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Resumen

Nanoestructuras de carbono dopadas con fésforo

El dopaje de nanoestructuras de carbono empleando atomos tales como B, N, O,
P, entre otros, ha demostrado la capacidad de modificar sus propiedades fisicas
quimicas, tales como la dureza, conductividad eléctrica, reduccion de la oxidacion
térmica y actividad catalitica. En este trabajo, se sintetizaron nanoestructuras de
carbono dopadas con fosforo y nitrdgeno (nanotubos de carbono, esponjas de
nanotubos de carbono y nanoesferas de carbono), mediante la técnica de depdsito
quimico de vapor (CVD, por sus siglas en inglés, “Chemical Vapor Deposition”).
Las nanoestructuras fueron dopadas con fésforo con la incorporacion de 6xido de
trioctilfosfina y trifenilfosfina como precursor en el sistema CVD. Las muestras
sintetizadas fueron analizadas Mediante microscopia electrénica de barrido y
transmision, espectroscopia Raman, Difraccion de Rayos X, FTIR y TGA.
Mediante difraccién de rayos X, se identifico el plano cristalografico (002), tipico de
materiales grafiticos. Los espectros Raman mostraron las sefales
correspondientes a la banda D (relacionada con defectos) y G (relacionada con la
grafitizacion). La relacion de intensidades entre la banda D y G (Io/lc) mostrd que
las esponjas de carbono contienen defectos, los cuales pueden ser atribuidos a la
incorporacion de &atomos de fésforo dentro de la red grafitica. El analisis
termogravimétrico mostro que las nanoesferas dopadas con fésforo tienen una
mayor resistencia a la descomposicion térmica comparadas con esferas sin
dopaje. Las pruebas de absorcidén en las esponjas revelaron que pueden absorber
distintos solventes y aceites, de igual manera, se determiné que el etilenglicol no
es absorbido por la esponja debido a una posible repulsiébn entre los grupos
funcionales de fésforo presentes en la esponja y este liquido, de igual manera se
determind que la esponja puede ser reutilizada conservando mas del 60% de su
capacidad de absorcion. Las caracterizaciones por FTIR mostraron la presencia
de diferentes tipos de enlaces (C=0, P=0, P-O, entre otros). Los ciclos de
voltametria de la esponja dopada con fosforo-nitrbgeno sugiere un

comportamiento electroquimico de doble capa.

PALABRAS CLAVE. Dopaje, fosforo, nitrégeno, esponjas, nanotubos de carbono, caracterizaciones

Vi



Abstract

Phosphorus-doped carbon nanostructures

The doping of carbon nanostructures using atoms such as nitrogen, phosphorus,
boron, among others, has been shown to improve the physical (hardness, electrical
conductivity, thermal oxidation reduction) and chemical (catalytic activity)
properties of these materials. This work shows the synthesis of carbon nanotubes,
sponges of carbon nanotubes and carbon nanospheres, using the chemical vapor
deposition technique (CVD), these structures were doped with phosphorus by
incorporating trioctylphosphine oxide and triphenylphosphine in the CVD system.
The analysis of the physical properties was carried out by means of transmission
and scanning electron microscopy, where it is shown that the phosphorus alters
the internal and external morphology of these materials. The (002) plane
corresponding to graphite was identified on the three nanostructures by X-ray
diffraction. By Raman spectroscopy it was determined that in the three systems
there are no significant changes in the D and G bands compared to undoped
structures. The Ip/lc ratios show defects in the nanostructure, which can be
attributed to the incorporation of phosphorus atoms within the graphitic network.
Thermogravimetric analysis showed that phosphorus-doped nanospheres have a
greater resistance to thermal decomposition. The absorption tests on the sponges
revealed that they can absorb different solvents and oils, in the same way, it was
determined that there are solvents that cannot be absorbed such as ethylene
glycol due to a possible repulsion between the phosphorus functional groups
present in the sponge and this liquid, in the same way, it was determined that the
sponge can be reused keeping more than 60% of its absorption capacity.

The FTIR analysis showed the possible functional groups that make up the sponge
(C=0, P=0, P-O, among others). Voltammetry tests showed double-layer

electrochemical behavior in the sponge.

KEY WORDS. Doping, phosphorous, nitrogen, sponges, carbon nanotubes, characterizations
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Capitulo 1: Introduccion

En este capitulo, se hace una revision sobre las propiedades fisicas y quimicas de
las nanoestructuras de carbono. Comenzando con una descripcion breve de los
distintos tipos de nanoestructuras de carbono, posteriormente se revisa los
aspectos geometricos de los nanotubos de carbono, su mecanismo de crecimiento
y sus propiedades electronicas. También se revisan las propiedades y métodos de
sintesis de las esponjas de nanotubos de carbono y las esferas de carbono,
haciendo énfasis en las aplicaciones potenciales de estos materiales.
Posteriormente, se hara una descripcion sobre la técnica de depdsito quimico de
vapor (CVD), la cual fue empleada para la sintesis de las nanoestructuras que se
reportan en esta tesis. Finalmente, se hace una revision sobre las propiedades del

fésforo y su influencia en la sintesis de nanoestructuras de carbono.

Nanoestructuras de carbono

Las nanoestructuras de carbono pueden definirse como materiales de carbono
cuyo tamafo o estructura se encuentre en la escala nanométrica (0.1 — 100 nm) al
menos en una de sus dimensiones!. Existen una amplia variedad de estructuras
de carbono por lo que se pueden utilizar diferentes enfoques para clasificarlas
dependiendo de su campo de aplicacion, por ejemplo, una clasificacion puede
deberse a la capacidad del material para formar estados intermedios entre las
hibridaciones sp?y sp?, con configuraciones energéticas casi idénticas lo que las
divide en los siguientes grupos 2:

» Formas mixtas de carbono de orden a corto alcance, con atomos
regularmente ordenados y de diferente tipo de hibridacion; dentro de este
grupo podemos encontrar el carbono tipo diamante, carbono vitreo, hollin,
negro de carbon, etc.

» Formas transicionales de carbono de orden de hibridacion intermedio
conocidas como sp". donde n = 1, 2, 3; dentro de esta clasificaciéon se

encuentran las estructuras de carbono monoclinicas (con 1 < n < 2)y



estructuras tales como los fullerenos, nanotubos, cebollas, etc. (con 2 < n <
3).
Una segunda clasificacion puede basarse en el analisis de las dimensiones de las
estructuras, comenzando con estructuras de dimension cero (fullerenos),
estructuras unidimensionales (nanotubos), estructuras bidimensionales (grafeno) y
estructuras tridimensionales (esponjas, diamantes)3, siendo esta Ultima la
clasificacion mas comun de estos materiales (figura 1)

0-D ) 1-D 2-D ) 3-D

2 28

Figura 1 Modelos moleculares mostrando los distintos tipos de clasificacion de las nanoestructuras de carbono segun su
dimensionalidad, 0-D fullerenos, 1-D nanotubos, 2-D grafeno y 3-D esponjas. Imagen tomada de Ref. [4].

Nanotubos de carbono (CNTSs)

Los nanotubos de carbono son estructuras tubulares cuyo didmetro se encuentra
en el orden de los nandmetros y puede alcanzar longitudes superiores a los
micrémetros, por lo que son considerados materiales 1D ° , fueron descubiertos
por Sumio lijima en 1991 6. Los CNTs son una forma alotrépica del carbono que
presentan hibridaciones sp?, y poseen una estructura de red tipo panal formada
por una o varias capas de carbono cristalino, llamado hoja de grafeno, la cual al
ser enrollada sobre si misma proporciona la geometria cilindrica de estos
materiales 7. Los CNTs pueden ser clasificados dependiendo del nimero de capas
que los forman, la primera clasificacion corresponde a los CNTs de una sola capa
llamados SWCNT por sus siglas en inglés “Single-Walled Carbon Nanotube” y la
segunda corresponde a los CNTs formados por varias capas denominada
MWCNT (Multi-Walled Carbon Nanotube). La geometria de los CNTs esta
determinada por el grado que toma la hoja de grafeno al enrollarse sobre si misma
y su angulo quiral, dependiendo de estos parametros, es posible formar tres tipos
de CNTs (zigzag, armchair y quiral), los CNTSs tipo zigzag y armchair corresponden

a angulos quirales de 8 = 0 y 30° respectivamente, mientras que los CNTs tipo



quiral corresponden a angulos de 0 < 8 < 30 7, en la figura 2 pueden apreciarse

estas estructuras.

Armchair Zigzag Quiral

Figura 2 Esquema de nanotubos de carbono de pared simple con distintos dngulos quirales (8), dependiendo de la
quiralidad que presenten se pueden formar las estructuras: armchair 9=30; zigzag 6=0 y chiral 0 < 6 < 30°),
imagen tomada de Ref. [8].

Las principales rutas de sintesis de estos materiales son:
e Descarga de arco.
e Ablacion laser.

e Deposito Quimico de Vapor (CVD).

Dentro de este trabajo Unicamente se abordard la técnica CVD, ya que ésta
técnica permite el uso de diversos precursores para sintetizar CNTs. Este método
presenta la ventaja de ser simple y econémico, debido a que emplea temperaturas

relativamente bajas (500 — 1100 °C) y presién ambiental °.

Mecanismo de crecimiento de CNTs

El mecanismo general de crecimiento de lo CNTs esta dividido en 4 pasos los
cuales fueron explicados por Jourdain V. en el afio 2002 °. El primer paso
consiste en la formacion de nanoparticulas en la superficie del sustrato. El
segundo paso es la descomposicion del gas de hidrocarburos sobre la superficie

del catalizador metédlico para la liberacion de hidrogeno y carbono que estan



disueltos en la particula. El tercer paso es la difusién del carbono a través de la
particula metélica y su precipitacién. Finalmente, se produce el recubrimiento y la

desactivacion del catalizador terminando con el crecimiento de los nanotubos.

Siguiendo estos 4 pasos pueden presentarse distintos mecanismos de
crecimiento, siendo los mas comunes el llamado “crecimiento en base’,
“crecimiento en punta” y “crecimiento en base y punta”, estos mecanismos pueden
ser apreciados en la figura 3.

EL mecanismo de “crecimiento en base” o crecimiento de base consiste en la
formacién de filamentos con la técnica de extrusion, en el que los CNTs crecen
hacia arriba desde las particulas metalicas. El mecanismo “crecimiento en punta” o
punta de crecimiento se da cuando las particulas se desprenden del sustrato y se
empujan hacia arriba quedandose en la cabeza de los CNTs, esto es provocado
debido a la difusién y presion osmética que provoca el depésito de carbono debajo
del catalizador dando forma a los CNTs. Finalmente, el mecanismo de
“crecimiento en base y punta” es el aquel que combina los 2 mecanismos

previamente mencionados.

Crecimiento Crecimiento Crecimiento
en base en punta en base
y punta

o = S

(0IBNIBID
32

16104816181

A S e e e S

23
A a

TIL

Nanotubo dé éarbono Particula catalizadora

Figura 3 Esquematizacion de los posibles tres mecanismos de crecimiento de los nanotubos de carbono. El mecanismo de
crecimiento en base se genera cuando el nanotubo crece sobre la superficie de la particula, el mecanismo de
crecimiento en punta se genera cuando el nanotubo crece siguiendo el movimiento vertical de la particula, el
mecanismo de crecimiento en base y punta combina ambos mecanismos.



Propiedades electronicas de los CNTs

Los nanotubos presentan la propiedad de poder ser metalicos o semiconductores,
esto dependiendo del didmetro y la quiralidad del tubo (figura 4). El estado
metalico se genera cuando los nanotubos son de tipo armchair, en este estado su
conductividad es elevada, tanto que se ha llegado a considerar que pueden
conducir mil millones de amperios por centimetro cuadrado.!! La razén de esta
elevada conductividad es que poseen pocos defectos para dispersar los

electrones generando una baja resistencia eléctrica.

@ Metalico @ Semiconductor

Figura 4 Quiralidades posibles de los CNTs, indicando sus propiedades electrénicas Los CNTs con quiralidad (n,m),
aquellos que se encuentran la diagonal (ver la linea a trazos) son llamados nanotubos “armchair”, estos son
metdlicos para n=m. Los CNTs con quiralidad (n,m) con nz#m pueden presentar un comportamiento
semimetdlico o semiconductor. Imagen reproducida de la Ref. [7].

Modos de vibracion de los CNTs

Los atomos en una molécula o una particula se encuentran continuamente en

vibracion, cada molécula posee un conjunto especifico de movimientos



vibracionales determinados por la simetria de la molécula, estos movimientos son
llamados modos normales de vibracion. En la figura 5 se muestran dos de los
modos normales de vibracion de los CNTs, el primer modo recibe el nombre de
Aag, el cual corresponde a una oscilacién “dentro y fuera” del diametro del tubo, el
segundo modo corresponde al modo Ezg, el cual implica una contraccion del tubo
en una direccién y se expande en una direccion perpendicular, oscilando entre una

esfera y una elipse.

Iy
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{Mod\: G Mode
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Figura 5 Modos de vibracidn de un nanotubo de carbono con una capa. Imagen reproducida de la Ref. [12]. Modo Radial
(Alg) y Modo tangencial (E2g). Estos modos corresponden a las bandas D y G que se obtienen mediante
espectroscopia Raman.

Esponjas de carbono

Las esponjas de carbono son estructuras tridimensionales altamente porosas que
tienen la principal caracteristica de ser hidrofobas pero con una fuerte afinidad por
la mayoria de los solventes organicos, lo que les proporciona un caracter
altamente oleofilico, fueron descritas por primera vez por Gui y colaboradores en
el afio 2010, quienes describieron a las esponjas como andamios tridimensionales
formadas por CNTs interconectados, auto ensamblados (figura 6) con una
densidad cercana a los aerogeles mas ligeros, altamente flexibles y con una

porosidad >99%. 13.



Figura 6 Esquematizacion de la estructura interna de la esponja de CNTs, se muestra el entrelazamiento de los CNTs que

dan forma a los poros caracteristicos de la esponja, estos poros le dan a la esponja la propiedad de retener
aceites.

Aplicaciones de las esponjas de CNTs

El peso ligero, la alta porosidad, la elevada éarea superficial, asi como la
hidrofobicidad y la fuerte afinidad por los solventes orgénicos (figura 7), convierte a
las esponjas de CNTs en materiales que puede ser ampliamente usados para
aplicaciones ambientales, tales como la absorcion de aceites en caso de derrames
en distintos cuerpos de agua !¢, asi como la filtracion y separacion de

contaminantes en agua %1,

(a)

Figura 7 (a) Imagen Jdptica de una gota de agua sobre la superficie de una esponja de carbono. (b) Muestra de la
capacidad de absorcion de aceite (liquido azul) en una esponja de carbono, después de 3 minutos el aceite es
absorbido por la esponja casi en su totalidad.

De igual manera, las esponjas de CNTs presentan aplicaciones en el sector
energético, ya que, debido a su porosidad, buena estabilidad mecanica, su red
conductiva y su gran area superficial, pueden usarse como electrodos porosos
cuando se combinan con otros materiales con alta densidad energética y buena



actividad quimica, para formar electrodos compuestos flexibles y aumentar el
rendimiento de las baterias 718, Tomando estas propiedades, en 2013 Zhong y
colaboradores, presentaron un supercondensador de alta capacitancia empleando
una esponja de CNTs como sustrato conductor para la electrodeposicion de
polianilina, donde observaron que la estructura porosa es beneficiosa para la
penetracion y deposicion de precursores dentro de la esponja de CNTs, dando
como resultado un recubrimiento uniforme de polianilina en CNTs individuales y un
aumento de la capacitancia especifica debido al mecanismo de reaccion tipo
Faraday °.

Si se comparan las esponjas de CNTs con esponjas basadas en otros materiales
se puede concluir que las esponjas de CNTs presentan mejores propiedades, por
ejemplo, Wang y colaboradores reportaron el uso de esponjas de fibras de ceiba
con la capacidad de absorber solventes como diésel con una capacidad de
absorcion de 60 g g* de diésel por gramo de esponja 2%, al comparar este valor
con el obtenido por Gui y colaboradores para el mismo solvente se concluye que
las esponjas de Gui son mas eficientes, ya que presentan una absorcién de 110 g
g! de diésel por gramo de esponja 2. Otro trabajo presentado por Wang?
muestra una esponja basada en fibras de ceiba modificadas con
polibutilmetacrilato y SiOz2, la cual tiene la capacidad de remover aceites del agua,
mostrando una eficiencia de absorcion de diésel del 65 % después de 6 ciclos de
uso, al comparar este resultado con uno de los obtenidos dentro de esta tesis (ver
figura 20) nuevamente se determina que las esponjas de CNTs tienen mejores
propiedades, pues se muestra una eficiencia de absorcion de diésel >80 % para
10 ciclos de uso. Un estudio realizado por Xue y colaboradores?® con estructuras
porosas de acido polilactico demuestra que este material tiene la capacidad de
remover aceites del agua, con una capacidad de absorcién de 5 g g de gasolina
por gramo de esponja, al comparar este resultado con el obtenido por Fajardo-
Diaz y colaboradores * para esponjas de CNTs dopadas con nitrdgeno se tiene
qgue las propiedades de absorcion son mejores para esponjas de CNTs, ya que
presentan una capacidad de absorcién de~40 g g*' de gasolina por gramo de

esponja.



Esferas de carbono

Las esferas de carbono son estructuras que adoptan una forma esférica durante la
sintesis la cual esta determinada por consideraciones de minimizacion de energia
24 debido a sus propiedades, estos materiales pueden recibir distintos nombres,
los mas comunes son: bolas, esferas, microperlas, cebollas, microperlas porosas,
negro de carbono, etc.?® Estos materiales pueden ser sintetizados siguiendo
distintas rutas, las cuales se dividen en dos tipos dependiendo de la temperatura
de reaccion. El primer procedimiento estd basado en la descomposicion de
materiales con contenido de carbono a altas temperaturas bajo una atmoésfera
inerte, en este primer procedimiento se encuentran las técnicas de depdsito
quimico de vapor (CVD), descarga de arco y ablacion laser. ElI segundo
procedimiento consiste en la pirolisis a baja temperatura y la descomposicion
catalitica de compuestos organicos mediante el tratamiento térmico de polimeros u

otros materiales, normalmente realizadas en una autoclave. 2

Dentro del mecanismo de crecimiento de estos materiales, se dice que para poder
dar forma a la esfera es necesario contar con la presencia de anillos pentagonales
y heptagonales ya que estos son los encargados de originar una curvatura a la
estructura, de igual manera, el uso de particulas catalizadoras pueden promover la
formacion de estructuras esféricas, en donde el carbono se depositard y cubrird la
particula metalica con capas de carbono dando forma a la esfera, este mecanismo
puede ser comparado con el mecanismo de crecimiento de las fibras y nanotubos

de carbono.25:26



Aplicaciones de las nanoesferas de carbono
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Figura 8 Distintas aplicaciones de las nano esferas de carbono. (a) micrografia SEM de esferas empleadas en
investigaciones para el tratamiento de cdncer, figura obtenida de la ref. [27], (b) nanoparticulas de Pd
encapsuladas en esferas de carbono mostrando una actividad catalitica para la reduccion de alcoholes, figura
tomada de la ref. [28]. (c) electrodos de litio protegidos dentro de esferas de carbono empleados para la
fabricacién de baterias recargables, figura obtenida de la ref. [29], (d) capsulas de carbono dopadas con Fe y N,
empleadas para reacciones de ORR. Figura tomada de la ref. [30].

La elevada é&rea superficial, la estabilidad térmica, la baja densidad, sus
propiedades eléctricas y en especial su morfologia, permiten que las esferas de
carbono puedan ser utilizadas en distintas areas, por ejemplo, en el campo de la
medicina pueden servir para liberaciéon controlada de farmacos (ver figura 8a) %7,
andamios inyectables para la regeneracion de tejido, proteccion de proteinas y
enzimas. Las esferas de carbono también pueden ser utilizadas como
catalizadores, Harada y colaboradores?® reportaron la sintesis de nanoparticulas
de Pd encapsuladas dentro de esferas de carbono, obteniendo una excelente
actividad para la oxidacion de alcoholes bencilicos y alilicos primarios (ver figura
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8b). Otras posible aplicacion de estos materiales es en el sector energético, en
donde pueden ser utilizadas para la fabricacion de baterias de ion-litio 3* y en la
fabricacion de dispositivos magnéticos para almacenamiento de informacion?.
Yan y colaboradores reportan el uso de esferas de carbono empleadas como
capsulas para proteger anodos de litio metélico eliminando la formacién de
dendrita, lo que permite obtener una eficiencia coulombica del 80% para mas de
300 ciclos aun en electrolitos corrosivos. (ver figura 8c). Las esferas de carbono
también pueden ser empleadas para reacciones ORR, Ferrero y colaboradores°
sintetizaron capsulas de carbono dopadas con Fe y N, con propiedades cataliticas
para ser empleadas en reacciones ORR en medios alcalinos y &cidos.(ver figura
8d).

Deposito Quimico de Vapor (CVD)

En una variante de la técnica de CVD una solucién que contiene un precursor
metélico es nebulizada y arrastrada hacia una camara de reaccion mediante un
flujo de gas inerte, cuando el aerosol entra en contacto con el sustrato a una
temperatura controlada (igual o mayor a la temperatura de descomposicion de los
precursores) es depositada a través de una reaccion de nucleacién, permitiendo el
crecimiento de las estructuras de carbono, el material que no es depositado sobre
el sustrato es arrastrado siguiendo el mismo flujo de gas inerte hacia un
condensador de gases Liebig en donde se reducira su temperatura, para
finalmente ser dirigido y atrapado en una trampa de residuos de gases, en la figura

9 se muestra un esquema de este procedimiento.
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CONDENZADOR

GASES

Figura 9 Esquema simple de la técnica de depdsito quimico de vapor (CVD por sus siglas en inglés “chemical vapor
deposition”), se muestran los componentes principales de esta técnica.

El rendimiento y la calidad de los CNTs obtenidos mediante esta técnica estan
fuertemente influenciados por distintos parametros de crecimiento, los cuales son:
e Tamafo de la particula catalizadora
e Concentracion del catalizador
e Tiempo de crecimiento
e Temperatura de crecimiento

e Flujo de gas

Fosforo: propiedades y aplicaciones

El fésforo es uno de los elementos esenciales para la vida, perteneciente al grupo
V de la tabla periddica de los elementos con una configuracion electronica
[Ne]3s23p®, este elemento no metdlico es conocido por tener tres alétropos

comunes: fésforo blanco, negro y rojo.3?

El fésforo blanco es un material volatil e inestable, el cual, prende en llamas al ser
expuesto a la atmoésfera natural. El fosforo negro es una fase cristalina

12



termodinamicamente estable por debajo de 550 °C y posee buenas propiedades
de conduccion eléctrica. Finalmente, el fésforo rojo generalmente es de naturaleza

amorfa y es ampliamente comercializado.

Dada que la electronegatividad de fosforo es mayor que la del carbono, es
esperado que estructuras de carbono dopadas con fosforo, los electrones fluyan
del carbono al fosforo, es decir el fésforo favorece un dopaje tipo n.

Fosforo como agente dopante

P-PCNFs Lithium-ion batteries

(b) NI
0, ,0,0,9, o £«
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o po ) @ 9 P 4 o E o
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. 0xygen Voltage (V)
Heteroatoms doped polyphosphazene
based carbon materials ¥ oRR active region ¥ OER active region

Figura 10 Fosforo como agente dopante en diferentes nanoestructuras de carbono, (a) CNTs altamente ordenados
dopados con fosforo y nitrégeno, el mapeo elemental muestra la distribucion del C, N y P presentes en el
material, figura tomada de la Ref. [33]. (b) esquematizacion de un material de carbono dopado con N, Py O
mostrando una buena estabilidad electroquimica y un comportamiento capacitivo de doble capa, figura
tomada de la Ref. [34] (c) fibras de carbono dopadas con fosforo rojo empleadas como electrodo para la
fabricacion de materiales de ion-Li, figura tomada de la Ref. [35], (d) CNT dopado con N y P, mostrando una
alta actividad para ORR, figura tomada de la Ref.[36].

Es bien sabido que las nanoestructuras de carbono poseen propiedades Unicas,
las cuales pueden observase modificadas mediante la adicion de atomos como
nitrogeno®’, fosforo®, boro®°, entre otros. El dopaje de las nanoestructuras con
fésforo es un tema de actual interés, estudios recientes han mostrado que el

fésforo puede incorporarse dentro de la red grafitica ya sea como un solo dopante
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substitucional o como un co-dopante con nitrégeno“°, Cruz-Silva y colaboradores®?
consiguieron sintetizar CNTs dopados con P y N mediante un sistema CVD (ver
figura 10a), demostrando que el dopaje de los CNTs es posible. Dentro de las
propiedades mejoradas destacan la conductividad eléctrica, la cual se incrementan
en ordenes de magnitud*l, Some y colaboradores en 2012 mostraron que
estructuras de carbono dopadas con fosforo pueden ser empleados como
semiconductor tipo n en transistores de efecto de campo estables en aire*?. Asi
mismo, ha sido observado que las estructuras de carbono que contienen grupos
funcionales de fosforo presentan pseudo-capacitancia cuando son utilizados como
electrodos para supercondensadores.*!, Liu y colaboradores3* consiguieron
sintetizar un material de carbono microporoso dopado con N, P y O (ver figura
10b), este material demostré una elevada area superficial (1798 cm? g1), un
comportamiento de capacitor de doble capa y una pseudocapacitancia de 800 AC
con una buena estabilidad (89.5%) convirtiéndolo en un material con posibles

aplicaciones para la fabricacion de supercapacitores.

Una de las aplicaciones mas ampliamente investigadas relacionada con las
propiedades electronicas de nanomateriales de carbono dopados con fésforo es el
disefio de anodos para baterias de iones litio y sodio *3. En baterias de iones litio,
el fosforo es una alternativa para incrementar la capacitancia. Experimentos han
alcanzado 2596 mA h g en materiales grafiticos con fosforo 44, comparado con la
capacitancia de 372 mA h g para anodos convencionales de grafito*. Los grupos
de Wang y Qian reportaron compositos de carbono con fésforo amorfo y negro con
una eficiencia estable de retencion superior a 100 ciclos con una alta eficiencia
Coulombica, afirmando que la capacidad estable en el composito es superior a
2000 mA h g utilizando el 92.8 % y 90.7 % de la capacidad teérica del fésforo.
Otro estudio realizado por Qian y colaboradores reportaron el disefio de un anodo
para baterias de litio formado por un composito de carbono con fésforo amorfo el
cual mostro una capacidad de 1750 mA h g a una tasa de corriente de 250 mA g
1 a temperatura ambiente*®, de igual manera, Li y colaboradores3® doparon

nanofibras de carbono con fosforo rojo el cual mostro una capacidad inicial de
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2030 mA h g, correspondiente al 80% de la capacidad inicial después de 100
ciclos, por lo que pueden ser considerados para emplearse como electrodos para

baterias de ion litio (ver figura 10c).

Estudios relacionados con el uso de nanomateriales de carbono dopados con
fésforo como catalizadores en reacciones de reduccién de oxigeno (ORR)
muestran que la combinacion de fésforo con nitrdgeno promueven la actividad
catalitica en electrolitos acidos 4/, debido a que los defectos inducidos por estos
atomos conducen a la presencia de estados altamente localizados cerca del nivel
de Fermi lo que los vuelve atractivos para aplicaciones electroquimicas redox 48,
Otro estudio mostro que el uso Unicamente de fésforo como agente dopante
mejora la reactividad en ORR en medios alcalinos lo cual les permite ser utilizados
como catodos en baterias de iones litio-azufre 41. Li y colaboradores 26 reportaron
la sintesis de CNTs dopados con fosforo y nitrégeno con potenciales aplicaciones
como catalizador en ORR, atribuyendo estas propiedades a que el nitrégeno
facilita la incorporacion del fosforo como dopante, reduciendo la barrera de
absorcién de O:2 (ver figura 10d). ElI hecho de que el fosforo pueda mejorar los
procesos ORR lo convierte en un material con potenciales aplicaciones para el

disefio de dispositivos de energia renovable 4749 .
Otra propiedad que se ve mejorada es la estabilidad contra la oxidacion, McKee y

colaboradores encontraron que el grafito funcionalizado con fosforo posee una

mayor resistencia a la oxidacion comparado con el grafito sin dopaje®°.
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Capitulo 2: Tecnicas de caracterizacion

aplicadas a nanoestructuras de carbon

A continuacion, se describe brevemente las técnicas de caracterizacion utilizadas
para conocer las propiedades fisicas y quimicas de las nanoestructuras de
carbono. La Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y de Transmision (TEM)
fueron usadas para determinar la morfologia y el tamafio de las nanoestructuras.
Con la técnica de difraccion de rayos X se determiné la estructura cristalina del
material. La técnica de espectroscopia Raman fue utilizada para determinar el
grado de cristalinidad del material, asi como el estudio del efecto que produce el
fésforo como agente dopante. La estabilidad térmica del material se determino
mediante el analisis termogravimétrico (TGA) en una atmésfera controlada de
oxigeno. Los grupos funcionales fueron determinados a través de espectroscopia
infrarroja (FTIR). Finalmente, las caracteristicas electroquimicas fueron

determinadas con la técnica de voltametria ciclica (CV).

Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es una técnica empleada para obtener
informacion referente a la morfologia superficial del material mediante la obtencion
de imagenes.

Esta técnica emplea un haz de electrones que le permite visualizar la superficie de
objetos, los electrones inciden sobre la muestra, algunos de estos son absorbidos
y otros reflejados, estos electrones son captados por una serie de detectores que

traducen la informacion convirtiéndola en una imagen.
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e Electrones secundarios (SE)
Los electrones secundarios son producidos por la interaccion del haz de
electrones primarios con la muestra. Estos electrones primarios golpean la
superficie de la muestra causando la ionizacion de los 4tomos, y en seguida se
emiten electrones débilmente unidos generando la sefial de SE, permitiendo
obtener informacién topografica. Esta técnica es especialmente utilizada para

conocer la textura y rugosidad de los materiales con una buena resolucién®?.

e Electrones retrodispersados (BSE)
La sefial de electrones retrodispersados provee informacion acerca de la
composicion y la topografia de un material. Esta sefial se produce cuando los
electrones primarios colisionan con el nacleo de forma elastica causando que el
electron sea repelido en sentido contrario fuera de la muestra, la intensidad de
este efecto es proporcional al numero atébmico. Con esta técnica es posible

mapear la composicion superficial de un material.

Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Al igual que SEM, TEM permite estudiar la morfologia y ademas la cristalinidad de
un material mediante la obtencion de imagenes, este equipo emplea un haz de
electrones cuya energia puede alcanzar hasta 300 KeV, el cual penetra y se
dispersa en la muestra, estos electrones dispersados son amplificados y
recolectados mediante un arreglo de lentes produciendo una imagen, es
importante mencionar que las muestras no deben superar los 150 nm de espesor,

ya que, de lo contrario, el haz de electrones no podra atravesar la muestra.
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Difraccion de rayos X (XRD)

La técnica de difraccion de rayos X es un proceso de interferencias constructivas
de ondas electromagnéticas que se produce en direcciones concretas del espacio,
esta interaccion de la radiacion de rayos X con muestras cristalinas es gobernada
por la ley de Bragg, la cual representa una relacion entre los angulos de difraccion
(dngulo de Bragg), longitud de onda del rayo X y el espacio interplanar de los
planos cristalinos. Esta técnica permite analizar el tamafio del cristal a partir de las
direcciones de los rayos difractados, asi mismo, mediante la intensidad de estos
rayos es posible determinar la posicion de los atomos dentro del reticulo del

cristal.

Esta técnica puede aplicarse en el estudio de materiales de carbono, en donde las
lineas de difraccion de grafito pueden clasificarse en tres grupos debido a la fuerte
anisotropia en la estructura: 00l, hkO y hkl. Las lineas con indices 00l se deben a
la reflexion de las capas con redes hexagonales de grafito, en donde solo se
permiten los indices pares | debido a las reflexiones prohibidas siguiendo la regla
de extincién causada por el apilamiento paralelo de las capas. Las lineas con
indices hk0 se deben a la reflexion de los planos cristalograficos perpendiculares a
las redes hexagonales de grafito, donde la estructura tridimensional con
apilamiento regular de las capas ha sido establecida, por lo que las lineas hkl se
llaman lineas tridimensionales y su presencia en el patron de difraccion de polvos
es la evidencia experimental de la formacién del apilamiento tridimensional

atribuido a las estructuras de grafito. 52
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Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion empleada
para el analisis semi-cuantitativo de practicamente cualquier material, ya sea
organico o inorganico, una de sus principales ventajas es que no es necesario
ninguna preparacion del material a estudiar y que se trata de un proceso no
destructivo.

Esta técnica esta basada en el efecto Raman, el cual consiste en la dispersion
inelastica de una fraccion de luz incidente en la muestra, la cual sufre un cambio
de frecuencia, estos cambios en la frecuencia son caracteristicos de la naturaleza
quimica, del estado fisico y estructura molecular de la muestra, y por tanto son los
datos que permiten identificar distintos compuestos y caracteristicas

moleculares.>3

La espectroscopia Raman es una poderosa herramienta para caracterizar la
estructura de al6tropos del carbono grafitico brindando informacién del diametro y
la quiralidad de los nanotubos de carbono de pared simple, la estructura del
grafeno y la evaluacion de las fracciones sp®y sp? en los carbonos de diamante.
Los espectros Raman de los al6tropos de carbono se encuentran representados
por 2 bandas principales (D y G) y algunas bandas secundarias (2D, D+G),
correspondientes a los distintos modos de vibracion de los atomos dentro del
material. La banda G se presenta debido a los desplazamientos de los atomos
vecinos hacia direcciones opuestas, la cual se puede observar aproximadamente
en 1580 cm™? y presenta una intensidad relativamente fuerte °4. Esta banda es
considerada como el parametro mas utlizado para evaluar el grado de
grafitizacion del material de carbono, debido a que el espectro Raman de estos
materiales es sensible a la imperfeccion estructural que rompe la simetria
traslacional del cristal de grafito, como defectos (estructurales y de dopaje) en la
red, tamanio finito de cristalitos y bordes de capas de grafito. 52
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La banda D se ha interpretado como un elemento fundamental correspondiente a
la alta densidad de estados fondnicos cerca de la esquina de la zona de Brillouin,
este modo vibracional es atribuido al movimiento asimétrico o defectuoso en la
respiracion de los anillos sp? junto con sus anillos de seis hexagonos vecinos, esta
banda se encuentra ubicada aproximadamente en 1350 cm? vy tiene la
caracteristica de ser afectada fuertemente por la textura, la orientacion
preferencial de las capas de carbono y también exhibe dependencia de la energia
de excitacion, esta banda esta asociada a los defectos que estan sobre el plano

grafitico sp? tales como efectos de dopaje y vacancias. %°

Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico es una técnica destructiva de analisis térmico
cuantitativo que mide la cantidad y rapidez del cambio en peso de una muestra en
funcién de la temperatura y/o del tiempo en una atmésfera controlada. Mediante
esta técnica es posible caracterizar materiales que presentan pérdida o ganancia
de peso debido a la descomposicion, oxidacion o deshidratacion, es importante
mencionar que esta técnica solo permite detectar procesos de descomposicion,
sublimacién, reduccién, desorcion, absorcidn y que ésta técnica no permite

estudiar procesos como fusiones o transiciones de fase. %6

Dentro de la investigacion en materiales de carbono el analisis térmico ha sido
ampliamente utilizado con la intencién de entender la carbonizacion de distintos
precursores, oxidacion de materiales carbonosos, asi como para conocer el
porcentaje de carbono amorfo y carbonos grafiticos estructurados (SWCNT vy
MWCNT). 57
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Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja es un método analitico empleado para caracterizar la
estructura de enlace de los atomos, mediante la interaccion de la radiacion
infrarroja (IR) con la materia, proporcionando informacion sobre los grupos
funcionales presentes. Esta técnica es especialmente utilizada para la
identificacion y analisis de compuestos organicos e inorganicos proporcionando
informacion acerca de sus propiedades estructurales, permitiendo estudiar todo
tipo de muestra sin importar el estado en el que se encuentre, es decir, es posible

el andlisis de liquidos, pastas, polvos, peliculas, gases, entre otros.%8

La espectroscopia infrarroja ha sido empleada para el estudio de dopaje y
funcionalizacibn de distintos materiales de carbono (grafeno, nanotubos,
fullerenos, entre otros) permitiendo identificar los grupos funcionales presentes en

cada uno de estos materiales. °°

Voltametria ciclica

La voltametria ciclica es una técnica electroquimica cominmente empleada para
investigar procesos de reduccion y oxidacion de especies moleculares,
permitiendo estudiar los mecanismos de reaccion y reacciones quimicas
acopladas. Esta técnica esta basada en la aplicacion de un barrido del potencial al
electrodo de trabajo en sentido directo e inverso, brindando informacion de los

procesos oxido-reductivos presentes en el material de estudio.

Generalmente esta técnica emplea el uso de un sistema de celdas electroquimicas
de tres electrodos, el primero de ellos es el electrodo de trabajo, en donde se
llevara a cabo el proceso electroquimico de interés, el segundo es el electrodo de
referencia, el cual al tener un potencial de equilibrio estable y bien definido para
medir el potencial de los demas electrodos. Finalmente, el contra electrodo tiene

como finalidad completar el circuito eléctrico.
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Capitulo 3. Sintesis de esponjas de
nanotubos de carbono utilizando
trifenilfosfina (TPP)

Las esponjas de nanotubos de carbono dopados con fésforo fueron sintetizadas
mediante la técnica de CVD con una configuracion de doble nebulizador,
empleando trifenilfosfina como precursor de fosforo y acetona e isopropanol que
sirvieron para ayudar al crecimiento de la esponja. Se realizaron 2 experimentos a
60 y 120 minutos de sintesis etiquetados como PN-CNS-1 y PN-CNS-2
respectivamente, en cada uno se evaluaron las propiedades fisicas y quimicas.
Las micrografias SEM mostraron que la esponja PN-CNS-1 esta formada por
CNTs con un diametro promedio de 229 nm, mientras que los CNTs que forman la
esponja PN-CNS-2 tienen un didmetro promedio de 204 nm. Las micrografias
TEM mostraron que los CNTs de la esponja PN-CNS-1 tienen una estructura
interna en forma de Bambu, en ambos experimentos pudo ser observado que en
algunos tubos el interior esta lleno de particulas compuestas principalmente por
hierro, logrando identificar FesC para PN-CNS-1 y Fe2P para PN-CNS-2. Para
ambos casos, mediante XRD se identificd la reflexidon (002) correspondiente al
grafito. Los espectros Raman mostraron las bandas tipicas G y D, la relacion Io/lc
fue de 0.86 para PN-CNS-1 y 0.89 para PN-CNS-2, mostrando una posible
incorporacion del fésforo en la red de carbono. Mediante TGA se determind la
temperatura de degradaciéon de las esponjas, siendo de 586 °C para PN-CNS-1y
753 °C para PN-CNS-2. El analisis mediante FTIR realizado a la esponja PN-CNS-
1 permitié la identificacion de los grupos funcionales P=0, C=C, P-H, N-H, C-H y
C=0. Mediante voltametria ciclica se determin6 que la esponja PN-CNS-1 tiene un
comportamiento de capacitancia de doble capa. Las pruebas de absorcion
mostraron que ambas esponjas tienen la capacidad de absorber solventes

organicos y de repeler el agua.
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Metodologia de sintesis

La sintesis de las esponjas de nanotubos de carbono dopadas con fésforo se
realiz6 mediante la técnica de CVD siguiendo la configuracion mostrada en la
figura 11. En el primer nebulizador (A) se utilizaron 2.5% wt ferroceno como
catalizador, 1.25% wt TPP como agente dopante contenido en una solucién
precursora de 97% wt de acetonitrilo y 0.5% wt de tiofeno. En el segundo
nebulizador (B) se utilizaron 1.28% wt de ferroceno, 1.25% wt de TPP, 49.3% wt
acetona, 49.3% wt de isopropanol y 0.128% wt de tiofeno. El transporte del
aerosol fue realizado mediante gas Ar/H empleando un flujo de arrastre de 1 I/min
en el nebulizador A y 0.8 I/min de gas Ar en el nebulizador B durante 60 minutos.
La temperatura de sintesis fue de 1020 °C durante 60 minutos (PN-CNS-1) y 120
minutos (PN-CNS-2).

AJ}*’“, CVD

DE
GASES

NEBULIZADOR

Ak 4 X 4 x

TPP Acetona Isopropanol Ferroceno Acetonitrilo Tiofeno

Figura 11 Esquema experimental del sistema CVD utilizado para la sintesis de las esponjas de nanotubos de carbono
mediante TPP. La esquematizacion de las moléculas en forma de bolas corresponde a los precursores
empleados dentro de la sintesis
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Resultados (caracteristicas morfologicas y estructurales)

Figura 12 Micrografia SEM de la esponja formada por CNTs, (a) Cimulos de nanotubos que dan forma a la esponja, (b)
CNTs con diagmetro promedio de 220 nm, (c-d) tubos con crecimiento en forma de anillo mostrando uniones tipo
wyn

En la figura 12 se muestra la morfologia de la superficie de la esponja para la
muestra PN-CNS-1, la figura 12a corresponde a una vista general del material en

donde se puede apreciar cimulos de nanotubos que dan forma a la esponja, la
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figura 12b muestra con mas detalle a los nanotubos y puede apreciarse que se
encuentran entrelazados de forma aleatoria, se observa que la morfologia no es
homogénea, es decir, hay tubos con bordes en forma de anillo y tubos lisos de
diferentes grosores. El diametro promedio de los tubos es de aproximadamente
229 nm, una caracteristica de los tubos con bordes en forma de anillo es que
presentan uniones con forma de “Y”, las cuales pueden apreciarse en la figura
12(c-d).

Figura 13 Micrografias SEM mostrando las distintas morfologias de los tubos que forman a la esponja. (a-b) Se observan
tubos con bordes, tubos lisos y fibras de carbono de pared amorfa, con un didmetro promedio de ~204 nm, (c)
tubos con bordes en forma de anillo en las paredes exteriores, mostrando que el interior puede ser hueco o

lleno, (d) fibra con pared amorfa, el recuadro muestra que el tubo contiene particulas en las paredes y en el
interior de la estructura.
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En la figura 13 se muestra la morfologia de la superficie de los CNTs para la
muestra PN-CNS-2. En la figura 13a se observan CNTs con distintas morfologias,
algunos de ellos tienen bordes en forma de anillos, tubos lisos y una tercera
morfologia correspondiente a lo que puede ser una fibra de carbono amorfa, el
diametro promedio de las tres morfologias es de ~204 nm, en la figura 13c se
muestra un tubo con pared delgada con anillos y un tubo de caracteristicas
similares con pared mas gruesa, la figura 13d muestra la fibra de carbono de
superficie amorfa, en el recuadro de la figura 13d se muestra la micrografia
mediante electrones retrodispersados donde puede observarse que la fibra
contiene particulas en su interior, al realizar un analisis EDS sobre las particulas

fue posible determinar que estdn compuestas principalmente por Fe.

La figura 14 muestra las micrografias obtenidas mediante TEM para la esponja
PN-CNS-1, se observa claramente que el interior del tubo esta constituido por
compartimientos huecos divididos en forma coénica simulando la forma de un
bambu, una caracteristica de estas estructuras es que los compartimientos huecos
estan separados por cupulas de carbono curvadas con laminas de carbono que se
unen a las paredes internas del tubo 12, estos compartimientos estan formados por
el movimiento de la particula catalizadora en repetidas veces a lo largo de la
direccion de crecimiento, la cual normalmente se encuentra contenida al extremo
del tubo, dejando los compartimientos intermedios vacios ©°. Las figuras 14(b-c)
muestran uniones tipo Y, esta caracteristica puede deberse a que las particulas
catalizadoras fundidas que se encuentran en la parte superior de dos tubos
vecinos se fusionan generando el crecimiento continuo en un solo tubo, este
mecanismo de crecimiento fue reportado previamente por Biro y colaboradores,
quienes también atribuyen este fendbmeno al efecto catalitico del tiofeno presente

en la mezcla del gas utilizado en la sintesis. 62

La figura 14d muestra 2 tipos de estructuras, la primera (izquierda) corresponde a
un tubo tipo bambul y la segunda (derecha) es un tubo méas grueso que a

diferencia de los previamente mostrados, no es posible observar claramente su
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interior, esto puede deberse a que las capas en el interior del nanotubo son méas
gruesas lo que impide el paso del haz de electrones del microscopio, esta
morfologia en estos tubos puede atribuirse al dopaje con nitrégeno, se observa
ligeramente que este tubo presenta un crecimiento tipo bambul mas espaciado en
comparaciéon con los tubos previamente analizados, las flechas rojas muestran
nanoparticulas dentro del CNT y las azules muestran nanoparticulas que se

encuentran sobre la superficie de la fibra.

La figura 14e muestra una imagen de alta resolucién de la pared externa de las
fibras de carbono, donde es posible observar estrias o esfuerzos producidos por
las hojas de grafeno al doblarse para dar forma a las paredes de los tubos, se
determiné que el material esta formado por un gran nimero de capas con una
distancia interplanar de aproximadamente 3.46 A, el recuadro de la figura 14e
muestra que el ordenamiento de las capas es ligeramente paralelo. La figura 14f
muestra otro tipo de tubos con forma de bambu, este tipo de tubos se construye al
conectar el extremo abierto de un domo cerrandolo con una particula, a diferencia
de los tubos previamente descritos, se observa que dentro de cada uno de los
compartimientos se encuentra una particula catalizadora, de igual manera se
puede notar que las paredes externas de los tubos dan la impresién de no
encontrarse tan ordenadas e incluso se notan mas claras, lo que indica un menor
grosor de las paredes externas. La figura 14g y 14h muestran el acercamiento a
una de las particulas de la figura 14f, esta particula estd compuesta principalmente
por FesP y FesC y tiene un diametro aproximado de 23 nm. Al indexar el patron de
difraccién de la particula se determind que se encuentra orientada en el plano
cristalografico (001) par FesP y (1-35) para FesC. La figura 14i corresponde a una
fibora de carbono cuya morfologia da la impresiéon de ser amorfa, se observa la
presencia de un gran numero de particulas tanto en el interior como en el exterior
de la fibra, este tipo de efectos pueden ser atribuidos a un efecto de dopaje con

nitrégeno.
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Figura 14 Micrografia TEM de la muestra PN-CNS-1, (a) interior de un nanotubo en donde puede apreciarse un
crecimiento en forma de bambdu, (b-c)tubos con crecimiento en forma de bambu con uniones tipo Y, (d)
nanotubo con crecimiento en forma de bambu (izquierda) y tubo de paredes gruesas (derecha), (e) HRTEM
donde se muestran las capas grafiticas con una separacion de 3.46 A, (f) tubo con crecimiento en forma de
bambu con particulas en su interior, (g-h) nanoparticula de 23 nm de didmetro compuesta de FesP y FesC,
orientada en la direccion cristalogrdfica (001) y (1-35) respectivamente, (i) fibra de carbono de paredes
amorfas con particulas en su interior.
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Figura 15 Micrografia TEM de la muestra PN-CNS-2. (a) nanotubo de carbono con union tipo "Y" con crecimiento tipo
bambd, (b) nanotubos de paredes gruesas con crecimiento tipo bambd, (c) nanotubo con particulas en su

interior, el recuadro muestra la particula que genero su crecimiento con una distancia interplanar ~3.225 A, con
un ordenamiento ligeramente paralelo, ver imagen en (d), (e) fibra con particulas en el interior, (f)
nanoparticula de Fe;P de 45 nm de didmetro, orientada en la direccion cristalogrdfica (-122).
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La figura 15 muestra las micrografias obtenidas mediante TEM para la esponja
PN-CNS-2, la figura 15a muestra una union tipo Y, se observa que el tubo sigui6
un crecimiento tipo bambu, de igual manera, es posible observar los esfuerzos
producidos por las hojas de grafeno al formar la pared externa, en la punta del
nanotubo puede notarse una punta que sobre sale, indicando que las paredes
externas no terminaron de formarse dejando incompleta la formacién del tubo. En
la figura 15b al igual que en la figura 15a se nota la presencia de una punta que
sobre sale del tubo, la cual muestra que el crecimiento del tubo es de tipo bamba.
La figura 15c muestra un tubo con nanoparticulas en su interior, al hacer un
acercamiento en la punta del tubo es posible observar la particula que genero su
crecimiento, al realizar un acercamiento sobre la particula, es posible observar las
hojas de grafeno con una distancia interplanar aproximada de 3.225 A y un
ordenamiento ligeramente paralelo (recuadro de la figura 15d), en la figura 15e se
observa una fibra llena de particulas en su interior, puede notarse que su
morfologia no esta bien definida, la deformidad de estos tubos se asocia a los
efectos del dopaje con nitrégeno 3. Al analizar una de las particulas de la figura
15e se determin6 que esta formada principalmente por FezP, al indexar el patron
de difraccion de la particula se determinG que se encuentra orientada en el plano

cristalografico (-122).
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Figura 16 Resultados de las caracterizaciones realizadas a las esponjas PN-CNS-1. (a) Patrén de difraccion mostrando la
reflexion (002) correspondientes al grafito, (b) espectro Raman mostrando las bandas D y G caracteristicas del
grafito, (c) deconvolucién del espectro Raman revelando la banda D1, D, G y D2, con una relacién Ip/15=0.86, (d)
TGA mostrando una temperatura media de degradacion de 586 °C, se observa una primera caida en 585 °C, y
una segunda en 593 °C, indicando la presencia de 2 materiales con distinta temperatura de oxidacion.

Las fases presentes en la muestra PN-CNS-1 se determinaron mediante rayos X,
el pico principal en el difractograma de la figura 16a corresponde al plano
cristalografico (002), atribuido a los MWCNTs (tarjeta JCPDS no. 41-1487) la
distancia interplanar general de la reflexion (002) se calculé mediante la ley de
Bragg, dando un resultado de 3.40 A, el cual es consistente con los valores
medidos mediante TEM. Nuevamente la region correspondiente a 40° y 55° en 20
no pudo ser indexada correctamente debido a que la intensidad de los picos es
pequefia. Sin embargo, es posible suponer que en esta regién se encuentran las

fases correspondiente al fosfuro de hierro (FezP y FesP) ademas del carburo de
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hierro (FesC), de acuerdo al trabajo previamente reportado por Eduardo Cruz-Silva
48

En la figura 16b se muestra el espectro Raman de la esponja PN-CNS-1 en la
region comprendida entre 900 cm y 3500 cm?, se observan las Bandas D y G
ubicadas en 1353 cm™ y 1588 cm respectivamente, puede notarse que la banda
D tiene un ligero corrimiento a la derecha y que la banda G muestra un ligero
corrimiento a la izquierda al ser comparadas con los valores de frecuencia tipicos
para los picos D (1350 cm™) y G (1580 cm™?) en grafito®%%2 marcados con lineas
perpendiculares. La valor de la relacion Io/lc fue de 0.86 indicando una estructura
cristalina altamente defectuosa 4. La deconvolucién de los picos D y G, mostradas
en el recuadro de la figura 16c, se realiz6 mediante curvas de Lorentz revelando

las diferentes especies de carbono involucradas en el material.

El andlisis de TGA mostrado en la figura 16d permitié conocer la temperatura de
descomposicion de los CNTs, este estudio revelé una primera caida en 585 °C y
una segunda en 593 °C, indicando la presencia de 2 materiales con distinta
temperatura de oxidacion, mediante la primera derivada de esta curva se
determind que el punto medio de degradacién de los CNTs se encuentra en 586
°C.
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Figura 17 Resultados de las caracterizaciones realizadas a las esponjas PN-CNS-2. (a) Patrén de difraccion mostrando la
reflexion (002) correspondientes al grafito (b) espectro Raman mostrando las bandas D y G caracteristicas del
grafito, (c) deconvolucion del espectro revelando la banda D1, D, G y D2, con una relacion Ip/15=0.89, (d) TGA
mostrando una temperatura media de degradacion de 753 °C, el recuadro muestra que los tubos comienzan a
degradarse a partir de 740 °C finalizando en 770 °C.

Las fases presentes en la muestra PN-CNS-2 se determinaron mediante rayos X,
el pico principal en el difractograma de la figura 17a corresponde al plano
cristalografico (002) del grafito, utilizando esta reflexion se calcul6é la distancia
interplanar por medio de la ley de Bragg, dando un resultado de 3.42 A, el cual es
consistente con los valores medidos a traves de la técnica de TEM. Al igual que en

la muestra PN-CNS-1 la region correspondiente a 40° y 55° en 26 no pudo ser
indexada.

33



El espectro Raman de la esponja PN-CNS-2, mostrado en la figura 17b indica un
corrimiento a la izquierda de las sefiales de la banda D y G ubicados a 1359 cmty
1587 cm?, al compararlas con los resultados de la esponja PN-CNS-1, puede
notarse que, en ambas sintesis, la banda D y G se mantienen en valores similares,
salvo por algunos ligeros corrimientos. La relacion Io/lc se calculé en un valor de
0.89 lo que indica que el material posee una estructura cristalina con un mayor
namero de defectos a diferencia de la esponja PN-CNS-1. Para la deconvolucién
de las bandas D y G se emplearon curvas de Lorentz, con la ayuda de este
proceso se determiné que la banda D1 asociada a los bordes de grafito®® aumenta
en cuanto a su intensidad y presenta un corrimiento de la sefial hacia la derecha

en comparaciéon con la esponja PN-CNS-1.

El andlisis de TGA mostrado en la figura 17d permitié conocer la temperatura de
descomposicion de los CNTs, este estudio mostro que el material comienza a
descomponerse a una temperatura de 610 °C, dando una caida mas pronunciada
en 740 °C y finalizando aproximadamente en 770 °C, a través de la primera
derivada de esta curva se determiné que el punto medio de degradacion de los
CNTs se encuentra en 753 °C, estos valores son similares a los reportados por
Bom y colaboradores 6, quienes reportan que la oxidacién de los MWCNTs con

menor grado de defectos comienza a 640 °C y finaliza en 780 °C.
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Figura 18 (a) Espectro de FTIR revelando la presencia de enlaces de entre N, O, P, Hy C. (b) Representacion esquemdtica
de funcionalidades con P, O y N en una hoja de grafeno, las funcionalidades son mostradas en las orillas,
mientras que el dopaje se muestra dentro de la hoja de grafeno.

En la figura 18a se observa el espectro de FTIR de la muestra PN-CNS-1, las
sefales obtenidas permitieron la identificacion de posibles grupos funcionales
dentro de la muestra, las sefiales en la regién de 3500 a 3250 cm pueden ser
asociadas a las vibraciones entre N-H, las cuales pueden corresponder a la
formaciéon de aminas y amidas®’. La sefial intensa en 1500 cm™ fue identificada
como enlaces C=C sp?relacionados con material grafitico.®® La sefial localizada en
1680 cm correspondientes a vibraciones entre C=0, puede atribuirse a la
formacién de grupos carboxilo, esteres y amidas ¢’. Los grupos funcionales con
fosforo fueron observados en 2330 cm™ correspondiendo a vibraciones de
estiramiento de enlaces P-H, ademas, las sefiales en 970 cm™ pueden ser
descritas como movimientos de flexion de los enlaces P-H ¢ como parte de
fosfinas primarias y estructuras tipo fosfol, mientras que las vibraciones de P=0 en
1200 cm™? pueden ser relacionadas con la presencia de grupos fosfoester y
fosforamida ©°. La figura 18b esquematiza las diferentes configuraciones que
pueden tomar los atomos de fdsforo, oxigeno y nitrdgeno cuando dopan o
funcionalizan una hoja de grafeno, se observa que la mayoria de las
funcionalidades se encuentran en los bordes, mientras que los dopajes ocurren

dentro de la hoja de grafeno.
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Figura 19 Curvas de voltametria ciclica de la muestra PN-CNS-1 a diferentes velocidades de escaneo, el comportamiento
cuasi rectangular demuestra que el material tiene caracteristicas de un material capacitivo de doble capa.

Para evaluar el desempefio electronico de la muestra PN-CNS-1, se empleé la
técnica de voltametria ciclica (CV), en donde se utilizé la esponja como electrodo
de trabajo y H2SO4 como solucién electrolitica para promover la transferencia de
iones y proporcionar una extra pseudo-capacitancia, debido a que reduce el
caracter hidrofébico de la esponja. ° La figura 19 compara las curvas de CV a
diferentes velocidades de escaneo en un rango de 10 a 400 mV/s. La forma semi-
rectangular y la simetria de las curvas sugieren que la esponja PN-CNS-1 tiene un
comportamiento de capacitancia eléctrica de doble capa. "* En la regién de 0.5V
es posible observar pequefas curvas las cuales pueden ser atribuidas a la
aparicion de pseudo-capacitancia, debido a reacciones redox influenciadas por

especies de fosforo y nitrégeno, debido a su favorable afinidad hacia H*. 72
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Figura 20 (a) Ilustracion que muestra como se encuentra formada la esponja PN-CNS-1. (b) fotografia de una gota de
agua sobre la superficie de la esponja, mostrando las caracteristicas hidrofobas de la esponja, (c) prueba de
absorcion de la esponja a diferentes tiempos, aceite vegetal coloreado fue utilizado para esta prueba, (d)
capacidad de absorcion para diferentes solventes y aceites con diferentes densidades, (e) proceso de quemado
empleando gasolina a diferentes tiempos, (b) eficiencia de quemado de diferentes solventes/aceites.

En la figura 20a se muestra una ilustracion esqueméatica de como los nanotubos
se entrelazan formando a la esponja, creando poros los cuales tienen la capacidad
de absorber y almacenar solventes organicos. En la figura 20b corresponde a una
fotografia de una gota de agua sobre la esponja, esto permite demostrar que el
material tiene un caracter hidréfobo. La figura 20c muestra un ejemplo de como la
esponja absorbe un aceite en funcién del tiempo, para esta prueba se utiliz6 aceite
vegetal tefiido con colorante azul, puede observarse que la esponja comienza a
absorber el aceite al momento de ser colocada sobre los liquidos, tras 3 minutos la
esponja alcanza una saturacion total y puede notarse que el agua quedo libre del
aceite. En la figura 20d se muestra la capacidad de absorcion de la esponja PN-
CNS-1 para diferentes solventes y aceites en donde se determind que tienen la
capacidad de absorber moléculas organicas, la capacidad de absorcion definida

como Q se refiere a la relacién entre el peso inicial y el peso final después de la
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absorcién 2! | con este andlisis se determin6 que el material tiene la capacidad de
absorber liquidos con una alta densidad como lo es el 1,2-diclorobenceno, en
donde la capacidad de absorcion fue de aproximadamente 40 veces Su peso Yy
aproximadamente entre 10 y 20 veces su peso en otros solventes tales como
gasolina, aceite de vacio, diésel y aceite vegetal. A pesar de que la esponja tiene
esta capacidad no todos los solventes pudieron ser absorbidos como ocurre con el
etilenglicol, el cual repele a la esponja, esto puede deberse a que algun grupo
funcional en la superficie de la esponja funciona como repelente para este
solvente. La figura 20e muestra el proceso de eliminacion del solvente absorbido
por la esponja, para esta prueba se utilizé gasolina, la cual se consumio a los 43
segundos de haber sido encendida, puede notarse que la esponja no sufrié
cambios estructurales aparentes. Al gquemar la esponja entre cada ciclo de
absorcién (figura 20f) se determin6 que puede ser reutilizada y que su rendimiento
puede variar entre cada solvente, en el caso de la gasolina se observé que
después de 10 ciclos de absorcién y quemado la esponja pierde aproximadamente
un 35% en su capacidad de absorcion, sin embargo, para el caso del aceite de
vacio se determiné que después de 10 ciclos la esponja pierde menos de un 10%
de su capacidad de absorcién, indicando que la esponja puede ser reutilizada

conservando un buen rendimiento.
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Figura 21 Capacidad de absorcion de la esponja PN-CNS-2 para solventes y aceites con diferentes densidades, se observa
una absorcién de Q=14 wt/wt para etilenglicol a diferencia de la esponja PN-CNS-1 donde no hubo absorcion.

En la figura 21 se muestra la capacidad de absorcion de la esponja PN-CNS-2
para diferentes solventes y aceites en donde se determind que tienen la capacidad
de absorber moléculas organicas. Con este andlisis se determin6 que el material
tiene la capacidad de absorber liquidos con una alta densidad como lo es el 1,2-
diclorobenceno, en donde la capacidad de absorcion fue de aproximadamente 17
veces su peso y entre 10 y 14 veces su peso para otros solventes. También se
observé que PN-CNS-2 puede absorber el etilenglicol a diferencia de la esponja
PN-CNS-1, lo que indica que el tiempo de sintesis es un factor importante ya que
puede cambiar las propiedades del material
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Figura 22 Mecanismo de crecimiento. (a) Temperatura de descomposicion delos precursores utilizados en la sintesis de
CVD, (b) dtomos de carbono depositdndose sobre el tubo de cuarzo, (c) crecimiento de los CNTs sobre las
particulas de Fe, (d) funcionalizacién de los CNTs con dtomos de fosforo y nitrégeno, (e) entrelazamiento de los
CNTs dando forma a la esponja.

Basados en las caracterizaciones previamente reportadas se propone un
mecanismo de crecimiento para las esponjas de CNTs dopados con fosforo. La
figura 22a muestra la temperatura de descomposicion de los precursores
empleados en la sintesis de CVD, al descomponerse el ferroceno y los
precursores de carbono se promueve la formacién de particulas de Fe (FesC, Fez2P
y FesP) que son depositadas sobre el tubo de cuarzo (figura 22b), los atomos de
carbono interactian con las particulas de hierro y fésforo comenzando con la
formacion de los CNTs (figura 22c), al mismo tiempo, los atomos de P y N
interactian con la superficie de los CNTs generando el dopaje (figura 22d),
finalmente los CNTs dopados comienzan a curvarse y entrelazarse, generando la
formacioén de las esponjas de CNTS (figura 22e)
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Conclusiones

Se determind que el uso de trifenilfosfina dentro de un sistema CVD puede dar
lugar al crecimiento de CNTs dopados con fosforo y que estos al entrelazarse
pueden dar lugar a una estructura similar a una esponja. Al comparar los
resultados entre ambas esponjas (PN-CNS-1 y PN-CNS-2) se determin6 que el
tiempo de sintesis puede cambiar notablemente las propiedades de estos
materiales, en el caso de la esponja PN-CNS-1 fue posible observar con claridad
el interior de los tubos, esto alin no queda muy claro porque ocurre, sin embargo,
se realizaran mas estudios para poder comprender este fendmeno. Las
micrografias SEM mostraron que para ambos casos el fosforo genera que algunos
tubos crezcan con paredes en forma de anillos. El analisis mediante XRD mostro
que ambas muestras poseen el pico (002) caracteristico de los materiales
grafiticos, y que en la region de 40 a 55 en 20 pueden encontrarse las fases
correspondientes al Fez2P, FesP y FesC. Con espectroscopia Raman, se observo
un aumento de intensidad del pico D para esponjas sintetizadas en tiempos
prolongados. El analisis por medio de TGA revel6 que la esponja PN-CNS-2
presenta una mayor temperatura de oxidacion en comparacion con la esponja PN-
CNS-1. El espectro de FTIR realizado a la muestra PN-CNS-1 permitié la
identificacion de los grupos funcionales de fosforo y nitrégeno, asi como el posible
dopaje de estos atomos dentro de la red de carbono. Las pruebas de absorcién
mostraron que estos materiales son capaces de absorber aceites y solventes, y
gue pueden ser reutilizadas después de ser quemadas, lo que las convierte en un
material con potenciales aplicaciones ambientales tal como la remocion de
contaminantes del agua. Los voltamperogramas ciclicos mostraron que la esponja
PN-CNS-1 exhibe caracteristicas de un capacitor de doble capa con posibles
aplicaciones en dispositivo de almacenamiento de energia. EI mecanismo de
crecimiento propuesto puede ser empleado para facilitar la comprension de como

es que se forman las esponjas de CNTs y como se genera el dopaje en ellas.
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Capitulo 4: Sintesis de fibras de carbono

usando oxido de trioctilfosfina (TOPO)

En este capitulo se produjeron fibras dopadas con fésforo mediante la técnica de
CVD, empleando oxido de trioctilfosfina como precursor de fésforo, este elemento
demostrd que puede alterar la morfologia de los nanotubos al incorporarse dentro
de la red grafitica, generando que las paredes de los tubos crezcan con forma de
anillos. Mediante un tratamiento térmico a 700 °C y 900 °C se observo que la
morfologia de los tubos cambia drasticamente y el contenido de carbono en
ambos casos se ve disminuido debido al dopaje. La estructura cristalina y su grado
de cristalinidad fueron evaluados mediante XRD y RAMAN, en donde se identificd
la reflexién (002) correspondiente al grafito y las bandas D y G con una relacion
In/lc=0.9. Finalmente, el analisis termogravimétrico mostro una temperatura de
degradacion de 689 °C.
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Metodologia de sintesis

La sintesis de los nanotubos de carbono dopados con fésforo se realizdé con la
técnica de CVD siguiendo la configuracion mostrada en la figura 22. Se utilizaron
2.5% wt ferroceno como catalizador, 2.5% wt TOPO como agente dopante
contenido en una solucion precursora de 94.875% wt de bencilamina y 0.125% wt
de tiofeno. El transporte de gas fue realizado mediante gas argon empleando un
flujo de arrastre de 1 I/min Los nanotubos de carbono fueron crecidos a una

temperatura de 1020 °C durante 60 minutos.

- Oxido de
: Ferroceno 2 trioctilfosfina
Tiof
Bencilamina uzjw i

CONDENZADOR
HORNoO

TRAMPA
DE
GASES

TUBO Dg.
CUARZoO

Ar 11/min ;

CVD

NEBULIZADOR

Figura 23 Esquema experimental del sistema CVD utilizado para la sintesis de las nanotubos de carbono el uso de los
precursores 6xido de trioctilfosfina (TOPO), bencilamina, ferroceno y tiofeno, se utilizé gas Ar a 1/L min durante
60 minutos. La temperatura del horno fue de 1020 °C.
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Resultados (Caracteristicas morfolégicas y estructurales)

Figura 24 CNTs dopados con fésforo, (a) CNTs con diagmetro de 1800 nm con crecimiento en forma de anillos, (b) CNTs
multicapa, (c) crecimiento de CNTs en forma de anillos con una separacion promedio de 377 nm, (d) interior de
una nanofibra de carbono mostrando la formacion de multiples capas.

En la figura 24 se muestran las imagenes de SEM de CNTs, la cual esta
constituida por estructuras tubulares, entrelazadas de forma aleatoria (figura 24b)
con un didmetro promedio de ~1800 nm. Se observa que los CNTs, estan
formados por bordes que semejan la apariencia de anillos, cuya separacion
promedio es de ~377 nm. En la figura 24d se muestra el interior de uno de los
tubos, puede notarse que esta formado por varias capas cilindricas indicando que
son multicapa, asi mismo, se observa una pequefia saliente en el centro del tubo,

mediante espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS), se determiné
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que el material en el centro del tubo es una particula metalica compuesta
principalmente por hierro, el hecho de que en la cabeza del tubo se encontrara
esta particula y tomando en cuenta que en la figura 24b los CNTSs tienen agujeros
en el centro dando indicios de que en la cabeza de los tubos habia particulas,
provee una idea de su mecanismo de crecimiento, siendo este el denominado

“crecimiento en punta”.

Figura 25 (a-b) CNTs después de recibir un tratamiento térmico a 700 °C, bajo una atmdsfera de oxigeno. Se observa que
los tubos comienzan a desintegrarse, (c-d) CNTs después de recibir un tratamiento térmico a 900 °C, bajo una
atmosfera de oxigeno, se observa que los tubos han desaparecido y que la morfologia de la muestra ha
cambiado.

Después de realizar un tratamiento térmico en una atmosfera de oxigeno sobre el
material a 700 °C (figura 25a-b) se encontrd diferentes dafios en la estructura de
los CNTs. La figura 25a muestra que las estructuras grafiticas estan agujeradas.
La figura 25b muestra que las fibras de carbono después de 900 °C estan
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severamente dafiadas y hay una disminucion en la cantidad de los CNTs, un
andlisis EDS realizado en esta zona mostrO que el material restante esta

mayoritariamente formado por carbono (tabla 1).

Elemento % peso % atomico
CK 89.83 92.83
oK 8.67 6.72
P K 0.49 0.2
SK 0.17 0.07
Fe K 0.84 0.19
Total 100 100

Tabla 1 Resultados de EDS de CNTs después del tratamiento térmico a 700 °C. Se muestra que el porcentaje de carbono
predomina comparado con los demds porcentajes.

Tras un tratamiento térmico a 900 °C se encontré que los CNTs han desaparecido
casi en su totalidad y que el material ha cambiado totalmente su morfologia (figura
25c¢), el andlisis EDS (tabla 2) realizado en esta zona mostré que los porcentajes
de hierro y fésforo aumentan considerablemente en comparacion con las muestras
tratadas a 700 °C y que el porcentaje de carbono ha disminuido. En la figura 25d
se observa la presencia de lo que podria ser un nanotubo, el cual al ser observado
mediante BSE emite un brillo mas intenso que los mostrados por los CNTs,
indicando que esta nanoestructura podria estar formada por algin compuesto de

hierro-fésforo.

Elemento % peso % atomico
CK 31.6 45.5
OK 41.3 44.6
AlK 0.5 0.3
SIK 0.5 0.3
PK 4.8 2.7
FeK 21.3 6.6
Total 100 100

Tabla 2 Resultados de EDS de CNTs después del tratamiento térmico a 900 °C. El porcentaje de carbono disminuye
indicando que el material grafitico se ha degradado.
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Figura 26 Micrografia TEM, (a-b) CNTs multicapa con interior hueco con didmetro promedio de 154 nm , (c) fibra de
carbono, (d) HRTEM de la fibra de carbono mostrando una distancia entre capas de 3.436 A, puede apreciarse
que las capas de carbono siguen un apilamiento ondulatorio.

En la figura 26 se muestran las micrografias TEM de los CNTs, la figura 26a
muestra un tubo con un diametro aproximado de 416 nm, puede observarse una
tonalidad obscura, esto se debe a que los CNTs al estar formados por varias

capas tienen un grosor relativamente grande, lo que impide que los electrones
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atraviesen la muestra, sin embargo, es posible observar el didmetro interior de los
CNTs ligeramente marcado en el centro del tubo con un didmetro aproximado de

40 nm, indicando que el tubo es hueco en su interior.

En la figura 26b se aprecia que el nanotubo no es tan obscuro en comparacion
con el mostrado en la figura 26a, esto da una idea de que esta formado por un
menor numero de capas lo que lo vuelve mas delgado, provocando que los
electrones del microscopio pueden atravesarlo con mayor facilidad, de igual
manera, se observa que el didametro interno de aproximadamente 120 nm de

diametro se encuentra mas evidente.

En la figura 26¢c se muestra una fibra de carbono de aproximadamente 154 nm de
diametro, el recuadro contenido en la figura 26c muestra un acercamiento a la
fibora en donde puede notarse que no es hueca y que su estructura no es
completamente recta, teniendo un parecido con el carbon black reportado por
Medalia y colaboradores’®. La figura 26d corresponde a un acercamiento del
recuadro amarillo insertado de la figura 26c, en el cual pueden notarse las capas
grafiticas del material mostrando un ordenamiento ligeramente paralelo, con una

distancia entre capas de aproximadamente 3.436 A.
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Figura 27 Resultados de las caracterizaciones realizadas a los CNTs. (a) Patron de difraccion mostrando la reflexion (002)
correspondiente al grafito (b) Espectro Raman mostrando una relacion Ip/16=0.9, (c) Deconvolucion de la banda
Dy G, revelando la banda D1, D, Gy D2, (c) TGA mostrando una temperatura media de degradacion de 698 °C,
el recuadro muestra que los tubos comienzan a degradarse a partir de 650 °C finalizando en 780 °C.

Con la técnica de rayos X se observd el pico correspondiente al plano
cristalografico (002) (figura 27a), el cual se atribuye al grafito hexagonal (tarjeta
JCPDS no. 41-1487) que es caracteristico de los MWCNTs. La distancia
interplanar general de la reflexion (002) se calcul6 usando la ley de Bragg, dando

un resultado de 3.47 A, el cual es consistente con el valor medido mediante TEM.

En la region correspondiente a 40° y 55° en 20 se observan algunos picos, los
cuales pueden corresponder a la combinacion de dos fases del fosfuro de hierro
(Fez2P y FesP) ademés del carburo de hierro (FesC), las fases en esta region

fueron previamente reportadas en materiales de carbono dopados con fésforo por
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Eduardo Cruz-Silva y colaboradores %, sin embargo en este trabajo debido al
pequefio tamafio en las intensidades es complicado realizar una correcta

indexacion de los planos cristalograficos.

En la figura 27b se muestra el espectro Raman de la region comprendida entre
900 cm™y 3500 cm, se observan las Bandas D (asociado a los defectos dentro
de la red de carbono tales como vacancias, dopaje y anillos de carbono no
hexagonales "4) y G (representa la vibracién en modo tangencial de atomos de
carbono en laminas de grafeno). Las lineas verticales corresponden a los valores
de frecuencia tipicos para los picos D (1350 cm™) y G (1580 cm™) en grafito 6263,
Puede observarse que los picos de la banda D y G ubicados en 1353 cm™ y 1588
cm® respectivamente tienen un ligero desplazamiento a la derecha, lo que podria
estar asociado a un dopaje tipo P 7> ocasionado por la incorporacién de atomos de
fosforo dentro de la red de carbono. La relacion Io/lc se calcul6 en un valor de 0.9,
es importante mencionar que altos valores de Ip/lc indican un grado de
grafitizaciéon pobre 37, por lo que se determina que esta estructura contiene

defectos en las capas de grafito.

La deconvolucion de los picos D y G mostradas en la figura 27c, permite explicar
las diferentes especies de carbono involucradas en el material, para ello se
emplearon curvas de Lorentz para D1, D y G, y una curva pseudo-Voigt2 para D2.
La sefial D1 se atribuye a los bordes de grafito, D2 puede ser asignada a los
modos de vibracion de C-C de los grupos olefinicos sp? centrados a ~1510 cm™

reportados previamente por Ferrari y Robertson 7.

El analisis de TGA mostrado en la figura 27d permitio conocer la temperatura de
descomposicion de los CNTs dopados con fésforo, este estudio reveld que la
muestra comienza a descomponerse a una temperatura de 650 °C finalizando
aproximadamente en 780 °C, a través de la primer derivada de esta curva se
determind que el punto medio de degradacion de los CNTs se encuentra en 698

°C, estos valores son similares a los reportados por Bom y colaboradores ©°,
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quienes mostraron que la oxidacion de los MWCNTs con menor grado de defectos
comienza a 640 °C y finaliza en 780 °C.

Conclusiones

Se determin6é que el uso de Oxido de trioctilfosfina dentro de un sistema CVD
puede originar el crecimiento de CNTs y fibras de carbono dopados con fésforo,
con SEM se observo que el fésforo al incorporarse dentro de la red grafitica afecta
la morfologia de los tubos generando un crecimiento en forma de anillos. La
técnica de XRD mostré que es probable que el material contenga las fases
correspondientes al Fe2P, FesP y FesC. Mediante espectroscopia Raman se
determiné que el material contiene defectos en las capas de grafito, los cuales
pueden atribuirse a la incorporacion de los 4tomos de fésforo dentro de la red
grafitica. El andlisis mediante TGA mostrd que el fésforo no afecta en gran medida
a las propiedades térmicas de la estructura, ya que la temperatura de oxidacion

fue similar a las temperaturas previamente obtenidas por otros investigadores.
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Capitulo 5 Sintesis de esferas de carbono
utilizando oxido de trioctilfosfina (TOPO)

En este capitulo se produjeron esferas de carbono dopadas con fésforo a través
de la técnica de CVD empleando oxido de trioctilfosfina como precursor de fosforo
y tetrahidrofurano, este ultimo reactivo demostr6 que puede generar la formacion
de esferas, dando como resultado esferas de 410 nm de diametro promedio. La
estructura cristalina y su grado de cristalinidad fueron identificados mediante XRD
y Raman, en donde se identificé el plano cristalogréfico (002) correspondiente al
grafito y las bandas D y G con una relacion Io/lc=0.72, la deconvolucion del pico
(002) de XRD mostro que las esferas estan formadas por material grafitico
expandido y material grafitico bien ordenado, con una distancia interplanar de 3.67
A'y 3.42 A respectivamente. Finalmente, las mediciones por TGA revelaron una
temperatura de oxidacién de 724 °C, esta temperatura es mayor que la reportada

en la literatura para particulas esféricas de carbono.
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Metodologia de sintesis

La sintesis de las nanoesferas de carbono dopadas con fésforo se llevé a cabo
con la técnica de CVD siguiendo la configuracion mostrada en la figura 28. Se
utilizaron 2.5% wt ferroceno como catalizador, 2.5% wt TOPO como agente
dopante contenido en una solucién precursora de 47.43% wt de bencilamina,
47.43% wt de tetrahidrofurano y 0.125% wt de tiofeno. El transporte de gas fue
realizado mediante gas argén empleando un flujo de arrastre de 1 litro/minuto. La
sintesis fue realizé a una temperatura de 1020 °C y con un tiempo de sintesis de

60 minutos.

X Ferroceno ‘ Oxido de
c trioctilfosfina
O‘ % Bencilamina
Tetrahldrofurano
‘z:‘v Tiofeno CONDENZADOR

TUBO DE
CUARZoO

Ar11l/min ,

CVD

TRAMPA
DE
GASES

NEBULIZADOR

Figura 28 Esquema experimental del sistema CVD utilizado para la sintesis de las nanoesferas de carbono mediante el
uso de los precursores 6xido de trioctilfosfina (TOPO), tetrahidrofurano, bencilamina, ferroceno y tiofeno. Se
utilizé gas Ar a 1/L min durante 60 minutos. La temperatura del horno fue de 1020 °C.
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Resultados (caracteristicas morfologicas y estructurales)

200 300 400 500 600 700 800

Diametro {nm)

Figura 29 Micrografias SEM de esferas de carbono dopadas con fésforo. (a-b) Pilares de nanoestructuras de carbono
formadas por cumulos de esferas. (c) esferas de carbono. (d) Esfera abierta mostrando que las esferas se
encuentran rellenas por varias capas. (e) micrografia de electrones secundarios mostrando nanoparticulas de
hierro dentro de las esferas (f) histograma de distribucién de didmetro que indica que las esferas de carbono
tienen un didmetro promedio de 410 nm.

En la figura 29 se muestran las micrografias correspondientes a esferas de
carbono producidas al adicionar tetrahidrofurano a la sintesis de nanotubos
mostrada en el capitulo 3, este compuesto ha demostrado tener la capacidad de
promover la formacion de esferas de carbono 77’8, en la figura 97(a-b) se observa
que las estructuras crecen en forma de columnas verticales, al realizar un
acercamiento sobre una de ellas (figura 29c) se observa que estan constituidas
por cumulos de esferas con morfologia y tamafio homogéneo con un diametro
promedio de 410 nm (figura 29f), en la figura 29d se observa una esfera abierta, lo

gque permite observar que no estan huecas en su interior, sino formadas por capas
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dando la apariencia de una cebolla, La figura 29e muestra pequefios puntos que
pueden corresponder a hanoparticulas compuestas principalmente por hierro.

ot

Figura 30 Micrografia TEM de las esferas de carbdn sintetizadas con oxido de trioctilfosfina y tetrahidrofurano. (a)
Cumulo de esferas con didmetro promedio de 169 nm, (b) particulas en el interior de las esferas marcadas en
circulos amarillos, con didgmetro promedio de 10 nm. (d) HRTEM mostrando una distancia entre capas de 3.962
A. (d) borde de una esfera mostrando hojuelas de grafeno abiertas en la superficie.

La figura 30 muestra las micrografias TEM de las esferas con un didmetro
promedio de 169 nm, se observa que no son huecas y que en su interior hay una

particula con diametro promedio de 10 nm, esto indica que las capas de grafeno
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se curvaron alrededor de la particula formando varias capas dejandola en el centro

de la esfera (figura 30b). La figura 30(c-d) muestra las capas de grafeno con una

distancia interplanar de 3.962 A, estas capas muestran bifurcaciones, las cuales

generaron la curvatura de las hojas de grafeno para dar forma a la esfera.
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Figura 31 Resultados de las caracterizaciones realizadas a las esferas sintetizadas con Oxido trioctilfosfina y
tetrahidrofurano (a) Patréon de difraccion mostrando la reflexion (002) correspondientes al grafito, (b)
deconvolucion del pico (002) del grafito mostrando la presencia de picos correspondientes a material grafitico
expandido (dy) y material grafitico bien ordenado (drm),
caracteristicas del grafito, el recuadro muestra la deconvolucion del espectro revelando la banda D1, D, Gy D2,
con una relacion Ip/16=0.72, (d) TGA mostrando una temperatura media de degradacion de 724 °C, el recuadro
muestra que los tubos comienzan a degradarse a partir de 600 °C finalizando en 915 °C, se observa un ligero
cambio en la curva en 730 °C indicando la degradacion de un segundo compuesto en el material.

(c) espectro Raman mostrando las banda D y G

La cristalografia del material se determindé con la técnica de rayos X, el pico

principal en el difractograma de la figura 31a corresponde al plano cristalogréafico
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(002) del grafito, la distancia interplanar general de la reflexion (002) se calcul6
usando la ley de Bragg, dando un resultado de 3.40 A. La deconvolucion del pico
(002) se realizd con curvas pseudovoigt2, mostrando la presencia de picos
correspondientes a material grafitico expandido (dy) y material grafitico bien
ordenado (dm) 7 con una distancia entre capas de 3.67 A y 3.42 A

respectivamente.

En la figura 31c se muestra el espectro Raman de esferas de carbono en la region
comprendida entre 900 cmy 3500 cm™, se observan las bandas D y G ubicadas
en 1367 cm™y 1595 cm™ respectivamente, puede notarse que la banda D tiene un
ligero corrimiento a la derecha al igual que la banda G en comparacion con los
valores tipicos para los picos D (1350 cm™?) y G (1580 cm™?) en grafitob263
marcados con lineas perpendiculares. La relacion de intensidades Io/lc arrojé un
valor de 0.72 indicando la presencia de defectos asociados con la incorporacion
del fésforo dentro de la red de carbono. ¢ La deconvolucién de los picos Dy G
permitié la identificacion de las sefiales D1 y D2 las cuales estan asociadas a

distintos tipos de vibraciones de las redes de carbono.

El Andlisis con la técnica de TGA (figura 31d) mostré una temperatura de
oxidacion de 724 °C, el recuadro indica que muestra empieza a perder peso a
partir de 600 °C finalizando en 915 °C, se observa un ligero cambio en la curva en
730 °C indicando una segunda descomposicion de algun compuesto del material,
estos resultados confirman que el dopaje con fésforo mejora la resistencia a
oxidacion térmica de las esferas de carbono, ya que la temperatura de oxidacién

es mayor que las previamente reportadas para este tipo de materiales. 8081
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Conclusiones

Se determiné que el uso de tetrahidrofurano en un experimento de CVD promueve
la formacion de estructuras esféricas de carbono. Con SEM se determind que la
morfologia de las nanoestructuras es esférica con un didmetro promedio de 365
nm. A través de la técnica de TEM se determind que las esferas no son huecas, y
gue en su interior se encuentra una particula cubierta de capas de grafeno,
generando la formacién de la esfera. El andlisis por XRD mostré usando la ley de
Bragg, una distancia interplanar de 3.40 A utilizando la reflexion (002) del grafito.
La espectroscopia Raman revel6 que el material contiene defectos en las capas
de grafito, los cuales pueden atribuirse a la incorporacion de atomos de fésforo
dentro de la red de carbono. La estabilidad térmica medida con la técnica de TGA
demostré que el dopaje con fésforo incrementa la temperatura de oxidacién del

material grafitico.
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Conclusiones Generales

En este trabajo se mostr6 que es posible sintetizar y dopar diversas
nanoestructuras de carbono, empleando precursores de fosforo tales como el
oxido de trioctilfosfina y trifenilfosfina mediante la técnica de CVD.

Se determin6 que el fosforo al introducirse en la red del grafito puede alterar la
morfologia generando modificaciones en las nanoestructuras como ocurrié en el
caso de los nanotubos, en donde las paredes externas crecieron con bordes en
forma de anillos. Asi mismo, se determind que es posible sintetizar esponjas
formadas por nanotubos dopados con fésforo y nitrégeno, y que el tiempo de
sintesis juega un papel importante en las propiedades del material, esto pudo
observarse en las propiedades de absorcidon, ya que no todos los solventes
pudieron ser absorbidos de la misma forma en ambas esponjas (PN-CNS-1 y PN-
CNS-2) como ocurrié con el caso del etilenglicol, posiblemente porque algun grupo
funcional de la esponja PN-CNS-1 genero la accion de repeler el etilenglicol
impidiendo su absorcion. EI mecanismo de crecimiento propuesto podra facilitar la
comprension de cdémo es que se lleva a cabo la formacion de esponjas de CNTs y
como es que se lleva a cabo el dopaje de estos materiales.

Otro resultado de interés fue que al introducir un segundo precursor de carbono
(tetrahidrofurano) en la sintesis puede dar lugar a la formacién de esferas que
también pueden ser dopadas con fésforo, para este material las propiedades que
mas se vieron beneficiadas fueron las térmicas, ya que, se observé un aumento en

las temperaturas de descomposicion al compararlas con esferas sin fésforo.
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Perspectivas

A partir de los estudios presentados en esta tesis de maestria, se tiene como
perspectiva el continuar con mas pruebas para conseguir mejoras en las
propiedades de absorcion de solventes y almacenamiento de energia
enfocandose en las esponjas de CNTs y las esferas de carbono. Para ello se
pretende realizar mas estudios electroquimicos tales como pruebas de carga y
descarga y pruebas de capacidad de carga, para poder entender con mas detalle
todos los procesos electroquimicos presentes en estos materiales. Asi mismo, se
buscara realizar mas caracterizaciones fisico-quimicas tales como la
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS por sus siglas en
ingles) y estudios de propiedades magnéticas, mecanicas, y area superficial
usando el método de BET, las cuales permitirdn mejorar la comprension de los
efectos que ocasiona el fosforo como dopante en estructuras de carbono.
Finalmente, otro punto de interés sera el uso de diferentes compuestos de fosforo
dentro de la sintesis por CVD para asi tener mas claro como el uso de diferentes
compuestos puede afectar el dopaje y las caracteristicas de las estructuras de
carbono como ocurrié con el caso del tetrahidrofurano y las esferas de carbono.
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