra se observa una forma de
linea similar al experimento Pirrol 1%, el aumento del porcentaje de fuentes
de nitrogeno mejoro la grafiticidad de las muestras con respecto a los otros

experimentos.
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Figura 3.10. Espectros Raman de los experimentos: (a) Piridina 1%, (b) Piridina 2%, (c) Pirazina
1%, (d) Pirazina 2%, (e) Pirrol 1%, (f) Pirrol 2%.

Con la finalidad de caracterizar los enlaces quimicos entre los atomos que
conforman las muestras y determinar las proporciones atdmicas de estos sobre
sus superficies, se realizaron mediciones de espectroscopia de electrones foto-
emitidos por rayos X (XPS) usando el espectrometro XPS PHI 5000 VersaProbe II.

De los resultados previos usando espectroscopia EDS, se confirmd que los
elementos principales que conforman la muestra son principalmente carbono y
oxigeno, cuyos picos caracteristicos (C1s y O1s) resaltan en los espectros survey
en todas las muestras. Los valores calculados para los porcentajes atdmicos de
los espectros survey fueron obtenidos por medio del software CasaXPS. En los
espectros survey XPS se observé que algunas muestras presentan un pico
alrededor de los ~700 eV, el cual corresponde a la presencia de Fe2p. Sin
embargo, el pico correspondiente a este elemento (Fe2p) no es completamente
evidente a excepcion de la muestra de piridina al 2% (Fig. 3.10 b), en acuerdo con
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lo obtenido por espectroscopia EDS en esta muestra (Fig. 3.4 c). Después de la
obtencion de los espectros survey, se realizaron analisis de alta resolucion en las
energias de enlace correspondientes a los atomos de carbono, oxigeno vy
nitrogeno, a pesar de que estos ultimos presentaron niveles de muy baja
concentracion en los espectros de inspeccidn. La espectroscopia XPS de alta
resolucion permitio identificar la naturaleza quimica de los enlaces de los atomos
que conforman la muestra. En particular, en el caso de los enlaces de los atomos
de hidrogenos con los atomos que los rodean, permite identificar el efecto de
atomos de N como dopante electronico, bajo ciertas configuraciones, lo cual
permite controlar el ancho del gap semiconductor de estas nanoestructuras para
posibles aplicaciones en dispositivos electronicos[20]. Para identificar los diversos
ambientes quimicos en los que se encuentran los atomos que conforman la
muestra, hemos realizado la medicion de los espectros XPS en alta resolucion, asi
como su deconvolucion. Estos espectros XPS de alta resolucién son presentados
desde la Figuras 3.11 hasta la 3.17. En todas las muestras se observo la
presencia de enlaces quimicos entre el carbono y el oxigeno, principalmente C=0
y C-OH, lo que implica una exitosa funcionalizacion de las superficies y bordes de
los nanolistones proveniente del uso de alcoholes en el proceso de sintesis de las
nanoestructuras. Esto esta en buen acuerdo con los experimentos de solubilidad
de las muestras, presentados en la Fig. 3.2. Como ha sido demostrado en trabajos
anteriores [48]. Los picos principales que se presentan en el espectro C1s en
todas las muestras corresponden a los enlaces C=C y C-C, los cuales estan entre
~284 y ~286 eV. El pico C=C, al ser el mas sobresaliente, se utiliz6 como punto de
referencia para la calibracidn de energia de los espectros XPS de alta resolucién
de O1s y N1s. En los espectros de alta resolucion de N1s para la mayoria de las
muestras se observan que existe una porcion de enlaces del tipo 6xido de
nitrégeno (N-O). Ademas, se obtienen las diferentes configuraciones del nitrégeno
como dopante en la red de grafeno, es decir los enlaces N-piridinico, N-pirrélico y
N-cuaternario o grafitico. Notese, ademas, que los resultados XPS de alta
resolucion de la muestra elaborada con piridina al 2% (Figura 3.13 b) indican un

incremento notable en la presencia de hierro. A pesar de que no se realizé alta
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resolucion al pico Fe2p, es posible identificar su estado quimico a través del
espectro O1s que presenta un notable pico proveniente del 6xido de hierro en
~530 eV. El analisis de los picos N1s y O1s en la muestra de piridina 2% sugiere
que en este experimento no hay 6xidos de nitrogeno. Esto podria deberse a la
tendencia del hierro a oxidarse mas facilmente, dejando poco oxigeno libre para la
posible generaciéon del enlace N-O; inclusive la funcionalizacion por grupos
oxigenados de las superficies y bordes de los nanolistones se ve afectada por este
fendbmeno. Otro cambio importante, con respecto al resto de las muestras, se
observa en la Fig. 3.15, que corresponde al experimento de pirazina al 2%. En el
espectro survey (Fig. 3.11 d) se observo una pequefo pico Fe2p, aunque no tan
importante como se presenta en el experimento de piridina al 2% (Fig. 3.11 b). Al
realizar y deconvolucionar el espectro de alta resolucion al pico C1s (Fig. 3.15 a),
aparece una muy pequefa contribucion del carburo de hierro a este espectro. La
baja concentracion de esta especie quimica en los espectros podria indicarnos el
porqué en esta muestra no se observd el hierro en los analisis anteriores de
Raman ni de SEM. Ademas, es importante recalcar que esta muestra es la que
presenta una mayor cantidad de nanolistones grafiticos, asi como mejor definicidon
de estas estructuras. Una posible explicacion de la existencia del carburo de hierro
en estas muestras es la posible sintesis de algunos nanotubos de carbono, o
estructuras encapsulando particulas metalicas. Sin embargo, los resultados
obtenidos por microscopia SEM asi como con los espectros EDS no se logré
corroborar esta posibilidad.
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Capitulo 4: Fabricacion de los sensores de gases

En este capitulo se resumen brevemente algunas aproximaciones del
funcionamiento de sensores basados en nanoestructuras de carbono asi como la
aplicacidn de los nanolistones sintetizados y caracterizados en este trabajo para la
elaboracion de sensores, la metodologia de fabricacion, dispersion del material
sobre la superficie del electrodo y su respuesta eléctrica en la deteccion de
vapores de alcohol.

4.2 Dispersion y microscopia 6ptica

Como ya se discuti6 en el capitulo 3, la presencia de grupos oxigenados
encontrados por XPS corresponde a una funcionalizacién en la superficie de los
nanolistones. Macroscopicamente esto generaria una buena dispersion del
material en una suspension y para esto se realiz6 una prueba sencilla para
observar la dispersion del material montado sobre una placa de cobre en su
aplicacion como sensor. Para esto se realizaron soluciones con 2 ml de alcohol
etilico (C2HgO) y 1 mg de los polvos obtenidos en la sintesis del material al 1% de
precursor de nitrégeno (piridina, pirazina y pirrol).

Las suspensiones se agitaron manualmente unos segundos y, después,
fueron sometidas a bafio ultrasonico durante cinco minutos. En seguida de haber
terminado el ciclo de agitacion ultrasonica se depositaron 40 ul de la suspension
sobre una placa fendlica recubierta de cobre, la cual previamente se limpid
secuencialmente en agua desionizada con jabon alcalino, acetona, e isopropanol
sumergido en bafio ultrasdnico por 5 minutos en cada paso. Las placas con el
material depositado se dejaron secar a temperatura ambiente por una hora y se
obtuvieron imagenes de microscopia optica a 5x en campo claro y 50x en
configuracion de campo obscuro para obtener un mejor contraste de la muestra
depositada contra la placa de cobre. De las imagenes adquiridas (Fig. 4.2), se
observa que para las tres muestras, que se forman cumulos de material de
diversos tamanos, sin embargo, resulta notorio que la muestra de pirrol aparenta
una mejor dispersion en baja magnificacion e incluso al incrementar los aumentos

a 50x, los tamanos de las acumulaciones de material son evidentemente mas
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pequefnas a diferencia de lo observado en las otras dos muestras (piridina y
pirazina) esto resulta contrastante con la prueba de solubilidad mencionada en el
Capitulo 3, esto puede deberse a que existen particulas muy grandes en la
suspension que se decantan inmediatamente en la solucion, y dejando libremente
las particulas mas pequefias, ademas, de acuerdo a lo observado en SEM, las
acumulaciones de material quedan inmersos en un residuo que pudiera ser
sobrante del alcohol, esto generaria un cambio en las interacciones entre los

nanolistones, lo cual ocasionaria que se fuesen apilando entre si.

Pirazina Piridina

Pirrol

Figura 4.2. Imagenes de microscopia Optica de las placas de cobre con material depositado a 5x

en campo claro y 50x en campo obscuro.

Tras observar estos resultados las mezclas fueron sometidas a un
tratamiento de agitacién mas riguroso, utilizando una sonda ultrasénica de 20 kHz
a 10 Watts de potencia (equivalente al 2% de su potencia total) durante dos
minutos para cada muestra, es de esperarse que este tratamiento induzca una
mejor dispersion del material en el alcohol. Sin embargo, también existe la
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probabilidad de que destruya las nanoestructuras, es por ello que a la muestra de
pirazina al 1%, que en general habia mostrado buena formacién de nanolistones
en el Capitulo 3, se capturaron imagenes de SEM antes y después de ser tratado
en la sonda ultrasoénica. Los resultados muestran un importante cambio en la
estructura del material a pesar de la baja potencia utilizada en la sonda
ultrasonica. Aparentemente los nanolistones por el efecto de agitacion solamente
se partieron en fracciones mas pequefias, mientras algunos otros listones se

mantuvieron integros (Fig. 4.3).

Figura 4.3. Micrografias SEM de las nanoestructuras obtenidas del experimento de pirazina al 1%.
(a) Material agitado en barfio ultrasoénico. (b) Material expuesto a sonda ultrasénica durante 2

minutos.

Las muestras agitadas con sonda ultrasénica fueron inmediatamente
depositadas de la misma forma mencionada anteriormente sobre las placas de

cobre y se llevaron al microscopio optico para ser analizadas.

En el microscopio 6ptico se observé que aun a bajas magnificaciones, las
tres muestras presentaron una evidente mejoria en cuanto a la homogeneidad en
los tamanos de los cumulos y la dispersion de los mismos también se vio
mejorada a simple vista. A mayores magnificaciones, se corrobora que
efectivamente las acumulaciones de material son mas pequefas en general. Un
cambio importante se aprecia en la muestra de pirrol, la cual inicialmente
aparentaba una buena dispersion ademas de que los apilamientos de material

eran relativamente pequefos. No obstante, al ser tratada con la punta ultrasénica
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y depositada sobre la capa de cobre, se logra observar a 50x en configuracién de
campo obscuro, algunos puntos en la placa que pareciera material aislado, es

decir que no se acumuld y asi se depositd en la placa (Fig. 4.4).

Piridina

Pirazina

Pirrol

Figura 4.4. Imagenes de microscopia Optica de los materiales obtenidos en la sintesis al 1% de
precursores de nitrdgeno (piridina pirazina y pirrol) dispersados con sonda ultrasénica y

depositados sobre una placa de cobre a 5x en campo claro y 50x en campo obscuro.
4.3 Fabricacion de dispositivos

Electrodos interdigitados, compuestos de 8 pares lineas de cobre de un grosor
aproximado de ~500 ym y una separacion de 1 mm entre ellos, sobre una placa
de fibra de vidrio fueron elaborados por medio de control numérico (CNC). Nuevas
suspensiones de material fueron realizadas en soluciones de dos miligramos de
nanolistones por mililitro de alcohol etilico y fueron agitadas en bafio ultrasénico
durante un tiempo de cinco minutos. Con una micropipeta se vertieron 40 ul de la
suspension sobre las lineas de cobre en los electrodos, creando una parte activa
de sensado que es la interfaz entre los nanolistones que crean una conexion

microscopica con las lineas conductoras de cobre; se dejo secar a temperatura
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ambiente hasta que no quedaran restos liquidos de alcohol. La parte activa del
sensor (el material depositado sobre los electrodos de cobre) fue colocada en una
camara sellada de policloruro de vinilo (PVC) que integra un mecanismo de tapa
giratoria el cual permite que sea intercambiada la posicion del sensor entre la
exposicion directa al interior de la camara y el exterior de la misma. Dentro de la
camara se coloca el alcohol a sensar haciendo uso del volumen total interno de la

camara para calcular las partes por millén (PPM) de analito y aire restante dentro.

En el interior de la camara se coloc6 un ventilador para homogeneizar y
evaporar la mezcla interna de alcohol con aire. Las mediciones de resistencia de
los sensores se llevaron a cabo con un circuito divisor de voltaje conectado a una
placa Arduino UNO y este a su vez a una computadora por medio de USB para
visualizar los cambios en la resistencia del detector. En el Apéndice D se
presentan mas a detalle las especificaciones electrénicas del circuito divisor de
voltaje y los programas realizados para medir la resistencia con la placa Arduino
UNO y para visualizar los datos con el programa LabVIEW.

4.4 Resultados de sensado

Mediciones eléctricas de los materiales basados en nanolistones grafiticos
dopados con concentracion inicial de precursores de nitrogeno al 1% para el
sensado de concentracién de ~130 PPM de alcohol etilico a temperatura ambiente
se muestran en las Figuras 4.5 a 4.7.

Los sensores fueron caracterizados de forma individual en la camara de
gases tomando mediciones antes de ser expuestos a los vapores. Estos
inicialmente mostraron variaciones en su resistencia debido al paso de la
corriente, la cual carga parcialmente las nanoestructuras hasta llegar a una
saturacion después de unos minutos. Cada material mostré diferentes tiempos de
regulacion de esta carga, lo cual también fue observado durante la caracterizaciéon
en microscopia electronica de barrido. En la literatura, el porcentaje de respuesta

(Res) se define usualmente como:
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AR .
Res = 100 3.1
es ( 7 X ) (3.1)

0

Donde Ry es la resistencia inicial y AR corresponde al cambio de resistencia inicial

hasta que se logra el equilibrio.

Una vez que la variacion de la resistencia no fuera tan cambiante
(aproximadamente 500 segundos), se hizo girar la tapa de la camara para exponer
la parte activa del detector a los vapores internos, registrando asi la lectura de la
resistencia a través del arreglo descrito en el Apéndice B.

De los experimentos realizados, el sensor con material activo de piridina al
1% fue el que mostr6 mayor resistencia del orden de MOhms. A estos altos
niveles de resistencia, con las limitaciones de lectura analdgica de datos del
Arduino no fue posible obtener a mayor detalle las variaciones de resistencia, por
lo que aparenta ser una sefial limpia, existe un sesgo en la lectura de los datos.
Sin embargo, es notorio en la grafica de la Figura 4.5 el cambio de resistencia
inicial de 0 a 500 segundos hasta que se logra un equilibrio transcurridos 3500

segundos aproximadamente.
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Figura 4.5. Medicion de resistencia contra el tiempo de exposiciéon al etanol; correspondiente al

sensor realizado con Piridina al 1%.
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El promedio de Ry para este experimento de piridina al 1%, resulté de 3.601
MOhms y AR=1.105 MOhms, dando como resultado un porcentaje de respuesta
de Res=30%

El experimento llevado a cabo con material activo de pirazina al 1%, logré
tener mucha menor resistencia, lo cual se traduce en una mejora en la sensibilidad
del instrumento a captar sefales. Obteniendo como resultado Ry=5.292 Ohms,
AR=1.382 Ohms y Res=26%

Resistencia (Ohms)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tiempo (Segundos)

Figura 4.6. Resultado de la medicion de resistencia del detector elaborado a partir de la muestra

pirazina al 1%.

El sensor eleborado con pirrol al 1%, tomé mas tiempo en alcanzar
equilibrio en la resistencia, probablemente esto sea debido a lo discutido
anteriormente, donde el tamafo de las particulas no es completamente
homogéneo, creando espacios donde pudiera almacenarse carga impidiendo asi

que los electrones viajen libremente a través del material.

Como resultados de esta medicidon se obtuvo una resistencia inicial

Ro=282.2 Ohms, cambio de resistencia AR=8.700 Ohms y respuesta Res=3%.
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Figura 4.7. Medicion de resistencia contra el tiempo de exposicion al etanol; correspondiente al
sensor de Pirrol al 1%.
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Capitulo 5: Conclusiones y perspectivas

La sintesis de nanolistones grafénicos fue reproducida y se logro realizar un
dopaje de las estos materiales a partir diferentes precursores de nitrdgeno en un
solo paso experimental de crecimiento de las nanoestructuras, a través del método
de deposicidn quimica de vapores asistido por aerosol, una metodologia sencilla a
temperaturas relativamente bajas y bajo costo en comparacion de otras técnicas
de sintesis de nanoestructuras de carbono.

Analisis por medio de microscopia electronica de barrido reveld que el
material sintetizado se conformaba mayormente de nanolistones en la mayoria de
las muestras y mostro la presencia de hierro acumulado de la sintesis para
algunas muestras y los resultados de EDS lo confirmaron.

El analisis de espectroscopia Raman indicd la presencia de materiales
basados en carbono con distintos niveles de cristalinidad a través de las bandad
D, G y 2D. Dando lugar también a la posible existencia de nanotubos de una sola
capa u otro fendbmeno digno de ser investigado en trabajo a futuro.

Los analisis de XPS confirmaron la exitosa adicidon de nitrégeno, aunque en
pocas cantidades, en el material, dando lugar a una forma de controlar las
propiedades electronicas del material para distintas aplicaciones.

La morfologia del material recolectado de la sintesis consistié de hojuelas
grisaceas que al ser diluidas en alcoholes muestran una buena dispersion excepto
para el caso de Pirrol al 1%, el cual después de ser ser observado en el
microscopio oOptico, indica una pobre homogenizacion de las particulas en
suspension, lo cual pudo ser confirmado en SEM debido a la carga generada
sonbre la muestra lo cual impedia obtener una buena resolucion de imagen.

Los elementos de sensado, fueron disefiados y fabricados durante la
elaboracion de esta tesis, logrando crear un desarrollo experimental flexible que
permitira realizar pruebas en trabajos futuros relacionados a la deteccion de

vapores dentro del laboratorio.
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Resultados de las mediciones de sensado brindan un enfoque parcial sobre
la capacidad de los listones grafénicos en la deteccion de especies quimicas que
dan pie a continuar con los analizis de diversas pruebas con compuestos que
resultan de interés para el desarrollo de nuevos dispositivos de deteccion.

Estudios mas profundos son necesarios para tener una caracterizacion
completa del desmpeio de los nanolistones como material de deteccion, es decir,
establecer rangos mas amplios en partes por millén a detectar, asi como diversas
mezclas de gases para conocer a fondo la sensibilidad, rango de respuesta y

selectividad de los sensores.
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Apéndice A: Técnicas de sintesis de nanoestructuras de carbono

El método de descarga de arco eléctrico, inicialmente se utilizé para producir
fulerenos del tipo C60 y es la manera mas comun y, quizas, la mas sencilla para
sintetizar nanotubos de carbono. En este método dos barras de carbono (anodo y
catodo) son colocadas en extremos de una camara separados por una distancia
aproximada de 1 mm. La camara es sellada y llenada con un gas inerte, helio o
argon, a baja presion. Algunas investigaciones muestran que también es viable
sintetizar nanotubos de carbono usando esta misma técnica en presencia de
nitrégeno liquido. Una corriente eléctrica directa de 50 a 100 A entre los electrodos
de grafito y con aproximadamente una diferencia de potencial 20 volts entre ellos
crea las condiciones para generar una alta temperatura de descarga entre los
electrodos (~4000 K). La descarga vaporiza el anodo y forma un depodsito de
nanoestructuras en el catodo. La sintesis de nanotubos de carbono de varias
capas a gran escala con la variante de la técnica de arco eléctrico fue reportada
por primera vez por Ebbesenand y Ajayan en 1992 [49]. Un potencial de 18 V fue
aplicado entre los electrodos en una atmésfera de helio con presidon de ~500 Torr.

En el método de ablacién por laser, un laser pulsado vaporiza un blanco de
grafito que contiene pequefias cantidades de catalizador, en general un metal de
transicion como el hierro, cobalto o niquel. El blanco de grafito es colocado dentro
de un horno a una temperatura aproximada de 1200 °C en una atmdsfera inerte,
helio o0 argén. Las nanoestructuras crecen en una superficie de cobre enfriada por

agua en un extremo del horno [50].
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Para el método CVD, se utiliza un sustrato metalico, como oro, cobalto o niquel o
una combinacién de ambos. El tamafo de las nanoestructuras de carbono
formadas, a través del crecimiento controlado, esta relacionado con el tamafio de
particulas de metal depositada sobre el substrato, Para la formacién de el
nanotubo el sustrato es calentado usando un horno a una temperatura aproximada
de 700 °C antes de la deposicion de los vapores quimicos. Para la sintesis de los
nanotubos de carbono, se mezclan dos gases en un reactor, uno de ellos como
gas de arrastre y proceso (tal como amoniaco, nitrégeno, hidrogeno, etc.) y otro
gas utilizado como fuente de carbono (por ejemplo, acetileno, etileno, etanol,
metano, etc.). Los nanotubos crecen en el extremo donde se encuentra el
catalizador metalico. El gas que contiene carbono se descompone sobre la
superficie de las particulas metalicas cataliticas, donde se forman los nanotubos.
Es posible que las particulas cataliticas permanezcan sobre las puntas de los
nanotubos durante el crecimiento, o también pueden seguir sobre la base del
nanotubo, dependiendo esto de la afinidad entre las particulas cataliticas y el
sustrato. Un método sencillo y rapido, que es una variante de la metodologia CVD,
para la obtencidn continua, controlable y escalable de no unicamente
nanoestructuras de carbono sino particulas de tamafnos nanométricos en general
es la descomposicion de aerosol. En la descomposicion de aerosoles, una
solucién de materiales precursores se pulveriza e introduce a un tubo de reaccion,
la introduccion de solventes en estado liquido incrementan la formacion de
material y los procesos de cristalizacion. Esta metodologia también se conoce
como “spray pirolisis” y el material precursor es acarreado por un gas dentro de
una zona a temperatura controlada donde rapidamente se calienta y se

descompone para formar un polvo [51].
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Apéndice B: Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de los materiales se refiere a la amplia generalizacion del
proceso en el cual la estructura y propiedades de un material son medidas y
sondeadas. Es un proceso fundamental en la ciencia de los materiales, sin el cual
no habria un entendimiento claro acerca de la estructura y morfologia de los
diversos materiales, asi como las diversas propiedades fisicas, quimicas,
eléctricas y electronicas de los materiales. Este proceso permite el uso de estos
materiales en dispositivos por disefio. Algunos de los enfoques especificos de la
caracterizacion de materiales se limitan a estudiar las propiedades estructurales y
morfolégicas al nivel microscopico de los materiales, mientras otros ayudan a
establecer propiedades macroscopicas en los procesos de analisis de los
materiales, incluyendo técnicas tales como pruebas mecanicas, opticas y térmicas.
De lo anterior observamos que la escala aplicable de estas técnicas de
caracterizacion difieren, dependiendo de la propiedad que se desea observar,
desde intervalos de angstrom, para el estudio de atomos individuales y enlaces
quimicos, hasta centimetros, en la observacion de estructuras de grano en
algunos metales [52].

Durante el desarrollo de este trabajo se llevaron a cabo diversas sintesis de
materiales nanométricos basados en carbono, para su posible aplicacién en
sensores. De aqui emana la necesidad de conocer sus propiedades fisicas,
quimicas y electronicas, su composicion y sus caracteristicas. En especifico, la
caracterizacion de nanotubos y otras nanoestructuras de carbono tiene la finalidad
de identificar su morfologia, sus dimensiones, su estructura, su composicion
quimica y sus diversas propiedades [53]. La investigacion en nanociencias utiliza
diversas técnicas como herramientas estandarizadas para el estudio y
caracterizacion de las muestras sintetizadas y, con ello, lograr una aplicacion
adecuada a las diversas necesidades ambientales, de salud y tecnoldgicas de la

humanidad. Las técnicas de caracterizacion utilizadas para las muestras
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sintetizadas en este trabajo de tesis se enumeran en la Tabla 2.1 y son descritas

con mayor detalle en este capitulo.

Herramienta Parametros
@ Microscopia o6ptica Cualificacion de dispersion
Q
-
0
@
g SEM Morfologia
£

Raman Identificacion de enlaces quimicos

®
.g_ XPS Composicion quimica, estado de oxidacién y
"§ composicion elemental
[e]
1
k7]
g EDS Composicion quimica
(]
w

Tabla B.1. Comparativo de herramientas de caracterizacion e informacion que brindan.

B.1 Microscopia éptica

El microscopio oOptico es un instrumento que utiliza luz visible y un sistema de
lentes para magnificar imagenes de objetos pequefios. Los microscopios opticos
son el disefio mas antiguo de un microscopio, sus versiones mas basicas pueden
ser tan sencillas como una sola lente, mientras que algunos disefios complejos
tratan de mejorar la resolucion y el contraste de la muestra. La imagen de un
microscopio optico puede ser capturada por detectores fotosensibles para generar
una micrografia. Usualmente en microscopios modernos, las capturas se logran
gracias a sensores basados en semiconductores de Oxidos metalicos
complementarios (CMOS) o basados en dispositivos de carga acoplada (CCD)
para obtener imagenes digitales.

Un microscopio compuesto utiliza una lente cerca del objeto a observar,
denominada lente objetivo, para asi colectar la luz, la cual enfoca una imagen real
del objeto dentro del microscopio. Esta imagen es luego magnificada por una
segunda lente, denominada ocular, o grupo de lentes, que da al observador una
imagen invertida virtual del objeto (Fig. 2.1). El uso de la combinacion de ocular y
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objetivo permite mucha mayor magnificacion y también permite distintas
configuraciones de iluminacién. Estas técnicas permiten modificar el camino 6ptico
que toma la luz dentro del microscopio para crear imagenes de mayor contraste.
Algunas de estas configuraciones de iluminacion son usando luz polarizada o

campo claro, entre otras.

lente ocular lente objetivo

imagen 2

Figura B.1. Diagrama de un microscopio 6ptico compuesto con una lente cercana al objeto a
observar para colectar la luz (objetivo) y se enfoca a una imagen real (imagen 1) del objeto dentro
del microscopio. Esta imagen es luego magnificada por una segunda lente (ocular) que da al

observador una imagen virtual aumentada del objeto (imagen 2).

La microscopia de campo claro es la mas simple de todas las técnicas de
iluminacion usadas en la microscopia oOptica. En campo claro, la iluminacion es
transmitida a través de la muestra, por ejemplo iluminando por debajo de ésta y
observado por encima, por medio de luz blanca. Una atenuacion luminosa es
causada en la luz transmitida en areas densas de la muestra. Una variante de esta
técnica de iluminacién es la microscopia de luz polarizada. La configuracion mas
sencilla incluye la iluminacion de la muestra con luz polarizada y/o la luz
directamente transmitida por la muestra se bloquea parcialmente con un

polarizador orientado a 90 grados de la iluminacion [54].

B.2 Microscopia electronica
La microscopia electronica es un tipo de microscopia que usa un haz de
electrones altamente energizados para iluminar un espécimen (muestra) y crear

una imagen de gran magnificacion. Los microscopios electronicos tienen mayor
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capacidad de resolucién de imagen y magnificaciones, hasta mas de dos millones
de veces, que los microscopios opticos. Los pasos basicos involucrados en todos
los tipos de microscopios electronicos son:

1. Formacion de una corriente de electrones por una fuente de electrones y la
aceleracion de estas particulas cargadas hacia el espécimen a observar por
medio de una diferencia de potencial eléctrico.

2. La corriente de electrones es confinada y enfocada utilizando aperturas
metalicas y lentes magnéticos, convirtiendo la corriente de electrones en un
haz fino, enfocado y monocromatico.

3. Este haz se enfoca a la muestra utilizando lentes magnéticas

4. Ocurren interacciones dentro de la muestra irradiada, afectando asi el haz
de electrones.

5. Estas interacciones y efectos son detectados y transformados a una
imagen.

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un tipo de microscopio que
genera imagenes de una muestra a partir del barrido de un patrén de un haz de
electrones con alta energia (Fig. 2.2). Los electrones interaccionan con los atomos
de la muestra sobre la superficie produciendo sefales que contienen informacion
de la superficie tales como la composicion, morfologia de las estructuras que se
encuentren sobre la superficie, topografia de la superficie de las peliculas y otras
propiedades de la muestra tales como conductividad eléctrica.

Los tipos de sefales producidas por SEM incluyen electrones secundarios,
electrones retro dispersados, rayos X caracteristicos, luz visible en muestras
fluorescentes y electrones transmitidos (Fig. 2.3). Todos estos tipos de sefales
requieren detectores especializados que usualmente no se encuentran todos
presentes en un mismo equipo. Para imagenes generadas por SEM, las muestras
deben ser eléctricamente conductoras, al menos en su superficie, y eléctricamente
aterrizadas para prevenir la acumulacion de carga electrostatica en la

superficie[55].
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Figura B.2. Diagrama esquematico de funcionamiento y trayectoria de electrones dentro de un

microscopio electrénico de barrido.
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electrones Electrones
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Electrones
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Figura B.3. Algunas interacciones del haz de electrones generado en un microscopio electronico

sobre la superficie de la muestra.
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B.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman (nombrada en honor al fisico hindu Sir C. V. Raman) es
una técnica espectroscopica utilizada para observar los modos vibracionales,
rotacionales y otros modos de baja frecuencia, es decir de baja energia, de un
sistema. Esta herramienta de caracterizacion comunmente se utiliza en fisica y
quimica para identificar los enlaces atomicos en sdlidos, liquidos, nanoestructuras
o moléculas individuales, ya que para cada ambiente quimico en que se
encuentren los atomos existen modos vibracionales especificos, como una huella
estructural. Por ejemplo, esta metodologia permite identificar la estructura grafitica
de las estructuras amorfas o de las tipo diamantes por diferencias en la energia
excitacion de los modos vibracionales de los atomos de carbono. La dispersion
elastica de luz o dispersion Raman es el fendmeno que se utiliza en la
espectroscopia Raman. Esta técnica consiste en excitar la muestra usando luz
monocromatica, usualmente de una fuente laser, la cual interacciona con
vibraciones moleculares, fonones u otras excitaciones que existan en el sistema.
Estas interacciones luz-materia dan como resultado que la energia de los fotones
del laser disminuya (modo Stokes) o aumente (modo anti-Stokes). Este
corrimiento de energia da informacion acerca de los modos vibracionales
excitados en la muestra (Fig. 2.4). El efecto Raman se basa en la interaccion entre
la nube de electrones de una muestra y el campo eléctrico externo aplicado por
una luz monocromatica, la cual crea un momento dipolar inducido en la molécula.
Para que los modos vibracionales sean observables utilizando la espectroscopia
Raman es necesario que los modos excitados sean polarizables por un campo
eléctrico externo. En general, se busca que la luz incidente utilizada no genere
excitaciones de los niveles energéticos de molécula o del sistema bajo estudio
para evitar la dispersion Rayleigh, en consecuencia, no puede haber transiciones

reales entre los niveles energéticos del sistema bajo estudio[56].
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Figura B.4. Diagrama de nivel de energia de los estados implicados en la sefial Raman.

Tipicamente en esta metodologia, una muestra es irradiada con una luz

laser y la radiacion electromagnética del punto iluminado es colectada por una

lente y enviada a un monocromador. Radiacion elasticamente dispersada a la

longitud de onda correspondiente a la linea del laser usado es descartada, por

medio de un filtro pasa banda, mientras el resto de la luz colectada es dispersada

en un foto detector (Fig. 2.5)[57].
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Figura B.5. Esquema de funcionamiento de un espectroscopio Raman.
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B.4 XPS

La espectroscopia de electrones foto emitidos por rayos X (XPS) es una técnica
analitica de superficie basada en el efecto fotoeléctrico. Cada atomo en la
superficie tiene electrones en capas internas con una energia de enlace
caracteristica. Esta energia es igual, conceptualmente, a la energia de ionizacion
de dicho electron.

Cuando un haz de rayos X, en general monocromatico, es dirigido hacia la
superficie de la muestra, la energia de los fotones de rayos X es absorbida
completamente por los electrones de las capas internas de los atomos
superficiales de la muestra. Si la energia absorbida (hv) de los fotones de rayos X
incidentes (usualmente provenientes de un blanco de magnesio o aluminio
bombardeado por electrones acelerados por una diferencia de potencial eléctrico)
por los atomos superficiales de la muestra, entre 0 y 10 nm, es lo suficientemente
grande, estos electrones se liberaran del atomo y seran emitidos fuera de la
superficie de la muestra donde seran separados por su energia a través de un
analizador hemisférico y recolectados por un detector (Fig. 2.6). El electrén emitido
por la absorcion de la energia del foton de rayos X con energia cinética Ex es
denominado fotoelectron. La energia de enlace, Ey, esta dada por la relacidon

Ey = hv — E}. (2.1)

El electron interno de un elemento tiene una energia de enlace unica, lo
cual la caracteriza como una huella dactilar. Gracias a ello es que todos los
elementos a excepcion del hidrogeno y helio pueden ser identificados midiendo la

energia de enlace de sus electrones cercanos al nucleo.
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Figura B.6. Diagrama esquematico de un espectrémetro XPS (arriba) y principio de funcionamiento

del efecto fotoeléctrico (abajo).

Mas alla de identificar los elementos, la energia de enlace del electron esta
estrechamente ligada con el ambiente quimico del atomo que lo contiene; el
mismo atomo ligado a otro atomo conlleva a un cambio pequefio pero cuantificable
en la energia de enlace del electron. Como el numero de fotoelectrones emitidos
es directamente proporcional a la concentraciéon atomica de ese elemento en la
muestra, el XPS no solo es utilizado para la identificaciéon de elementos sino para

cuantificar la composicion quimica de la muestra[58].

B.5 EDS
Espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDS, EDX o EDAXS) es una
técnica analitica utilizada para identificar la composicion elemental o

caracterizacién quimica de un punto o un area en una muestra. El sistema de

75



analisis EDS funciona como una caracteristica integrada en la mayoria de los
microscopios electrénicos SEM (Figs. 2.2 y 2.3). Durante el analisis, la muestra es
bombardeada por el haz de electrones generado por la fuente del microscopio
electronico, los electrones colisionan e interaccionan con los electrones de los
atomos que componen la muestra causando que algunos dejen espacios sin
ocupar de las bandas de energia correspondientes a los niveles electronicos.
Estos espacios vacios son eventualmente ocupados por electrones de mayor
energia, y para lograr esto, el exceso de energia del electrén se libera por medio
de la emision de fotones de rayos X. La cantidad de energia liberada por el
electron depende del estado de energia originario del electron. Por ello, los
electrones de cada elemento liberan cantidades especificas de energia durante
este proceso. El numero y la energia de los rayos X emitidos por el espécimen
pueden ser entonces medidos por un espectrometro de dispersion de energia de
rayos X[59].
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Apéndice C

Experimentos descritos en este trabajo de tesis estan basados primordialmente en
la premisa de que es posible lograr un dopaje de nanolistones grafiticos a traves
del método de deposicidon quimica de vapores del tipo spray pirdlisis[41]
mencionado en el Capitulo 3. Algunas de las bondades de esta metodologia
experimental son entre otros el bajo costo, en relacion a otros métodos, y la
cantidad de parametros que pueden ser variados y ajustados para obtener
diversas morfologias y nanoestructuras[51].

En este apéndice se enumeran diversos procesos de sintesis que se
realizaron antes de la sintesis de las nanoestructuras utilizadas en esta tesis.
Estos experimentos fueron de gran utilidad tanto para comprobar la
reproducibilidad de las nanoestructuras asi como para tener una vision mas amplia
del proceso de sintesis y el rol jugado por los atomo de S del tiofeno en la
morfologia de las muestras.

Campos-Delgado y colaboradores publicaron una metodologia experimental
para la elaboracion en bulto de nanolistones grafiticos a partir del método CVD
asistido por aerosol[40] usando un generador ultrasénico de 0.8 MHz. En ese
articulo se menciona el uso de dos hornos dispuestos en linea, ambos a una
temperatura de 950°C, y como mezclas de reaccién se usaron 0.266 ml de tiofeno,
280 ml de etanol y 2.8 g de ferroceno. Uno de los problemas al usar tales
cantidades de mezcla de reaccién, es que solamente se obtiene alto contenido de
nanolistones con poco material amorfo para mezclas de reaccidn recién
preparadas, no oxidadas. Ademas de que se usan solamente alrededor de 20 ml
en los experimentos, por lo que el resto se desperdicia. Proporciones equivalentes
fueron usadas en esta tesis, donde la mezcla de reaccion fue establecida a 11 ml,
consumiendo toda la disolucion. Esta baja cantidad de material permitié realizar
varios experimentos y asi corroborar cuestiones de reproducibilidad en diferentes
condiciones experimentales.

El primer proceso de sintesis se realizd bajo proporciones equivalentes a la

de Campos-Delgado y el horno mencionado en el capitulo 3 (utilizado en todas las
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sintesis) fue calentado en la zona 1 a 950 °C. El resultado experimental fue que al
raspar el tubo alrededor de la zona 1, se obtuvieron hojuelas plateadas que
facilmente se desprendian de las paredes del tubo (Figura A1). Este tipo de
morfologia se observo en la mayoria de los experimentos. La caracterizacion en

SEM mostré que se componen principalmente de nanolistones grafiticos.

Figura C.1. Fotografia de la muestra de nanolistones pristinos obtenida tras la sintesis.

El Unico analisis realizado a esta muestra fue de microscopia electronica de
barrido para verificar su morfologia. Las imagenes corroboran un buen crecimiento
de nanolistones similares a los mencionadas por Campos-Delgado vy
colaboradores. Estas nanoestructuras presentan corrugaciones en la superficie y
sus dimensiones van de algunas decenas de nanometros a lo ancho y hasta
algunas micras de largo (Fig. A2 a); mientras que en algunas micrografias se logra
distinguir cierta transparencia de los listones, lo cual es indicio de que sus
espesores son de dimensiones atomicas (Fig. A2 b).

g

Figura C.2. Micrografias SEM de nanolistones pristinos: (a) escalas a lo ancho de los listones (b)
listones que presentan transparencia, imagen tomada a 20 kV de aceleracion de haz (a diferencia

de 5 kV utilizados en el resto de las imagenes).
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En la literatura se dice que el uso de tiofeno en la sintesis no solo favorece
el crecimiento de los nanolistones, sino que sin este compuesto, especificamente
en bajas concentraciones, hay una ausencia de nanolistones en la muestra. Para
comprobar esta hipdtesis se realizaron variantes con las concentraciones de
tiofeno: primero aumentando cinco veces la concentracion de tiofeno (Tiof x5),
después, diez veces la concentracion original (Tiof x10) y por ultimo se aumento al
doble la concentracion tanto de tiofeno como el ferroceno (Tiof/Fecp, x2), estas
muestras fueron también analizadas por SEM y Raman (Figs. A3 y A4

respectivamente).

400 nm

Figura C.3. Micrografias SEM de los materiales obtenidos de los experimentos al variar

concentraciones de precursores: (a) y (b) Tiof x5, (c) y (d) Tiof x10, y (e) y (f) Tiof/Fecp, x2.
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Figura C.4. Espectros Raman realizados a las muestras con variantes de precursores.

De los resultados de SEM realizados a las muestras, se logra apreciar en
las imagenes que al aumentar cinco veces la cantidad de tiofeno las morfologias
comienzan a variar. Dando lugar quizas a un incremento en el espesor de los
nanolistones, a tal grado que éstas comienzan a presentar curvaturas, creando
fibras o tubos. Estas curvaturas en las estructuras en principio provocan que la
intensidad del espectro Raman disminuya, asi como la definicion de la banda
resonante 2D debido a los enlaces de carbono continuos a lo largo y ancho de las
fibras. En las micrografias SEM del experimento Tiof x10, se observa un decorado
de hierro (particulas rojas en la imagen) sobre lo que pudieran parecer nanotubos.
El espectro Raman de esta muestra aparentemente tuvo un efecto de
fluorescencia. Este fenbmeno se suele encontrar en muestras contaminadas o
inmersas en una matriz. El espectro Raman de la muestra con cinco veces la
cantidad de tiofeno (Tiof x5) no parece mostrar importantes cambios,
probablemente esto se deba a que la cantidad de este compuesto es aun muy
bajo como para generar los efectos observados en Tiof x10. La muestra Tiof/Fecp-
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x2 presenta resultados Raman y SEM semejantes a los resultados anteriores. Sin
embargo, las morfologias preferentes de esta muestra son nanolistones, sin la
presencia de hierro aparente ni nanotubos en primera instancia.

Otro experimento elaborado para probar el papel del tiofeno en la sintesis
fue bajo las condiciones experimentales de los nanolistones con pirrol al 1% v/v
pero la variante fue que la sintesis se llevo a cabo sin tiofeno. Solo se realizaron
imagenes SEM que demuestran que evidentemente los listones no se forman y en

su lugar, fibras decoradas de particulas de hierro predominan la muestra (Fig A5).

,\ 70, “ - .~ .v.? \,

s *
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Figura A5. Imagenes SEM del experimento Pirrol 1% sin tiofeno en la sintesis: (a) micrografia de

electrones secundarios y (b) micrografia de electrones retrodispersados en la misma zona que (a).

En conclusion, el uso de tiofeno en la sintesis no tan solo es importante por
si sola para el correcto crecimiento de listones, sino su concentracion con respecto
al hierro es un parametro importante para la generacion de este tipo de
morfologias, lo cual sugiere que en alguna etapa de la sintesis es probable que se
generen enlaces Fe-S, aunque esto resultaria complicado de analizar debido a la

baja concentracion de tiofeno utilizada en la sintesis.
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Apéndice D

La resistencia como factor de cambio ante la respuesta macroscopica de
deteccion del sensor, fue medida a través de un circuito electrénico denominado
divisor de voltaje, éste es un circuito pasivo (sin necesidad de potencia externa)
lineal que produce una salida de voltaje (Vout) la cual es una fraccién del voltaje de
entrada (Vi,). La division de voltaje es el resultado de distribuir el voltaje de
entrada a través de los componentes del divisor.

En su caso mas general, un divisor de voltaje es creado al conectar dos
impedancias eléctricas en serie, como se muestra en la Fig. B1. El voltaje de
entrada es aplicado entre las impedancias en serie Z1y Z, y la salida es el voltaje
a través de Z, y tierra. Z1 y Z, puede estar compuesto por cualquier combinacion
de elementos como resistores, inductores y capacitores. Un divisor resistivo es el

caso en el que ambas impedancias, Z1 y Z,, son puramente resistivas (Fig. B1 b).

a) Vi 0—_\_ b) Vi
Z
Vout Vour

Ly

1 T

Figura B1. Esquema de conexiéon para un circuito divisor de voltaje (a) caso general con

impedancias; (derecha) caso especifico de componentes resistivos.

Si la corriente del cable de salida es cero, entonces la relacion entre el voltaje de
entrada, Vi, y el voltaje de salida, Vou, €s:

Ry
"".;m = 4—‘111 B.1
" Ri+ Ry (B-1)
Si R1=R,, entonces
1
""‘;)ul = _“"{in (BQ)

2
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Resolviendo para Ri:

lt n Vi n
Ry = Ry —1e2—1f2< : —1> (B.3)

Y out "out

Ahora resuelta para R2:

1
Ry=Ri———— (B.4)

1] < ‘_'.;” :
""‘;)ul

En este caso cualquier relacion V./Vin mayor a 1 no es posible. Esto quiere decir

que utilizando resistencias unicamente no es posible tanto invertir el voltaje como

incrementar el voltaje de salida a un valor mayor que el voltaje de entrada.

Estas mediciones de resistencia fueron llevadas a cabo por medio de la plataforma
Arduino UNO, donde el voltaje de entrada al circuito divisor de voltaje corresponde
a la salida de 5V incorporada en la tarjeta y el voltaje de salida del circuito,
conectado a la entrada analégica AO de la tarjeta Arduino. La tarjeta Arduino
incorpora varios pines de entrada de voltaje analdgico, conectados internamente a
un convertidor analogico digital (CAD). EI CAD de Arduino es un convertidor de
diez bits, lo cual entrega un valor digital entre 0 a 1023. Se obtuvo este valor de
lectura en una computadora a través de la funcion analogRead() (Fig. B2)para
después ser interpretado por medio de las ecuaciones mencionadas para el divisor
de voltaje. Consecuentemente si el voltaje de referencia es conocido (5V), es
posible calcular el voltaje presente en la entrada analdgica y la resistencia de
respuesta del sensor (R1) si se tiene un valor de resistencia conocida (Ry).
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’/ Inicia la rutina:

void setup() {
// Inicia la comunicacidn serial a 9600 bits por segundo:
Serial.begin(9600);

// EL ciclo de la rutina corre una y otra vez sin parar:
void loop() {
// Lee la entrada analégica del pin A@:
int sensorValue = analogRead(A@);
// Envia el valor obtenido de la lectura al puerto serial USB:
Serial.printin(sensorValue);
delay(l); // Retraso entre lectura para crear estabilidad

}

Figura B2. Cédigo en lenguaje de Arduino para la lectura de voltaje.

La segunda parte de la medicion consta en hacer una interfase entre la tarjeta
Arduino con la computadora y la conversion de los datos ya que la lectura del
conversor analdgico digital del Arduino envia una sefial entre 0 a 1023 al puerto
serial, es necesario tener este valor en unidades de volts para después hacer la

conversion a Ohms con la siguiente ecuacion y sustituida en la ecuacién B.3.

AQ x 5

Vout = B.5
£ 023 (B.5)

Estos pasos se logran haciendo uso del software de LabVIEW cuyo ambiente de
programacion grafico permite la conexion con dispositivos de hardware a través de
la interfase VISA, en la Figura B3, se enumeran los principales componentes del

programa que permite la comunicacion como se indican a continuacion:

1. VISA configure serial port VI. Inicializa el puerto serial especificado por el
nombre del dispositivo.

2. Serial Instr. Regresa el numero de bytes disponibles en el puerto serial
especificado y usado durante esa sesion.

3. VISA Read. Lee el numero de bytes del dispositivo o interfase especificada por
el nombre del dispositivo VISA y entrega los datos como una cadena de lectura.

4. VISA Close. Cierra la sesion del objeto especificado por el nombre del
dispositivo VISA.
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5. String Subset, Decimal string to number. Entrega la subcadena de una
cadena de entrada comenzando desde el offset hasta una longitud especifica y
convierte los caracteres numéricos de una cadena a un decimal entero y lo

entrega como un numero.

6. VoltsOhms subVI. Convierte un valor dado de voltale a Ohms en

correspondencia con la ecuacion B3.

7. Wait (ms). Espera el numero especificado de milisegundos entre cada ciclo.

Rl
5 S o BOEL |

Resistencia (Ohms)

B
t'a
6
EEH@‘«7 ...... @

Figura B3. Diagrama de programa realizado en el software Labview para el procesado de la sefial

proveniente de la tarjeta Arduino.

Con estos procedimientos, en el panel frontal de la aplicacion en Labview (Fig. B5)

se presentan las siguientes funciones y herramientas:
1. Valor en bruto de los bytes leidos desde el puerto analégico A0 en el Arduino.

2. Indicador y control del puerto de comunicacion USB al que se encuentra
conectada la tarjeta.
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3. Botdn para detener la comunicacion y cerrar la sesion actual con el Arduino y

finalizar el programa.

4. Valor de lectura en Volts de la salida de voltaje a medir (Vou) Yy su

representacion grafica contra el tiempo en milisegundos.

5. Valor de la resistencia a medir (R1) en Ohms y un indicador de aguja que

expresa el mismo valor.

Volts
247801

< 4

Valor

1 ’507

Puerto

2 Wi

5116

Tiempo (ms)

Resistencia (Ohms)

o | 4
, r A
3 mp| sior l L4760 ‘5
-2 g- 895621
/ S
Figura B3. Panel frontal del programa elaborado en Labview, esta es la interfaz principal con el

usuario, el valor entregado en el valor de Resistencia (Ohms) es el utilizado para la medicion de los

sensores.
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