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Resumen

En esta tesis doctoral se presenta la sintesis, caracterizacion y aplicacion de
nanoestructuras de carbono de tipo esponja formadas por (1) esferas grafiticas, (2)
fiboras de carbono, (3) nanotubos de carbono, y (4) estructuras complejas de
carbono. Estas estructuras se produjeron usando el método de depdsito quimico de
vapor (CVD, por sus siglas en inglés) con diferentes variantes que incluyen el uso
de uno o dos hornos y tubos de cuarzo extra afiadidos al sistema CVD convencional.
Se estudi6 el efecto de distintos precursores y las condiciones necesarias para
sintetizar cada una de las nanoestructuras, incluyendo el tiempo de sintesis,
temperatura, tipos y flujos de gas de arrastre. Las propiedades fisicas y quimicas
fueron estudiadas mediante las técnicas de SEM, TEM, XRD, FTIR, Espectroscopia
Raman, XPS y TGA. (1) Los materiales de tipo esponja formados por esferas
grafiticas son de gran interés ya que este es el primer reporte donde una estructura
tridimensional de tipo esponja es formada Unicamente por esferas de carbono
haciendo uso del método de CVD. El mecanismo de formacion que se propone
incluye una posible explicacion de la formacion de las esferas y como se fusionan
para construir estructuras tridimensionales. (2) Las estructuras de tipo esponja
formadas por fibras de carbono con morfologia irregular y de tipo liston se
elaboraron siguiendo la ruta de CVD modificada con dos nebulizadores, lo que dio
lugar a la formacion de estructuras hibridas compuestas por fibras con hibridacién
sp? y sp3. Estas esponjas fueron sometidas a pruebas de deteccién de compuestos
organicos volatiles (VOCs, por sus siglas en inglés). Los resultados mostraron que
estas estructuras son capaces de detectar acetona en intervalos de concentracion
entre 1 ppm y 100 ppm en condiciones ambientales (25 °C y 35 % humedad). El
analisis por XPS indica que la deteccion de acetona puede estar relacionada con la
interaccidn entre las moléculas de acetona y los grupos funcionales localizados en
la superficie de las esponjas. (3) Siguiendo con la evaluacion de estructuras de tipo
esponja para ser utilizadas en aplicaciones de deteccion de VOCs, se realizé el
estudio de las propiedades de un sensor elaborado con esponjas producidas por el

método de CVD modificado con dos nebulizadores, compuestas por fibras y tubos
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de carbono dopados con fésforo y nitrogeno. Los resultados demuestran que el
sensor elaborado con estas esponjas tiene la capacidad de detectar diferentes
VOCs en concentraciones de 30 ppm en condiciones ambientales, mostrando una
selectividad orientada al vapor de isopropanol. Se determind que este
comportamiento puede estar generado por la interaccion de las especies quimicas
localizadas en la superficie de las esponjas con grupos CHz de la molécula de
isopropanol. (4) Finalmente, se presenta la sintesis de esponjas de carbono
formadas por estructuras complejas grafiticas. La sintesis se llevd a cabo mediante
el método de CVD convencional utilizando precursores de fésforo, nitrégeno y boro,
variando los flujos de gas Ar/Hz y las temperaturas en un intervalo de 860 a 1050 °C.
Los resultados demuestran que es posible producir esponjas empleando estos tres
precursores al mismo tiempo en un solo proceso de sintesis. Se demostré que la
temperatura afecta el crecimiento y morfologia de los materiales que componen a
las esponjas, generando nanoestructuras complejas de carbono y nanotubos

fusionados.

PALABRAS CLAVE. Dopaje, fésforo, nitrogeno, boro, esponjas de carbono,

sensores.



Abstract

The synthesis, characterization, and application of sponge-like carbon
nanostructures consisting of (1) graphitic spheres, (2) carbon fibers, (3) carbon
nanotubes, and (4) carbon complex structures are presented in this PhD thesis.
These structures were produced using the chemical vapor deposition method (CVD)
with different variants including the use of one or two furnaces and extra quartz tubes
added to the conventional CVD system. The effect of different precursors and the
conditions required to synthesize each of the nanostructures were studied, including
synthesis time, temperature, types, and carrier gas flows. The physical and chemical
properties were studied by SEM, TEM, XRD, FTIR, Raman spectroscopy, XPS, and
TGA techniques. (1) Sponge-like materials formed by graphitic spheres are of great
interest since this is the first report where a three-dimensional sponge-like structure
is formed solely by carbon spheres using the CVD method. The proposed formation
mechanism includes a possible explanation of the formation of the spheres and how
they fuse to build three-dimensional structures. (2) Sponge-like structures formed by
carbon fibers with irregular and ribbon-like morphology were prepared following the
modified CVD route with two nebulizers, which resulted in the formation of hybrid
structures composed of sp? and sp® hybridized fibers. These sponges were tested
for volatile organic compounds (VOCs). The results showed that these structures
are capable of detecting acetone in concentration ranges between 1 ppm and 100
ppm at ambient conditions (25 °C and 35 % humidity). XPS analysis indicates that
acetone detection may be related to the interaction between acetone molecules and
functional groups located on the surface of the sponges. (3) Continuing with the
evaluation of sponge-type structures to be used in VOC detection applications, a
study of the properties of a sensor made with sponges produced by the modified
CVD method with two nebulizers, composed of carbon fibers and tubes doped with
phosphorus and nitrogen, was carried out. The results show that the sensor
elaborated with these sponges can detect different VOCs at concentrations of 30
ppm in ambient conditions, showing a selectivity oriented to isopropanol vapor. It

was determined that this behavior may be generated by the interaction of the
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chemical species located on the surface of the sponges with the CH2 groups of the
isopropanol molecule. (4) Finally, the synthesis of carbon sponges formed by
graphitic complex structures is presented. The synthesis was carried out by
conventional CVD method using phosphorus, nitrogen, and boron precursors,
varying Ar/Hz gas fluxes and temperatures in a range from 860 to 1050 °C. The
results demonstrate that it is possible to produce sponges employing these three
precursors at the same time in a single synthesis process. It was demonstrated that
temperature affects the growth and morphology of the materials that compose the

sponges, generating complex carbon nanostructures and fused nanotubes.

KEYWORDS. Doping, phosphorus, nitrogen, boron, carbon sponges, sensors.
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Capitulo 1: Introduccion a las

nanoestructuras de carbono

La intencion de este capitulo es servir como introduccién a los distintos materiales
de carbono para que el lector pueda familiarizarse con algunos de los conceptos
gue seran tratados a lo largo de este trabajo de tesis. Se hara una breve descripcion
de los fundamentos de las diferentes nanoestructuras de carbono, comenzando por
el grafeno, los nanotubos, las esferas y finalmente las esponjas. Ademas, se
presentara el funcionamiento y los componentes del sistema de depdsito quimico
de vapor (CVD) el cual fue empleado para la produccion de las nanoestructuras
mostradas en este documento haciendo énfasis en las ventajas que tiene esta
técnica comparada contra otros métodos de sintesis de nanoestructuras de
carbono, principalmente en las esponjas. Finalmente, se describird brevemente los
fundamentos de las técnicas de caracterizacion comunmente empleadas para el

estudio de las nanoestructuras de carbono y que fueron utilizadas en este trabajo.

La ciencia del carbono es una disciplina que se encarga de estudiar las propiedades
fisicas y quimicas de los materiales de carbono. La importancia del estudio de este
elemento radica en que es la base de toda la quimica organica. El carbono
pertenece al grupo 4 de la tabla periddica, tiene una configuracion electrénica

1s22s?2py2p, y posee 4 electrones no apareados orbitando en su Gltimo nivel de

energia, los cuales pueden ser utilizados para formar enlaces covalentes con otros
elementos. Este elemento puede formar una gran variedad de estructuras debido a
su capacidad de formar diferentes enlaces con propiedades Unicas entre cada una
de ellas. La forma en la que el carbono puede formar diferentes compuestos es a
traves de la hibridacion, la cual consiste en la combinacion de un orbital puro para
formar orbitales hibridos. En el carbono, los orbitales s y p del segundo nivel se

combinan para formar las hibridaciones sp, sp? y sp?, en la Figura 1.1 se muestra



una representacion esquematica de la geometria de acuerdo con el tipo de

hibridacion.

Figura 1.1 Representacion esquemética de la geometria molecular de acuerdo con el tipo de hibridacion del
carbono.

La hibridacion sp ocurre cuando un atomo de carbono se une con otros dos atomos
formando dos dobles enlaces o un simple y un triple enlace, en este estado la
molécula formada adquiere un arreglo linear en sus atomos formando angulos de
enlace de 180°. Respecto a la hibridacién sp?, los enlaces ocurren entre un orbital
s y dos orbitales p, dando lugar a dos simples enlaces y un doble enlace entre tres
atomos formando un arreglo triangular con angulos de 120° entre los enlaces. Esta
hibridacién es en donde tienen lugar las nanoestructuras de carbono tales como el
grafeno, nanotubos y las esferas, las cuales seran descritas mas adelante.
Finalmente, la hibridacién sp® ocurre cuando un atomo de carbono se enlaza con
otros cuatro atomos formando un arreglo tetraédrico con angulos de enlace de

109.5°, formando estructuras como el diamante.

Las diferentes estructuras formadas mediante el carbono pueden clasificarse segun
sus dimensiones y se clasifican como 0D, 1D, 2D y 3D, en la Figura 1.2 se muestra
esta clasificacion con sus ejemplos mas representativos. Los fullerenos son el
ejemplo mas representativo de un material 0D, en este caso todas las dimensiones
se encuentran en el orden de los nanémetros. Los nanotubos se encuentran
clasificados como materiales 1D. El grafeno es el material representativo de la

clasificacion 2D. Finalmente, las estructuras 3D son aquellas en las que todas las



dimensiones exceden la escala nanométrica, algunos ejemplos de materiales en
esta clasificacion son el diamante y las esponjas de carbono.
0-D 1-D 2-D 3-D

o

Figura 1.2 Representacion de la clasificacion de las nanoestructuras de carbono segin sus dimensiones. 0D
Fullerenos, 1D Nanotubos, 2D grafeno y 3D esponjas de carbono. Imagen tomada de [1].

1.1.1 Grafeno

El grafeno es un material bidimensional formado por una sola capa de atomos de
carbono con hibridacién sp? acomodados en una red hexagonal de tipo “panal”, esta
nanoestructura es la mas representativa y la mas utilizada para explicar las
caracteristicas fisicas y electronicas de los materiales de carbono, ya que a partir
de esta se pueden formar diferentes materiales como los nanotubos, las esferas o
el grafito. La celda unitaria del grafeno esta compuesta por dos atomos de carbono
no equivalentes que forman dos subredes triangulares representados como Ay B

en la Figura 1.3.

zigzag edge

Figura 1.3 Red de grafeno hexagonal en el espacio real mostrando los vectores unitarios al y a2. La celda
unitaria que contiene los dos atomos de carbono no equivalentes A 'y B se muestra como el rombo sombreado
en color gris. Figura tomada de [2].



Los vectores de la celda unitaria pueden definirse en coordenadas cartesianas en

el espacio real como a; y a,, y estdn dados por las siguientes formulas:

V3 a 3 oa
al=<7a'z) ; af(?f""i)

Donde a es la constante de red y se expresa de la siguiente forma a = v/3a, [3]. En
esta expresion a, es la distancia interatdbmica entre los primeros vecinos de los

atomos de cada atomo de carbono y tiene un valor de a, = 1.42A [4].

Para estudiar la estructura cristalina y las propiedades electrénicas del grafeno es
conveniente representar su estructura en el espacio reciproco. La red reciproca es
una construccion geométrica en donde cada punto corresponde a un set de planos
cristalinos en el espacio real, esta construccién brinda informacion que ayuda a
describir la estructura cristalina del grafeno, ademés es de gran utilidad para
determinar la estructura de bandas electronicas, empleando los puntos de alta
simetria de la primera zona de Brillouin (I', Ky M) mostrados en la Figura 1.4 [3]. La
primera zona de Brillouin en el espacio reciproco esta representada como un
hexadgono gris (ver Figura 1.4), en donde los vectores unitarios bl y b2 se

representan como:

b _(211 21'[) b _(21‘[ 21'[)
1 \/§a, a ) 2 3al a
Por lo que la constante de red en el espacio reciproco equivale a %
(o] (o] o

prmm—
.
| S—

Figura 1.4 Red de grafeno en el espacio reciproco mostrando los vectores unitarios b1 y b2. La primera zona
de Brillouin es sefialada con un hexagono gris y se muestra la localizacién de los puntos de alta simetria I', Ky
M. Figura tomada de [2].
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El estudio de la dispersion fondnica del grafeno es de gran importancia, ya que
ayuda a explicar las propiedades mecanicas, elasticas y térmicas del grafeno,
ademas, su estudio es esencial para poder interpretar la espectroscopia Raman tal
como se mostrara mas adelante en el apartado de caracterizaciones. Para
determinar el nimero de bandas fononicas en un cristal se deben de tomar en
cuenta los grados de libertad en la celda unitaria, en el caso de una lamina de
grafeno al tener dos atomos por celda unitaria se tienen 6 modos de dispersion
fondnica, siendo tres opticas (O) y tres acusticas (A) [5] tal como se observa en la
Figura 1.5a. Estos modos fondnicos pueden clasificarse de acuerdo con la direccion
de las vibraciones de los enlaces C-C. Cuando las vibraciones son paralelas se
identifican como longitudinal (L), mientras que cuando las vibraciones son
perpendiculares se nombran como transversal (T), ademas, para la clasificacion de
las bandas también se considera si la vibracion molecular es dentro (i) o fuera del
plano (0). En la Figura 1.5b se muestran las 6 bandas de dispersion fonénica del
grafeno a lo largo de las direcciones de alta simetria 'M y 'K, etiquetas segun su
clasificacion como LA (longitudinal acustica), LO (longitudinal Optica), oTA
(transversal acustica fuera del plano), oTO (transversal Optica fuera del plano), iTA
(transversal acustica) e iTO (transversal 6ptica) [6].

( b )rm,umq .cm

Reduced wave vector

Figura 1.5 (a) Modos de vibracion de los fonones épticos y acusticos en la celda unitaria del grafeno [5]. (b)
Dispersion fonoénica del grafeno, mostrando los modos fondnicos longitudinal éptico (LO) y acustico (LA),
transversal dentro del plano 6ptico (iTO) y acustico (iTA) y transversal fuera del plano 6ptico (0TO) y acustico
(oTA) [6].

El grafeno es un material que posee una elevada area superficial, un alto médulo
de Young, una alta conductividad térmica y una elevada capacidad de transporte de

electrones [7, 8]. Se ha demostrado que el grafeno es un material que tiene una
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excelente conductividad eléctrica, y puede considerarse como un semiconductor de
gap-cero [9]. Dadas estas caracteristicas, el grafeno puede ser empleado para la
fabricacion de dispositivos electronicos tales como transistores [10], celdas solares
[11], baterias de estado sélido [12], supercapacitores [13], entre otros.

1.1.2 Esferas

Las esferas de carbono, como su nombre lo indica, son estructuras de carbono sp?
que poseen una forma esférica. En la literatura se encuentran diversos mecanismos
de crecimiento para la formacion de estas estructuras [14, 15]. Kroto y Mackay
propusieron que las esferas de carbono se forman mediante las laminas de grafeno
curvadas por efecto de anillos pentagonales y heptagonales, cuando el grafeno
adquiere su curvatura se genera un nucleo que es cubierto por capas de carbono
siguiendo un crecimiento en forma de espiral [16], este mecanismo puede

observarse en la Figura 1.6.

Figura 1.6 Representacion esquemética del mecanismo de crecimiento de las esferas de carbono propuesto
por Kroto y Mackay. Un nlcleo de grafeno curvado es formado por la presencia de anillos pentagonales y
heptagonales, este nlcleo es cubierto por capas de grafeno curvada, siguiendo un crecimiento en forma de
espiral [17].

Kang y Wang también propusieron que los anillos pentagonales y heptagonales son
la clave para la formacién de estas nanoestructuras [17], ya que promueven la
formacion de curvaturas gaussianas positivas y negativas en las laminas de grafeno

respectivamente, tal como se muestra en la Figura 1.7.
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Figura 1.7 Representacion esquematica de laminas de grafeno con (a) hexagonos, (b) pentagonos y (c)
heptagonos. Los pentagonos y heptdgonos generan cambios en la curvatura de las laminas de grafeno, dando
lugar a curvaturas positivas y negativas, respectivamente. Imagen tomada de [17].

Otros mecanismos de crecimiento sugieren que las esferas se forman a partir de
una particula catalizadora cubierta por material grafitico [18-20]. Generalmente, en
estos trabajos se muestra que una particula metalica actta como punto de
nucleacion y que es cubierta por carbono, el cual se reordena para formar capas

grafiticas que cubren a la particula en su totalidad [21], tal como se muestra en la

Figura 1.8.
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Figura 1.8 Representacion esquematica del mecanismo de crecimiento de esferas de carbono a partir de una
particula catalizadora. Los circulos grises representan a la particula metalica, esta particula es cubierta por

carbono el cual se reordena para formar capas grafiticas (lineas punteadas) que cubren a la particula en su
totalidad, dando asi la formacion de las esferas de carbono [21].

1.1.3 Nanotubos

Los nanotubos de carbono (CNTs) son nanoestructuras cilindricas con diametros
en el orden de los nanémetros y longitudes que pueden sobrepasar las micras.
Estas nanoestructuras presentan hibridaciones sp? formadas por hojas de grafeno
enrolladas [22]. De acuerdo con el grado de enrollamiento de la hoja de grafeno y

el vector quiral es posible formar tres tipos de CNTs de una sola capa: zigzag,
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armchair y quiral. La direccion de enrollamiento dada por el vector quiral esta
definida como C = na; + ma, donde a; y a, son vectores unitarios en el espacio real
de la red hexagonal del grafito [23], mientras que m y n son los indices quirales. Los
CNTs armchair se forman cuando n = m, es decir C = (n,n), para el caso de los
CNTs zigzag m = 0, dando como resultado C = (n,0), finalmente, cualquier otro
valor del vector quiral C = (n,m) corresponde a CNTs quirales [23], en la Figura 1.9
se muestran los distintos nanotubos que se pueden formar mediante el angulo y el

vector quiral.

C=na;+ma,

it 1 BY e, e s
D= Tvn2 +m? + mn

2n+m

)
2yn% +m? + mn

8 = cos(

Figura 1.9 (a) Quiralidad de los nanotubos de carbono. a; y a, corresponden a los vectores unitarios del
grafeno, C es el vector quiral, © es el angulo quiral y D es el diametro de los CNTs de pared simple en
funcion de los indices quirales (n.m). (b-d) Diferentes nanotubos formados por el angulo quiral y el
vector quiral. (b) Zigzag. (c) quiral. (d) armchair [24].

La importancia de la quiralidad se ve reflejada en las propiedades quimicas, fisicas
y electrénicas de los CNTs. Por ejemplo, dependiendo de la configuracién que
adopten los CNTs dada por el vector quiral, pueden presentar propiedades
metalicas o semiconductoras con diferentes tamafos en la brecha de energia (ver
Figura 1.10). Para determinar la metalicidad de los CNTs de pared simple se deben
de seguir las siguientes reglas: El estado metalico se presenta en tubos con vector
quiral C = (n,n) (armchair), estos CNTs tienen la capacidad de conducir una

elevada cantidad de amperios por centimetro cuadrado [25], debido a la baja
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resistencia eléctrica que en este estado se presenta; para tubos con C = (n, m) con
n—m = 3j donde j es un entero diferente de cero, se presenta el estado de

semiconductor; todos los demas son semiconductores [23].

® Metalico @® Semiconductor

Figura 1.10 Representacion esquematica de las posibles quiralidades (n, m) de los CNTs. Las propiedades
electronicas de los CNTs estan dadas por los valores del vector quiral. Todos los CNTs con n=m presentan un
comportamiento metalico, mientras que para n#m los CNTs pueden tener un comportamiento semimetalico o
semiconductor. Imagen reproducida de [26].

1.1.4 Esponjas de carbono

Las esponjas de carbono (EC) son estructuras tridimensionales formadas por redes
complejas de nanoestructuras de carbono [27]. Estos materiales fueron presentados
por primera vez por A. Cao y col. en el afio 2010 [27], en el trabajo titulado “Carbon
Nanotube Sponges”. En este trabajo los autores definieron que las EC son
materiales porosos formados por el entrelazamiento aleatorio de CNTs tal como se

muestra en la Figura 1.11.



Figura 1.11 Representacion esquematica de esponjas de carbono formadas por el entrelazamiento aleatorio de
CNTs. Estos materiales presentan una alta porosidad ocasionada por los huecos que generan los CNTs al
entrelazarse [27].

Estas estructuras poseen propiedades de gran interés, tales como una elevada
porosidad [28], alta conductividad electrénica [29, 30], una elevada capacidad de
almacenamiento de energia [31-33], son altamente hidréfobas y oledfilas [34, 35].
Debido a estas propiedades se ha propuesto que las esponjas de carbono puedan
ser utilizadas en diferentes campos de aplicacion [36-41], por ejemplo, la habilidad
de las EC de absorber y almacenar aceites y solventes organicos (ver Figura 1.12),
asi como sus propiedades hidroéfobas, hacen que las EC sean materiales
prometedores para ser usados en la descontaminacion de mantos acuiferos [33].

Figura 1.12 Propiedades de las esponjas de nanotubos de carbono (a) Comparativa entre las propiedades
hidréfobas de una esponja de poliuretano (izquierda) y una esponja de nanotubos de carbono (derecha), se
observa que la esponja de poliuretano se hunde en el agua mientras que la esponja de CNTs flota. (b)
Demostracion de la capacidad de absorcién de solventes organicos, en donde se observa como la esponja
puede absorber un aceite de color azul removiéndolo de un vaso lleno de agua [27].

Cao y col. haciendo uso de estas propiedades, demostraron que las esponjas

pueden remover diferentes compuestos organicos tales como gasolina, etanol,
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DMF, etilenglicol y cloroformo, con eficiencias de absorcion entre 80 y 180 veces el
peso de la esponja, tal como se muestra en la Figura 1.13a. Ellos demuestran que
sus esponjas tienen la capacidad de absorber una cantidad de diésel de180 veces
Su peso, siendo este valor superior comparado con otros materiales absorbentes,

esta comparativa se puede apreciar en la Figura 1.13b.
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Figura 1.13 (a) Capacidad de absorcién de las esponjas de CNTs ante diferentes compuestos organicos, se
observa que las esponjas pueden absorber desde 80 a 180 veces su peso dependiendo del aceite/solvente
absorbido. (b) comparativa de la capacidad de absorcién de Diesel de las esponjas de CNTs contra otros
materiales absorbentes, se observa que las esponjas tienen una mayor capacidad de absorcion [27].

Otro ejemplo en donde se ha utilizado las esponjas para absorber compuestos
organicos fue presentado por Bang y colaboradores, ellos sintetizaron EC mediante
descomposicion térmica de ferroceno y 1,2, diclorobenceno utilizando el método de
AACVD. En este estudio encontraron que las EC pueden absorber grandes
cantidades de compuestos aromaticos volatiles a través de fuertes interacciones 1r-
1T con los anillos de benceno [42]. Wu y colaboradores sintetizaron EC por el método
de CVD, en este trabajo haciendo uso de la gran area superficial de las EC
decoraron la superficie de CNTs con una capa de poliamida y nanoparticulas de
plata. Este material mostré la capacidad de remover azul de metileno de soluciones

acuosas [43].

Otra propiedad de interés de las EC es la capacidad de soportar grandes

deformaciones de estrés y resistencia a la fatiga, recuperando la mayoria de su
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volumen elasticamente. Dai y col. realizaron un estudio sobre las propiedades
mecanicas de las EC demostrando que las esponjas formadas con CNTs tienen
propiedades de super elasticidad, resistencia a la fatiga, estabilidad termomecanica
y electromecanica [44]. En su trabajo demostraron que la EC tienen una excelente
elasticidad lo que permite que estos materiales puedan soportar grandes
deformaciones evitando dafos y fatiga en la estructura. Ellos proponen que estas
propiedades son debido a que los CNTs se comportan de manera independiente
brindando estabilidad mecéanica, por lo que cada CNT genera una deformacion
transfiriendo la fuerza en la microestructura. Otros trabajos han reportado que el
modulo de Young de una EC de 5 mg/cm? puede ser mayor a 40 kPa [45], siendo
este un valor mucho mas grande que los reportados para esponjas de poliuretano
(3.7kPa) [44], espumas de grafeno (<20 kPa) [46] y aerogeles de CNTs (1.2-10 kPa)
[46].

Recientemente, las EC han demostrado que pueden ser empleadas en el desarrollo
de celdas de energia. Wang y col. recubrieron EC dopadas con fésforo con peliculas
de polipirrol-carboximetil celulosa, para su uso en celdas de energia microbianas,
produciendo un bio-a4nodo con una densidad de poder maxima de 4.88 W m-3,
Ademas, este bio-anodo present6 una elevada carga total de 5154.08 mCcm™ la
cual es 5.7 veces mas grande que las cargas reportadas para EC dopadas con
nitrogeno [47]. Aprovechando las propiedades electrénicas y la flexibilidad, Fu y
colaboradores desarrollaron un dispositivo formado por electrodos flexibles
empleando EC dopadas con nitr6geno, este dispositivo se muestra en la Figura
1.14a. En este estudio ellos demuestran que el capacitor flexible desarrollado con
las esponjas tiene una capacitancia volumétrica de entre 9a 7 Fcm2a 0.5y 8 mA
cm2. Ademas de tener una retenciéon de la capacitancia superior al 92.9% aun
después de 10000 ciclos a 1 mA cm2 (Figura 1.14b)
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Figura 1.14 (a) Fotografia digital del supercapacitor flexible desarrollado con las esponjas de carbono, se
observa que los dispositivos estan conectados en serie y tiene la capacidad de encender un led. (b) Desempefio
de la capacidad ciclica mostrando una retencién de la capacitancia del 92.9% durante 10000 ciclos [29].

Otro ejemplo que aprovecha las propiedades de almacenamiento de energia fue
presentado por Song Yy colaboradores, quienes desarrollaron un electrodo
compuesto de PDMS-EC de tamafio y morfologia uniforme. Este material mostr6é un
potencial de inicio de 112 mV a 30 mA cm?, y una elevada corriente anddica con
una estabilidad de 20 h, ademas, el electrodo mostré una capacitancia especifica

de 124.7 mFcm2 a 1 Acm con una buena flexibilidad [48].

Las esponjas de carbono pueden ser sintetizadas siguiendo distintas rutas, los
métodos mas utilizados para la produccion de este tipo de materiales son la
impregnacion de esponjas sintéticas con nanoestructuras de carbono y el método
de CVD. La técnica de impregnacion permite desarrollar esponjas de carbono por
medio de la impregnacion de esponjas sintéticas como melamina [49], PDMS [50] y
poliuretano [51] utilizando diferentes nanoestructuras tales como nanotubos, fibras
o grafeno. Sin embargo, esta técnica presenta un gran inconveniente, ya que es
necesario que las nanoestructuras estén sintetizadas antes de impregnar a las
esponjas sintéticas. Ademas, requiere de una gran cantidad de pasos a seguir antes
y después de impregnar a las esponjas, por ejemplo, es necesario realizar varios
pasos de lavado y secado, ademas de que en algunas variantes de este método es
necesario incinerar la esponja sintética para conservar Unicamente el material
compuesto por las nanoestructuras de carbono. Todos estos pasos pueden llegar a
ser tediosos y generalmente pueden prolongar el tiempo de sintesis de las esponjas

de varias horas a incluso varios dias. Al ser una gran cantidad de pasos, las
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posibilidades de cometer errores se incrementan al aumentar las variables en cada
uno de los procesos, disminuyendo la eficacia y reproducibilidad de las sintesis. Por
otra parte, el método de CVD es una técnica que permite la sintesis de las esponjas
de carbono en un solo paso [45], siendo esta una de las principales ventajas en
contra de la técnica de impregnacion, ademas de ser un proceso simple y
econdémico y que permite utilizar una gran variedad de precursores para la sintesis
de las esponjas de carbono. Por ejemplo, Mufioz-Sandoval y col. sintetizaron EC
mediante un meétodo de AACVD modificado. Este método consistio en una
configuracion de 2 nebulizadores en el sistema AACVD. Dentro de la sintesis
emplearon etanol, tiofeno, ferroceno y bencilamina. Ellos reportaron que la
morfologia interna de las EC se encuentra formada por fibras de carbono de gran
diametro (~300 nm), y longitud en el orden de las micras. Ademas, encontraron que

las fibras de carbono contienen principalmente material grafitico expandido [52].

Diversos estudios han tratado de explicar la formacion de las esponjas
nanoestructuradas, Cao definié que las esponjas se forman por el entrelazamiento
de CNTs, asi como el, otros investigadores han propuesto diferentes modelos que
buscan explicar el crecimiento de estos materiales. Ozden y col. sugieren que la
formacion de las esponjas es debida a uniones entre CNTs vecinos provocadas por
defectos y funcionalizaciones que hacen que los CNTs sean quimicamente mas
reactivos provocando que se formen uniones de tipo “Y” y tipo “X”, generando el

entrelazamiento de los CNTs tal como se muestra en la Figura 1.15a-c [53].
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Figura 1.15 Micrografias TEM y representaciones esquematicas de la formacién de uniones tipo (a) “y”, (b)
entre puntas y (c) “x”. Las diferentes uniones pueden deberse a la alta reactividad provocada por defectos o
grupos funcionales que generan interacciones covalentes entre los tubos. Estas uniones son las encargadas
de entrelazar los CNTs dando asi la formacion de las EC. [53].

El dopaje y la funcionalizacién de los CNTs es otro factor para tomar en cuenta para
la produccion de las esponjas. Un elemento clave para la formacion de las esponjas
es el azufre, ya que este elemento no solo ayuda a la sintesis de los CNTs y fibras,
también puede alterar la morfologia de estas nanoestructuras provocando enlaces
covalentes entre ellas. Se ha demostrado que el S puede inducir la formacion de
uniones de tipo “Y” y morfologias de tipo “codo” debido a que al incorporarse en la
red grafitica de estructuras sp? promueve la formacién de anillos pentagonales y
heptagonales, favoreciendo curvaturas negativas y positivas [54]. En la Figura 1.16a
se muestra una micrografia SEM en donde se puede ver el entrelazamiento
aleatorio de los CNTs provocado por uniones de tipo “Y” y “X”, asi como codos
indicados con flechas blancas, generados por la influencia del S [55]. La Figura
1.16b corresponde a un estudio tedrico-practico en donde se muestra el efecto del
S cuando es introducido en la red grafitica y su estabilidad energética cuando es
colocado en anillos pentagonales, hexagonales, y heptagonales, sefialados en
circulos rojos, azules y verdes respectivamente. En este estudio puede apreciarse
que el azufre tiene una mayor estabilidad en sitios donde hay anillos pentagonales
y heptagonales, ademas se observa que, en presencia de un anillo pentagonal, el

tubo tiende a cerrarse debido a un efecto de curvatura positiva, mientras que en un
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anillo heptagonal se genera una curvatura negativa lo que provoca que el tubo

cambie su angulo y direccidn de crecimiento [54].
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Figura 1.16 Efectos del azufre en el crecimiento de esponjas de carbono. (a) Micrografl'as SEM mostrando el

entrelazamiento aleatorio de CNTs debido a la formacion de uniones tipo “y”, “x” y “codos”, provocados por el
azufre [53]. (b) Estudio te6rico mostrando el efecto del azufre cuando es introducido en la red grafitica en
presencia de anillos pentagonales, hexagonales y heptagonales, indicados con circulos rojos, azules y verdes.
El grafico corresponde a la energia total del sistema mostrando que el S es energéticamente estable cuando se
encuentra localizado en anillos pentagonales y heptagonales [54].

Ademas del azufre, otros elementos tales como el nitrogeno [56], el fosforo [57], y
el boro [58] se han utilizado para inducir defectos ocasionados por curvaturas para
promover el entrelazamiento de CNTs y fibras de carbono. Hashim y col.
presentaron un estudio tedrico-practico en donde demuestran que el dopaje con
boro, azufre y nitrégeno inducen curvaturas que promueven la formacioén de codos
y uniones, lo que permite la obtencion de esponjas de carbono empleando el método
de CVD. En la Figura 1.17a se muestra una fotografia digital de la esponja
compuesta por CNTs interconectados covalentemente (Figura 1.17b), asi como
tubos entrelazados por efectos de uniones tipo X (Figura 1.17c) y codos (Figura
1.17d). La Figura 1.17e muestra un estudio teérico de la estabilidad energética de
una estructura tipo “Bumerang” en donde se muestra la estabilidad del S, Ny B
localizada en presencia de anillos pentagonales, hexagonales y heptagonales en
diferentes posiciones de la nanoestructura. Este calculo muestra que el boro es
mas estable cuando se encuentra localizado en anillos heptagonales, formando

curvaturas gaussianas negativas, generando que la estructura cambie su angulo de
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direccién de crecimiento, mientras que el nitrdgeno es mas estable cuando se
localiza en anillos pentagonales, generando curvaturas gaussianas positivas,

provocando el cierre de la estructura. Mientras que el azufre puede localizarse en

anillos pentagonales y heptagonales promoviendo ramificaciones [58].
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Figura 1.17 Efecto del boro, nitrégeno y azufre en la sintesis de esponjas de CNTs por el método de CVD. (a)
Fotografia digital de la esponja. (b) CNTs interconectados covalentemente. (¢) CNTs entrelazados por efecto
de uniones de tipo X. (d) Codos en los CNTs que afectan su direccion de crecimiento. (e) Calculo tedrico
empleando DFT mostrando la estabilidad del boro, nitrégeno y azufre. La tabla muestra un promedio de las

energias de los elementos localizados en anillos pentagonales y heptagonales en la zona del “codo” de la
estructura tipo bumerang [58].

1.2 Deposito Quimico de Vapor (CVD)

La técnica de CVD es un método que permite la sintesis de diversas
nanoestructuras de carbono CVD, tales como grafeno, nanotubos, esferas, fibras y
esponjas de carbono. Esta técnica permite el uso de diversos precursores que
puede ser utilizados para producir nanoestructuras dopadas y funcionalizadas. El
método de CVD es un proceso que puede considerarse simple ya que es un método
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de un solo paso y que incluye pocas variables durante el proceso, ademas de ser

un método econdmico comparado con otros métodos de sintesis.

La Figura 1.18 corresponde a un esquema en donde se muestran las partes del
sistema de CVD. EIl primer componente consta de un nebulizador, que es donde se
colocara la solucién formada por los diferentes precursores. La solucidén precursora
es nebulizada con ayuda de un piezoeléctrico conectado a un regulador de
frecuencias en la base del nebulizador. Los precursores nebulizados son
transportados con ayuda de gas inerte a través de un tubo de cuarzo hacia el interior
de un horno en donde seran descompuestos térmicamente, permitiendo la
formacion de las estructuras de carbono a través de reacciones de nucleacion. El
material que no logra formar una reaccion es transportado hacia un condensador
Liebig donde sera enfriado. Finalmente, los gases residuales son atrapados en una

trampa de acetona.

Depdsito Quimico
de Vapor Asistido
por Aerosol

CONDENSADOR

HORNO

Figura 1.18 Representacion esquematica del Sistema de depésito quimico de vapor (CVD). Se muestran los
componentes principales de este sistema.

Una caracteristica muy importante de esta técnica es que sus componentes pueden
modificarse para formar diferentes variantes de este método, mediante la adicién de
tubos de cuarzo extra colocados entre el condensador y la trampa de gases, el uso
de diferentes compuestos y flujos de gas de arrastre, asi como el uso de mas

nebulizadores y hornos. Un ejemplo de la modificacion del sistema CVD fue
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presentado por Mufioz-Sandoval y col. en el articulo titulado “Two Sprayer CVD
Synthesis of Nitrogen-doped Carbon Sponge-type Nanomaterials” [52]. En este
trabajo realizaron la sintesis de esponjas de carbono empleando el método de CVD
modificado con dos nebulizadores que contenian diferentes precursores, ademas,
de que cada uno de estos nebulizadores estaba conectado a diferentes tanques de
gas de arrastre. La intencion de anexar un segundo nebulizador es la de formar
nanoestructuras hibridas, el hecho de tener dos nebulizadores permite emplear
diferentes gasesy flujos de arrastre, lo que permite que los compuestos nebulizados
se descompongan de forma independiente al entrar al horno, dando la formacion de
diferentes nanoestructuras, generando materiales hibridos. En la Figura 1.19 se

muestra la representacién esquemaética de este método.

B ﬁ Condensador
Flujo de gas B
A ﬁ

Flujo de gas A
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Figura 1.19 Representacion esquematica del Sistema de deposito quimico de vapor modificado con dos
nebulizadores. Cada nebulizador puede estar conectado a diferentes gases de arrastre con flujos distintos entre
si. La finalidad de utilizar dos nebulizadores es para formar estructuras hibridas.

1.3 Dopaje de nanoestructuras de carbono

Desde el descubrimiento de los nanomateriales de carbono, se han desarrollado
una gran variedad de investigaciones haciendo énfasis en las distintas formas de
sintesis de estas nanoestructuras, ademas del estudio de las propiedades fisicas,
quimicas y sus posibles usos. Dentro de estas investigaciones, un tema que ha

tomado gran relevancia en los ultimos afios es el dopaje y la funcionalizacion
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empleando distintos elementos, tales como nitrégeno [59-61], fosforo [62-64], boro
[65-67], cloro [68-70], oxigeno y azufre [71-73]. Es importante mencionar que el
dopaje y la funcionalizacion son dos procesos diferentes, el fendbmeno de dopaje
ocurre cuando un atomo de un elemento se introduce dentro de la red cristalina
substituyendo a un atomo del material a dopar, alterando sus propiedades
electronicas y su morfologia, mientras que, en la funcionalizacion, grupos
funcionales se adhieren en la superficie del material mediante enlaces covalentes o

no covalentes modificando sus propiedades superficiales.

El fosforo es un elemento perteneciente al grupo V de la tabla periédica de los
elementos, tiene una configuracion electrénica [Ne] 3s23p® y presenta cinco
electrones de valencia en el tercer nivel [74], debido a las diferencias entre los radios
atomicos del fésforo y el carbono (98 vs 67 pm), se pueden crear diferentes maneras
de incorporar este elemento dentro de la red grafitica. En el trabajo desarrollado por
Lépez-Urias y col. se presentan algunas de las formas principales para incorporar
el fésforo dentro de la red grafitica de nanolistones [75]. Estas formas son P-
sustitucional, P-2 vacancias, tipo fosfina y tipo fosfol, en la Figura 1.20 se muestra
una representacion esquematica de las distintas formas en las que el P puede ser
introducido en la red grafitica. En el dopaje sustitucional (Figuras 1.20a y 1.20c) los
atomos de P remplazan algunos de los &tomos de C en la red grafitica. La diferencia
entre los radios atdbmicos de estos elementos genera un incremento en la distancia
de enlace entre los atomos de P y C, lo que causa que el angulo de enlace se
modifique, provocando que el a&tomo de P salga del plano que contiene a los atomos
de C tal como se muestra en la Figura 1.20a. En el dopaje de tipo fosfina (Figura
1.20b), un &tomo de P remplaza a un atomo de C en un anillo de carbono hexagonal
ubicado en un borde, mientras que en el tipo fosfol (Figura 1.20e), el P remplaza a
un atomo de C en un anillo de carbono pentagonal localizado en un borde. El dopaje
mediante vacancias ocurre cuando los atomos de P se incorporan dentro de las

vacancias de los atomos de C, en el estudio realizado por Lopez-Urias se muestra
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que, al introducir dos atomos de P en dos vacancias, la red grafitica se relaja
permitiendo que los dos atomos de P puedan permanecer en el plano grafitico tal

como es mostrado en las Figuras 1.20d y 1.20f.

(a) P-subst (b) Phosphine-like (c) P2-subst

T e e

Figura 1.20 Esquematizacion de las diferentes formas del dopaje de listones de grafeno empleando atomos de
P. (a) P-sustitucional: un atomo de fésforo remplaza a un &tomo de C. (b) Tipo fosfina: un atomo de P remplaza
a un atomo de C en un anillo hexagonal localizado en los bordes. (C) P2-sustitucinoal: dos atomos de P
reemplazan a dos atomos de C adyacentes. (d) P4-2vac: dos vacancias son incorporadas y dos dtomos de C
son reemplazados por P. (e) Tipo fosfol: un atomo de P reemplaza a un atomo de C en un anillo pentagonal
localizado en los bordes. (f) P2-vac: incorporacién de un atomo de P en dos vacancias. Las esferas grises, cian
y verdes corresponden a atomos de C, H y P, respectivamente. Imagen tomada de la ref. [75].

Otro estudio donde se muestra el dopaje de nanoestructuras de carbono con P fue
realizado por Cruz-Silva y col., quienes mediante calculos de DFT mostraron que
los atomos de P distorsionan la estructura del grafeno y de los CNTs. En el caso del
grafeno, ellos encontraron que el P mantiene una configuracién sp? de tipo tetraedro
en sus enlaces con angulos cercanos a 99°. La diferencia de radios y la
configuracién sp® del P genera que la distancia de los enlaces de P-C (1.79 A) sea
mayor, comparada con la distancia de enlaces C-C (1.42 A) [76]. Estos efectos
ocasionan que el P salga de la red grafitica alterando también la posicion de los
primeros, segundos y terceros vecinos provocando que estos también salgan del
plano tal como se muestra en la Figura 1.21. Para el caso de CNTs con quiralidad
(10,0), encontraron que las distancias no equivalentes de los enlaces P-C (1.76 y
1.81 A, en la direccion axial y diagonal respectivamente) son mas grandes
comparadas con los enlaces C-C de CNTs (1.43 Ay 1.44 A, en la direccién axial y

diagonal respectivamente). En la Figura 1.21 se muestra que el P mantiene sus
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enlaces sp® en una coordinacién trigonal piramidal, para el caso de los CNTs,
encontraron que la curvatura del tubo reduce el estrés necesario para incorporar el

P en lared.

Figura 1.21 Esquematizacion de nanoestructuras de carbono (esferas verdes) dopadas con atomos de P
(esferas amarillas). (a) Grafeno dopado con P. La diferencia en los radios atomicos y la distancia de los enlaces
de P-C ocasiona que el atomo de P salga del plano, afectando a los primeros, segundos y terceros vecinos. (b)
CNT de tipo zigzag con quiralidad (10,0) dopado con P. La curvatura del CNT ayuda a reducir el estrés
provocado por el P al introducirse en la red grafitica. En ambos casos se observa que el P mantiene sus
caracteristicas sp® [76].

La forma en la que se introducen los atomos de P dentro de la red grafitica puede
afectar a las propiedades electrénicas de las nanoestructuras [77], por ejemplo, la
baja electronegatividad de los &tomos de P comparados con los atomos de C, asi
como la alta capacidad del P para donar electrones permite que los dopantes de P
puedan ser positivamente cargados, ademas, combinado con el aumento en la
distancia interplanar en los CNTs, provocada por el P puede promover una mayor
cantidad de sitios activos lo que permite mejorar la capacidad de transporte de carga

electrénica [78, 79].

Estudios experimentales han demostrado que es posible producir nanoestructuras
de carbono dopadas y funcionalizadas siguiendo diversas técnicas de sintesis.
Algunos de estos métodos son la técnica de CVD, molienda mecanica, recocido
térmico, entre otros. En cada uno de estos métodos se propone el uso de diferentes
precursores de P, tales como el fosforo rojo, acido fosforico (HsPOa), trifenilfosfina,
trioctilfosfina (TPP) y diversas combinaciones de sales de P con otros precursores
[80-84]. Karthika y col. prepararon grafeno dopado con P mediante la activacion de
oxido de grafeno con HsPOas. Este material presentd una elevada capacitancia
especifica que supera con creces a los valores presentados por grafeno pristino [80,

85]. Zhang y col. sintetizaron grafeno dopado con P mediante la técnica de recocido
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térmico, empleando oxido de grafeno y trifenilfosfina como precursor de P. Sus
resultados demostraron que el dopaje con P puede mejorar las propiedades
electroquimicas del grafeno, permitiendo que pueda ser utilizado para aplicaciones
de electrocatélisis en donde son realizadas reacciones de reduccion de oxigeno
(ORR por sus siglas en inglés) [81]. Guo y col sintetizaron nanotubos de carbono
con P mediante un tratamiento hidrotermal utilizando una mezcla de CNTs/H3POa4
sus resultados mostraron que este material puede ser utilizado para aplicaciones de
catalisis ante ORR y también como soporte para baterias de iones litio-azufre [82].
Mohammadi y Tavakol sintetizaron CNTs dopados con P mediante el método de
CVD empleando TPP como precursor de P y catalizador. Mediante estudios de
electroquimica demostraron que los CNTs dopados con P tienen una buena
estabilidad catalitica lo que confirma que puedan ser utilizados como materiales
cataliticos [83]. Wu y col. sintetizaron esferas de carbono dopadas con P mediante
un método hidrotermal empleando C24H20BrP como precursor de P. Sus resultados
mostraron que el P induce sitios con una alta actividad catalitica que es aun mejor

gue los catalizadores comerciales de Pt/C [84].

Ademas de los estudios practicos, se han desarrollado trabajos teéricos en donde
se busca explicar los fundamentos de los efectos que tiene el P en las
nanoestructuras de carbono. Algunos de estos estudios se enfocan en las
propiedades magnéticas, electronicas y 6pticas de las nanoestructuras dopadas con
P. Langer y col. demostraron que si se incorpora —POsH2 en grafeno es posible
inducir un efecto de ferromagnetismo en el grafeno [86]. Dai y col. mediante un
estudio de primeros principios basado en teoria de densidad funcional (DFT)
mostraron que las propiedades semiconductoras del grafeno cambian después de
incorporar atomos de P en la red grafitica. Ellos observaron que la brecha energética
del grafeno se ensancha en funcién del incremento de los atomos de P, generando
que el nivel de Fermi pase a la banda de conduccion, mostrando un comportamiento

similar al dopaje tipo n [87].
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1.3.2 Dopaje con nitrogeno

El nitrogeno es el elemento que mas relevancia ha tenido en el dopaje de
nanoestructuras de carbono, este elemento al pertenecer al grupo V de la tabla
peridédica es un candidato ideal para inducir un comportamiento metalico en los
nanotubos ya que actia como un donador de electrones. Se ha demostrado que el
nitrogeno puede introducirse dentro de la red grafitica del grafeno y los CNTs de
tres formas distintas: grafitico, piridinico y pirrélico [87]. La configuracion grafitica
se muestra en la Figura 1.22a y se da cuando el atomo de N reemplaza directamente
a un atomo de C, en esta configuracion, tres electrones de valencia del nitrdgeno
forman tres enlaces o, un electron llena los estados m y el quinto electrén entra en
los estados m* de la banda de conduccion, proporcionando un fuerte efecto de
dopaje tipo n [89], ademas, esta configuracion incrementa la metalicidad de CNTs
[90]. El dopaje tipo piridinico se muestra en la Figura 1.22, en esta configuracion, el
nitrdgeno contribuye con un electrén tipo p en un sistema aromatico tipo m y tiene
un electrén solitario en el plano de la matriz de carbono, esto puede incrementar la
capacidad de donar electrones [91]. Finalmente, el dopaje pirrélico se muestra en la
Figura 1.22c, en esta configuracién el nitrégeno se incorpora en un anillo pentagonal
contribuyendo con dos electrones tipo p en un sistema m incrementando la
concentracion de electrones debido a los anillos pentagonales e hibridaciones sp3
[92].

Figura 1.22 Esquematizacion de las diferentes formas de dopaje con nitrégeno en una lamina de grafeno. Las
esferas azules representan a los atomos de C, mientras que las esferas rojas, amarillas y verdes representan
al nitrégeno en configuracion grafitica, pirrélica y piridinica, respectivamente [92].
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El co-dopaje empleando dos o0 mas elementos es un tema que ha llamado la
atencion de diversos investigadores, debido a la posibilidad de mejorar ain mas las
propiedades de las nanoestructuras de carbono, aprovechando las propiedades que
los distintos elementos pueden aportar. Uno de los trabajos pioneros relacionados
con el co-dopaje de nanoestructuras de carbono dopadas con P y N fue presentado
por Cruz-Silva y col. [94]. En este estudio tedrico-practico, ellos demostraron que es
posible co-dopar nanotubos de carbono mediante el método de CVD utilizando
bencilamina y TPP como precursores de N y P, respectivamente. Sus resultados
mostraron el P y N se encuentran distribuidos de forma homogénea en los CNTSs.
Ademas, mediante TGA encontraron que el co-dopaje ayuda a reducir la
temperatura de oxidacion de los CNTs. Finalmente, mediante calculos de la
estructura electrénica determinaron que el P y el N pueden coexistir como dopantes
en CNTs [94]. Otro trabajo que habla sobre el codopaje fue presentado por Liu y col.
[95], donde sintetizaron CNTs dopados con N y P empleando el método de CVD.
Ellos demostraron que la longitud y la cantidad de muestra disminuyen tras
aumentar la cantidad del precursor de P en la sintesis (TPP). Mediante SEM y TEM
encontraron que la morfologia de la particula catalizadora cambia de dependiendo
si es un solo dopante (conica para N) o si es por co-dopaje (elongada para P-N)
[95].

El dopaje con boro es el menos estudiado si se compara con el dopaje con nitrégeno
y fésforo, no obstante, los estudios relacionados con el boro han demostrado que
puede conferir propiedades de gran interés, por ejemplo, este elemento al ser
menos electronegativo que el nitrdgeno e incluso menos que el C puede alterar las
propiedades electronicas de las nanoestructuras de carbono induciendo un
comportamiento semiconductor tipo p en el grafeno [96]. Ademas, se ha demostrado
gue puede ser utilizado como agente dopante en CNTs [65-67]. Blase y col.
demostraron que el boro puede ser utilizado como “surfactante” durante el

crecimiento de los CNTs promoviendo la quiralidad tipo zigzag y previene el cierre
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de los CNTs lo cual incrementa su longitud de 5 a 100 um [97]. Mediante estudios
tedricos y practicos se ha demostrado que los atomos de boro en un acomodo
intersticial localizados entre nanotubos de doble capa actuan como “soldadores” a
altas temperaturas (1400 a 1600°C) estableciendo interconexiones covalentes entre
los nanotubos [98]. Los trabajos relacionados con el co-dopaje de nanoestructuras
de carbono con P y B son escasos, sin embargo, existen reportes en donde se
muestra que el P y B son estables y pueden coexistir como dopantes en las
nanoestructuras de carbono. Chen y col. realizaron un estudio teérico sobre la
estructura electronica y la conduccion cuantica de CNTs dopados con P y B,
empleando calculos de primeros principios por DFT. Sus resultados muestran que
los CNTs metdlicos pueden ser transformados en CNTs semiconductores, esto
debido a la ruptura de la simetria y la alta cantidad de hibridaciones sp3[99]. Tiempo
después, este mismo grupo de investigacién propuso cuatro maneras distintas de
dopar CNTs empleando B y P, de acuerdo con la posicion relativa de los dos
elementos. Los resultados de estas propuestas mostraron que las estructuras son
energéticamente estables y confirmaron que es posible convertir CNTs metélicos
en CNTs semiconductores mediante el dopaje con P y B, debido a que el B prefiere
ceder electrones, mientras que el P prefiere ganar electrones, lo que provoca la
formacién de un dipolo eléctrico que destruye la estructura de bandas de los CNTs
abriendo la brecha energética [101].

La microscopia electrénica de barrido, SEM (por sus siglas en inglés “Scanning
Electron Microscopy”) es una técnica utilizada para la determinacion de la
morfologia de las nanoestructuras de carbono, mediante la obtencion de
micrografias. El principio basico de funcionamiento de este equipo consiste en un

haz de electrones que inciden sobre el material siendo absorbidos y/o reflejados
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para posteriormente ser captados por una serie de detectores encargados de
producir las imagenes de las nanoestructuras. Cuando los electrones primarios
inciden en la superficie de los materiales se genera un proceso de ionizacion en los
atomos de las muestras, esta interaccion provoca una dispersion inelastica de los
electrones lo que genera electrones secundarios denominados como SE, por sus
siglas en inglés “Secondary electrons” (ver Figura 1.23a). Estos SE proveen
informacion que permite determinar la textura, rugosidad y topologia del material.
Por el contrario, cuando la trayectoria de los electrones primarios es desviada por
su interaccion con el nucleo de los atomos del material se produce una dispersion
elastica, lo que genera electrones retrodispersados denominados como BSE por
sus siglas en inglés “Back Scattered Electrons” (ver Figura 1.23b). Los BSE son
electrones de alta energia que proveen informacion de la composicién elemental en
el material. La intensidad de los BSE esta fuertemente relacionada con el numero
atomico de los elementos, esto quiere decir que los elementos mas pesados pueden
desviar los electrones incidentes con mayor fuerza que los elementos ligeros. Esto
se ve reflejado en las micrografias en donde los elementos mas pesados aparentan

tener un brillo cuya intensidad es diferente para cada compuesto.

Figura 1.23 Representacion esquematica de la formacion de los electrones SE y BSE producidos por la
dispersion elastica e inelastica de los electrones primarios al interaccionar con la muestra [101].

Eluso de los SE y BSE son de gran utilidad al momento de caracterizar la morfologia
de las nanoestructuras de carbono. Por ejemplo, cuando se caracterizan CNTs
mediante SEM-SE se puede determinar el didmetro promedio de los tubos, su
textura y en algunas ocasiones, es posible observar las capas internas de los CNTs.

En la Figura 1.24a se muestra un ejemplo de un tubo de carbono caracterizado
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mediante SEM-SE en donde se observan las caracteristicas previamente
mencionadas. La técnica de SEM-BSE es Uutil para localizar las particulas
catalizadoras que dan forma a los CNTs, en la Figura 1.24b se observa una
diferencia de contrastes entre el tubo y una nanoparticula sefialada con un circulo
verde, se puede apreciar que la particula presenta un brillo mas intenso, indicando

gue estad compuesta por elementos de mayor peso atdmico que el carbono.

Figura 1.24. Micrografia SEM de nanotubos de carbono en donde se ejemplifica la diferencia entre las imagenes
generadas por (a) electrones secundarios (SE) y (b) electrones retrodispersados (BSE). (a) Muestra la
topografia del nanotubo. (b) Muestra una diferencia de contrastes entre el tubo y una nanoparticula sefialada
con un circulo verde. Figura desarrollada por el autor de esta tesis.

Mediante SEM también es posible determinar la composicion elemental de los
materiales, para ello se utiliza un detector de EDS, por sus siglas en inglés “Energy
Dispersive X-Ray Spectroscopy”. Este detector acoplado al equipo SEM permite
detectar los rayos X emitidos durante la interaccion del haz de electrones del equipo
de SEM con la muestra. Los rayos-X se generan cuando los electrones del material
son expulsados de los &tomos, generando vacancias, las cuales son llenadas por
electrones de un nivel energético mayor, provocando la emisién de los rayos X
debido a un balance energético entre ambos estados de los electrones, la energia
de estos rayos X es caracteristica de cada elemento. En la figura 1.25 se muestra

una representacion esquematica de este proceso.
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Figura 1.25. Representacion esquematica de la generacion de los rayos X promovidos por la interaccion de los
electrones primarios del equipo SEM con los electrones del material objetivo. Se muestra que la energia
transferida por el electron primario expulsa a un electron del material objetivo dejando un hueco. Este hueco es
llenado por un electrén de un nivel energético mas alto, liberando los rayos X caracteristicos de cada elemento
[101].

1.4.2 Microscopia electronica de transmision

La microscopia electronica de transmision, TEM por sus siglas en inglés
“Transmission Electron Microscopy”, al igual que SEM proporciona imagenes las
cuales son de utilidad para determinar la morfologia de un material. En esta técnica
los electrones de alta energia pasan a través de una muestra ultradelgada de no
mas de 100 nm. El microscopio TEM opera usando tres componentes principales:
un cafion de electrones, lentes electromagnéticas y detectores Opticos. Las
imagenes se forman cuando un cafion de electrones de alto voltaje (hasta 300 keV)
dirige un haz de electrones acelerados a través de una apertura, la cual enfoca el
haz sobre la muestra. Los electrones penetran y se dispersan en la muestra, para
posteriormente ser amplificados y recolectados mediante los detectores Opticos que

traducen la informacion y la convierten en una imagen.

Las micrografias de TEM han sido utilizadas para determinar la morfologia interna
de materiales de carbono tal como se ejemplifica en la Figura 1.26a. Este equipo
puede operarse en modo de alta resolucion (HR-TEM), lo que proporciona
informacion sobre el arreglo atbmico de las particulas catalizadoras y las paredes
de los CNTs. Con esta técnica es posible estudiar el acomodo y el espaciamiento
de las capas grafiticas en distintos materiales de carbono, lo que permite determinar

los tipos de defectos que se producen en estas nanoestructuras, un ejemplo de esto
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se muestra en la Figura 1.26b, en donde se pueden observar distintos tipos de

defectos en la red grafitica provocados por efectos de dopaje.

Figura 1.26 Micrografias de nanotubos de carbono obtenidas mediante el microscopio electrénico de
transmisién. (a) Micrografia TEM mostrando el interior de un nanotubo, se observan cavidades con las
nanoparticulas responsables del crecimiento del CNT. (b) Micrografia de HR-TEM mostrando los defectos en
las capas grafiticas producidos por el dopaje [52].

1.4.3 Difraccion de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X, XRD por sus siglas en inglés “X-ray diffraction”
es una herramienta de gran utilidad para el estudio de la cristalinidad de las
nanoestructuras de carbono. El principio de funcionamiento de esta técnica consiste
en irradiar un material con rayos X, los cuales al entrar en contacto con el material
se difractan siguiendo una dispersion elastica por la interaccion con los electrones
de los atomos, generando un arreglo regular de ondas esféricas. La mayoria de
estas ondas se cancelan unas a otras a traves de interferencias destructivas, sin
embargo, mediante interferencias constructivas pueden sumarse en direcciones
especificas siguiendo la ley de Bragg expresada por la siguiente ecuacion.
nA = 2dsin®
Esta ley representa la relacion entre los angulos de difraccién (0), la longitud de

onda de los rayos X (A) y el espacio interplanar de los planos cristalinos (d).

En el estudio de las nanoestructuras de carbono, esta técnica es utilizada para
determinar el tamafio de cristal y la distancia entre las capas grafiticas a partir de
las direcciones de los rayos difractados. En la Figura 1.27 se muestra un patrén de
difraccién tipico de nanoestructuras de carbono en donde se observa el pico

principal localizado en 26 ~ 26°, correspondiendo al plano cristalino (002).
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Generalmente, la amplitud y la intensidad de este pico es utilizado para determinar

la naturaleza cristalina de estas nanoestructuras [102].
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Figura 1.27. Patron de difracciéon de grafito. El pico mas intenso corresponde al plano cristalino (002). La
intensidad y la amplitud de este pico indica que el material analizado es alta mente cristalino [103].

1.4.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una de las principales técnicas para el estudio de
nanoestructuras de carbono, mediante esta técnica es posible determinar los modos
vibracionales y la cristalinidad de estas nanoestructuras. El principio de
funcionamiento de esta técnica consiste en la dispersion inelastica de la luz con la
materia. Cuando un material es irradiado con un haz de luz monocromatico, se
genera una dispersion inelastica debido a la interaccién de los fotones del haz
incidente con la nube electrénica de los enlaces del material objetivo, o que genera
un cambio en la frecuencia la cual es distinta de la radiacion incidente,
proporcionando informacion relacionada con la composicion molecular de la
muestra [42]. En la Figura 1.28 se muestran los espectros Raman para diferentes
nanoestructuras de carbono en donde se aprecia que el nimero, la localizacion
(desplazamiento Raman en cm™?), e intensidades de las bandas cambia en funcién

del tipo de material y la presencia de defectos que alteran la estructura cristalina.
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Figura 1.28 Espectros Raman de diferentes nanoestructuras de grafeno sp?. Se muestran las bandas
caracteristicas de cada una de estas nanoestructuras. La banda RBM Unicamente aparece con la presencia de
nanotubos de pared simple. En el grafeno la banda D no se muestra sefial, lo que indica que este material no
contiene defectos, mientras que la banda 2D es muy intensa a pesar de ser un sobretono de la banda D, ya que
esta no requiere de defectos para su activacion. Imagen obtenida de la referencia [104].

Las nanoestructuras de carbono en general presentan 4 bandas principales
localizadas en diferentes regiones del espectro Raman, la banda RBM, G, Dy 2D

(G’). Estas bandas se originan por procesos de resonancia de primer y segundo

orden mostrados en la figura 1.29.

Figura 1.29. Procesos de resonancia de (a) primer y (b-d) segundo orden. Estos procesos involucran la
interaccion de fonones y defectos y son los causantes del origen de las diferentes bandas en el espectro Raman
de los materiales de carbono [105].
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El modo de respiracion radial (RBM) es un modo de resonancia de primer
orden que se localiza en 100-300 cm™t, una caracteristica importante es que
aparece unicamente con la presencia de CNTs de pared simple (SWCNT).
El modo RBM es un modo fondnico de estiramiento de enlaces fuera del
plano, por lo que todos los &tomos de carbono se mueven de forma coherente
en la direccion radial. Mediante esta banda es posible conocer el estado de
aglomeracion de los SWCNTs ademas de que su frecuencia esta

correlacionada con el diametro de estas nanoestructuras.

La banda G es un modo optico tangencial en el plano (iTO) que involucra el
estiramiento entre enlaces C-C (sp?). Esta sefial exhibe una curva de tipo
lorentziana localizada en 1580 cm. La formaciéon de la banda G ocurre
cuando los electrones de la banda de valencia son excitados hacia la banda
de conduccién en la zona de Brillouin. Un fonén doblemente degenerado (iTO
y LO) con simetria E2gde la estructura sp? desexcita los electrones y regresan
a su posiciéon electrénica original emitiendo un fonén con una longitud de

onda diferente, este proceso se muestra en la figura 1.29a.

La banda D se encuentra localizada en 1350 cm, esta sefial se relaciona
con defectos o desorden en la red grafitica con hibridacién sp? y es causada
por la excitacion de electrones que viajan a una zona de Brillouin vecina a
través de defectos y que posteriormente regresan a su zona de Brillouin
original a través de fonones iTO de las estructuras con hibridacion sp?,
seguido de la desexcitacidén a la posicidon electronica original en un proceso
de doble resonancia inter-valle entre puntos K tal como se muestra en la
Figura 1.29b.

La banda 2D o G’ se localiza en 2600 cm™. Esta banda se genera a partir de
un proceso de segundo orden involucrando dos fonones iTO cerca del punto

K (ver Figura 1.29c), una caracteristica de esta banda es que a diferencia de
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la banda D que se genera por la presencia de defectos, esta banda puede
aparecer en materiales con hibridacién sp? sin ningln tipo de defectos o
desorden, ademas, la banda 2D solo requiere de dos fonones para la

conservacion del momentum en el proceso de doble resonancia.

Ademas de estas bandas, otras bandas como la D’, D1, D2 pueden ser identificadas
en el espectro Raman. La banda D’ tienen su origen en un proceso inter-valle de
doble resonancia (ver Figura 1.29d) y pude visualizarse en ~1622 cm™ en el
espectro Raman. Mientras que las bandas D1 y D2 se localizan a la izquierda y
derecha de la banda D respectivamente. Estan relacionadas con distintos tipos de

defectos tales como la presencia de bordes, hibridaciones sp®y curvaturas.

La espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica
vibracional que mide la estructura de los enlaces atdbmicos basada en la interaccion
de la radiacion infrarroja con la materia, permitiendo obtener informacién sobre los
grupos funcionales y la composicion quimica de los materiales [106]. Una
caracteristica de esta técnica es que es un método no destructivo y es relativamente
facil de utilizar, ademas es ampliamente utilizada para determinar las propiedades
quimicas de diferentes nanoestructuras de carbono. Esta técnica es de gran utilidad
para la identificacion de grupos funcionales cuando se realizan estudios de

funcionalizacion.

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X es una técnica analitica que permite
el estudio de la composicién quimica superficial (de 5 a 10 nm de profundidad)
basada en la energia de enlace de los materiales. Esta técnica consiste en irradiar
una muestra con un haz de rayos X, el haz es absorbido por el nucleo de los

elementos generando fotoelectrones. La energia de los fotoelectrones depende de
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la energia de enlace de los elementos con el entorno y puede correlacionare con el
porcentaje atbmico de los elementos. Esta técnica es utilizada para determinar la

composicion elemental de las nanoestructuras cuando se hacen estudios de dopaje

El analisis termogravimétrico (TGA) es una técnica que monitorea el cambio de peso
de en un material en funcion del tiempo o la temperatura bajo una atmaosfera
controlada. Esta técnica es de utilidad para determinar la estabilidad térmica, la
estabilidad oxidativa, efectos de diferentes atmdsferas sobre el material e incluso
permite determinar la composicion de distintos elementos en un material. EI cambio
en el peso de la muestra es determinado cuantitativamente mediante una curva de
termogravimetria (DTG), la cual es generada como la primera derivada del peso con
respecto a la temperatura o el tiempo. En el estudio de los materiales de carbono
esta técnica es de utilidad para determinar la temperatura de oxidacion de las
nanoestructuras, la cual se refiere a la temperatura de la tasa maxima de pérdida
de peso. Generalmente el intervalo de temperaturas en donde se da la pérdida de
peso en los materiales de carbono va desde los 300 a 800 °C, teniendo variaciones
entre las distintas nanoestructuras y dependiendo del grado de cristalizacion del
material, el nUmero de capas en los CNTs, y las diferentes especies quimicas que

se encuentren en las nanoestructuras.
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Hipotesis, Justificacion y objetivos

Es posible sintetizar, dopar y funcionalizar diversas nanoestructuras de carbono
empleando precursores de carbono, fosforo, nitrogeno y boro por el método de

depdsito quimico de vapor asistido por aerosol (AACVD).

e Diversos trabajos han demostrado que es posible sintetizar, dopar y
funcionalizar diversas nanoestructuras de carbono empleando precursores
de carbono, fésforo, nitrégeno y boro por el método de depdsito quimico de

vapor asistido por aerosol (AACVD).

Sintetizar nanoestructuras de carbono dopadas y funcionalizadas empleando
precursores de C, P, Ny B mediante el método de AACVD.

¢ Sintetizar nanoestructuras de carbono empleando el método de AACVD.

e Estudiar las propiedades fisicas y quimicas de las nanoestructuras de
carbono mediante las técnicas de microscopia electronica de barrido y de
transmision, difraccion de rayos X, espectroscopia Raman, espectroscopia
infrarroja y XPS.

e Desarrollar un sensor para detectar compuestos organicos volatiles,

utilizando las estructuras de tipo esponja como material sensitivo.
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Capitulo 2. Sintesis de estructuras
tridimensionales de tipo esponja formadas

por redes complejas de esferas de carbono

2.1 Resumen.

Este este capitulo se
presenta la sintesis de

estructuras
tridimensionales de tipo

esponja formadas por

esferas de carbono

haciendo uso del sistema

de depédsito quimico de

vapor asistido por aerosol
(AACVD, por sus siglas en ingles). Los resultados experimentales mostraron que
las esponjas crecen en diferentes zonas del sistema AACVD, siendo estas dentro
del horno, en la entrada y al final del condensador. Las micrografias de SEM
mostraron que las esponjas estan formadas por cimulos de esferas de carbono con
diametros promedio de 34 - 42 uym. Las micrografias de TEM mostraron que las
capas grafiticas de las esferas de carbono tienen defectos estructurales tales como
bifurcaciones y capas discontinuas. Los difractogramas de rayos X mostraron la
reflexion (002) asociada con materiales grafiticos en 20 ~ 25°. Mediante la
deconvolucion de la sefial (002) se determinaron las bandas “y” y “m”, asociadas
con material grafitico expandido y material grafitico ordenado. Para la muestra M3
se identificd una sefal en 26 = 29° la cual podria estar asociada con silicio

proveniente de una posible contaminacion con el tubo de cuarzo generada al

48



momento de recolectar las esponjas, o con algun compuesto de azufre (S8). Los
estudios de espectroscopia Raman, mostraron la presencia de las bandas Dy G
caracteristicas de nanoestructuras de carbono, la deconvolucién de las bandas D y
G revelaron la presencia de la banda Di asociada con modos de vibracion de
enlaces sp? y sp?, y la banda D2 asociada con modos de vibracién de defectos
locales de carbono amorfo sp? Las relaciones Io/lc indican que las esferas
contienen distintos grados de grafitizacion. Mediante XPS se determin6 que la
superficie de las esferas esta compuesta principalmente por carbono, oxigeno y
azufre. Los espectros obtenidos mediante FTIR revelaron la presencia de grupos
hidroxilo, carboxilo, ester y 6xidos de azufre. Finalmente, se presenta un posible

mecanismo de formacion de las esferas y las esponjas de carbono.

Las esferas de carbono (CS) son estructuras que han despertado el interés de los
investigadores debido a que pueden ser empleadas en una gran variedad de
aplicaciones, tales como en el desarrollo de baterias de ion-Li [1, 2], desarrollo de
nanofluidos [3], conversion y almacenamiento de energia [4, 5], liberacién de
farmacos [6] y como catalizadores en diversas reacciones [7, 8]. Estas estructuras
pueden ser fabricadas siguiendo distintas rutas similares a las empleadas para
sintetizar nanotubos y fibras de carbono, estos métodos son: ablacion laser [9,10],
método hidrotermal [11], y el método de depdsito quimico de vapor (CVD) [12-14].
El método de CVD es el que destaca del resto debido a que es un método simple y
econdémico, que permite el control de la uniformidad y los diametros de las esferas,
a través de la temperatura de sintesis, el tiempo, el flujo de gas de arrastre y los
precursores, ademas, brinda la opcion de utilizar o prescindir de un catalizador para
la produccion de las esferas. A continuacion, se describe la importancia de cada

una de las variables del sistema CVD en la produccion de CS.
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2.2.1 Influencia de los precursores

Las esferas pueden ser fabricadas mediante el uso de diversos precursores que
contengan carbono en su composicion. Jin y col. reportaron la sintesis de CS a
través de la pirolisis de distintos precursores de carbono, tales como estireno,
tolueno, benceno, hexano, ciclohexano y eteno en ausencia de un catalizador. Sus
resultados muestran que el didmetro de las esferas puede ser controlado facilmente
mediante el tiempo de reaccion, obteniendo esferas con diametros de 50 nma 1 ym
[15]. Recientemente Patifio-Guillen y col. reportaron la sintesis de CS por medio de
mezclas de etanol y tolueno empleando el método de CVD a presién atmosférica.
Ellos demostraron que bajas concentraciones de etanol afiadidas al tolueno pueden
modificar la quimica superficial de estas estructuras [16]. Singhal y col. realizaron la
sintesis de CS utilizando benceno, xileno y una combinacién de xileno-ferroceno.
Ellos demostraron que utilizar un precursor con una mayor cantidad de &tomos de
carbono (xileno>benceno, 8 vs 6 atomos de C) mejora la uniformidad y produccion
de las CS. Ademas, en su estudio demuestran que al utilizar un precursor como el
ferroceno en combinacion con el xileno provoca que se formen nanoestructuras con
distintas morfologias, tales como los nanotubos de carbono en combinacién con
esferas. En la Figura 2.1 se muestran las micrografias de TEM obtenidas por
Singhal, en donde puede notarse que al utilizar dnicamente precursores que
contienen carbono se promueve la formacién de esferas (Figuras 2.1a-b), mientras
que cuando se agrega un precursor que contiene Fe en combinacion con un
precursor de C se promueve la formacion de esferas y nanotubos de carbono (ver
Figura 2.1c) [17].

Figura 2.1 Micrografia de TEM de esferas sintetizadas por el método de AACVD utilizando diferentes
precursores (a) benceno, (b) xileno, y (c) xileno-ferroceno. Se observa que la uniformidad y la morfologia de las
nanoestructuras cambian en funcién del precursor utilizado. Figura tomada de la referencia [17].
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2.2.2 Influencia del tiempo y la temperatura de sintesis

El tiempo y la temperatura de sintesis juegan un papel de gran importancia en la
morfologia, la cristalinidad, el rendimiento y la produccion de las CS. Se ha
demostrado que al aumentar el tiempo y le temperatura de sintesis la cantidad de
atomos de carbono liberados en el sistema AACVD es mayor, permitiendo producir
CS agranescala [17, 18]. Kukulka y col. demostraron que controlando el tiempo de
sintesis es posible producir esferas huecas, sélidas y solidas/huecas, en tiempos de
1, 4y 2-3 horas, respectivamente. En la Figura 2.2 se muestra un diagrama donde

se ejemplifica el cambio en la morfologia de las CS en funcién del tiempo [19].

hollow space

mesoporous
m-Si0, carbon

sl i

carbon

Figura 2.2 Representacion esquemética del efecto del tiempo en la produccion de esferas mediante el método
de AACVD. Se muestra que durante la primera hora las esferas son huecas, conforme pasa el tiempo (2-3
horas) el hueco va desapareciendo hasta volverse completamente solidas (después de 4 horas). Figura tomada
de la referencia [19].

Wang y Kang demostraron que es posible determinar la morfologia de las
nanoestructuras mediante el control de la temperatura. Ellos demostraron que
mediante la descomposicion térmica de CHa4 en presencia de un 6xido metélico a
temperaturas de 1100°C es posible producir esferas, mientras que a 950°C se
obtienen CNTs [20]. Por otra parte, se han reportado una gran variedad de trabajos

en donde muestran que es posible producir esferas por el método de AACVD en
51



intervalos de temperaturas de 600 hasta 1100 °C [18-27]. Es importante mencionar
gue la seleccién de la temperatura de sintesis esta relacionada con la temperatura
de descomposicion de los precursores, ya que se busca que ambas temperaturas
sean lo mas cercanas posibles 0 que la temperatura de sintesis supere a la
temperatura de descomposicion con la finalidad de tener una mayor concentracion
de &tomos de C para que se formen las CS. En la Tabla 2.1 se muestran algunos
de estos trabajos, en donde se comparan las temperaturas de sintesis y las

temperaturas de descomposicion de los precursores.

_ Temperatura (°C) _
Precursor | Catalizador : _ Referencia
Sintesis Descomposicién
CeHs, CsH7N .
Ninguno 950 350, 190 y 450 [18]
CeHsNO2

CeHs Fe20s3 1000 350 [21]
CHas Fe-metalico 1100 600-800 [22]
C10H160 CioH1oFe 1000 500 [23]
C7Hs Ninguno 1100 920-1500 [24]
C2H2 Co-Si-MAS 850 500-1000 [25]
C2oH2 Ninguno 950 500-1000 [26]
CHas Ni/Al203 600 600-800 [27]

Tabla 2.1 Comparativa de las temperaturas de sintesis y descomposicién de los precursores utilizados para la
sintesis de esferas de carbono.

La seleccion del gas de arrastre puede ser un factor determinante para controlar la
morfologia, el nivel de grafitizacion e incluso la uniformidad de las esferas. Mutuma
y col. demostraron que utilizar un gas como el H2 puede provocar que las esferas
tengan defectos de bordes mientras que el uso de gas Ar genera que las esferas
tengan una superficie libre de defectos [28]. Panickar y col. estudiaron el efecto de

la temperatura y el gas de arrastre utilizando Hz y Ar. Sus resultados indican que la
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concentracion de los gases de arrastre durante la sintesis afecta fuertemente a la
morfologia de las esferas, obteniendo esferas lisas cuando se utiliza Ar y mostrando
gue el uso de H2 contribuye a la uniformidad en el tamafo de las esferas [13]. Zhang
y col. realizaron diversas sintesis variando la concentracion de gas natural (utilizado
como precursor) y Hz (utilizado como gas de arrastre). Sus resultados demostraron
que cuando no se utiliza Hz no hay formacion de esferas, mas sin en cambio, cuando
la relacion de gas natural y Hz2 es de 1:2 y 1:4, se producen esferas con diametros
uniformes, ademéas de que se favorece la formacion de cumulos de esferas [29].
Otro trabajo en donde se demuestra la importancia del gas de arrastre fue
presentado por Qian y col. en donde sintetizaron CS por el método de AACVD
utilizando tolueno sin ningun tipo de catalizador y diferentes gases de arrastre (N2,
H2 y Ar) a diferentes flujos (20 a 100 mL/min). Ellos encontraron que el tamafio y la
morfologia de las CS pueden ser controlados cambiando la composicion y el flujo
de gas de arrastre, sus resultados mostraron que cuando se utilizar Ar los diametros
de las CS varian entre 400 y 1000 nm, mientras que para N2 los diametros son de
100 a 500 nm y finalmente cuando se utiliza Hz lo didmetros se mantienen entre 200
y 400 nm. En la Figura 2.3 se muestran las micrografias SEM en donde puede
observarse que el gas de arrastre afecta a la uniformidad de las esferas,
considerandose como regular, mala y buena cuando se utiliza Ar, N2 y Ha,
respectivamente [24].

Figura 2.3 Micrografias SEM de esferas sintetizadas mediante el método de AACVD empleando flujos de
arrastre de 80 mL/min. Se observa que la uniformidad de las esferas cambia de acuerdo con el tipo de gas
utilizado. Imagen obtenida de la referencia [24].

Tal como se ha demostrado en la literatura, el sistema AACVD es un método verséatil

con el cual se pueden producir esferas de carbono con morfologias y tamafos
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especificos mediante la optimizacion de los parametros de sintesis. Es importante
mencionar que la mayoria de estos trabajos Unicamente se centran en estudiar la
formacion y las propiedades fisicas de las esferas, ademas en ninguno se menciona
el estado de las estructuras en la escala macro. En comparacion con estos trabajos,
en este capitulo de la tesis se realiza el estudio de las propiedades fisicas y quimicas
y con base en los resultados se realiza una propuesta de un mecanismo de
crecimiento de un material tridimensional. Finalmente, se demuestra que nuestro
método de sintesis puede producir materiales tipo esponja formados por esferas,
siendo este, el primer trabajo en donde se reporta que es posible producir este tipo

de estructuras mediante el método de AACVD.

Las esponjas fueron sintetizadas mediante el sistema AACVD modificado mostrado
en la Figura 2.4a. La solucién precursora se preparoé utilizando tolueno, ferroceno y
tiofeno en concentraciones de 97 %, 0.5 % y 2.5 % es peso, respectivamente. Los
precursores nebulizados fueron transportados a través del tubo de cuarzo a un
horno con temperatura de 1020 °C durante 30 minutos, en la Figura 2.4b se indica
la temperatura de descomposicion térmica de los precursores [30,31]. Para el
transporte de los precursores se utilizd gas Ar/Hz con un flujo de 0.5 L/min. El
crecimiento de las esponjas se produjo en tres zonas distintas tal como se muestra
en la Figura 2.4a. La primera zona fue dentro del horno, la segunda zona fue en la
entrada del condensador, finalmente la tercera zona fue el tubo de cuarzo colocado
entre el nebulizador y la trampa de acetona, las muestras colectadas en estas zonas
fueron etiquetadas como M1, M2 y M3, respectivamente. Durante la sintesis se
emplearon 30 mL de solucidn con los precursores y se produjo un total de 2.5 g de
esponjas de carbono. Las esponjas fueron colectadas de las diferentes zonas

rascando las paredes de los tubos de cuarzo empleando una varilla de acero.
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Figura 2.4 (a) Representacion esquematica del sistema de depdsito quimico de vapor asistido por aerosol
(AACVD, por sus siglas en inglés) utilizado para la sintesis de los materiales de tipo esponja. El esquema
muestra los componentes principales del sistema AACVD. El material tipo esponja fue colectado de tres zonas
distintas sefialadas con circulos verdes: zona de alta temperatura (M1), entrada de condensador (M2) y fuera
del condensador (M3). (b) Temperaturas de descomposicion de los precursores y sus subproductos después
de la descomposicioén. Figura tomada y modificada de la referencia [32].

2.4 Caracterizacion de las propiedades fisicas y quimicas de las
estructuras de tipo esponja formadas por esferas

La Figura 2.5 muestra las micrografias SEM en donde se revela que la morfologia
interna de las esponjas de carbono son principalmente cumulos formados por
esferas de carbono, este resultado es muy interesante ya que se esperaba que las
esponjas se formaran por nanotubos de carbono entrelazados, ya que esta
morfologia es la mas comun tras usar estos precursores en el sistema AACVD.
Ademas, esta es la primera vez en que un material de carbono tipo esponja es
formado Unicamente por esferas de carbono. La Figura 2.5a-c corresponde a las
esponjas formada por esferas de la zona M1, estas esferas presentan un diametro
promedio de 0.42 um. La Figura 2.5d-f corresponde al material obtenido en la zona
M2, en esta seccion las esferas presentaron un diametro promedio de 0.34 pm.
Finalmente, las esferas obtenidas en la zona M3 son mostradas en la Figura 2.5g-I,
estas esferas presentan un diametro de 0.34 um. Las Figuras 2.5b, 2.5e, y 2.5h
muestran que las esferas se encuentran fusionadas, lo que da lugar a la formacion
de las esponjas, la posible explicacion del porque se forman las esferas, asi como
una propuesta al mecanismo de formacion de las esponjas se mostrara mas
adelante. El didmetro de las esferas en las distintas zonas fue determinado

mediante el software ImageJ, en donde se contaron 500 esferas en cada zona para

55



posteriormente realizar las estadisticas de los diametros. En los histogramas
mostrados en las Figuras 2.5c, 2.5f y 2.5 se puede observar que el diametro
disminuye para cada una de las zonas, siendo la zona M1 el lugar donde se
obtuvieron las esferas de mayor tamafio, y la zona M3 la zona donde las esferas
mostraron los menores diametros. La reduccion de tamafio puede ser provocada
por el flujo de gas empleado para transportar los precursores ya que es posible que
las esferas al ser mas pequefias tengan una menor densidad lo que puede provocar

gue sean arrastradas por el gas.
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Figura 2.5 Imagenes de SEM mostrando la composicion interna de la esponja con la distribucion de diametro
en cada zona. (a-c) Muestra M1. (d-f) Muestra M2. (g-i) Muestra M3. Puede observarse que las estructuras de
carbono colocadas fuera del horno (M2 y M3) exhiben un diametro promedio menor que las esferas colectadas
en la zona de alta temperatura (M1). Las esferas de carbono generan redes complejas dando forma al material
tipo esponja. Figura tomada y modificada de la referencia [32].
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La Figura 2.6 corresponde a las micrografias SEM obtenidas mediante la técnica de
electrones retrodispersados (SEM-BSE) y el andlisis elemental (EDS) de las esferas
colectadas en M1 (Figura 2.6a-c), M2 (Figura 2.6d-f), y M3 (Figura 2.6g-1). En esta
Figura se puede observar que las esferas tienen una composicion uniforme,
formadas principalmente por C y O. Una observacion interesante es que en la Figura
2.6b correspondiente a la muestra M1 se pueden apreciar una diferencia de
contrastes entre las esferas y su centro, lo que indica que hay un material distinto al
carbono dentro de las esferas. Este material podria ser nanoparticulas de Fe 0 S, lo
gue nos da una idea de que las particulas sirven como catalizador para formar a las
esferas. Es importante mencionar que el analisis EDS no detecto ninguna sefial de
Fe 0 S, una posible explicacion de esto es que los andlisis elementales se realizaron
de forma general tomando un area relativamente grande (tomados de las Figuras
2.6a, 2.6d y 2.69), por lo que la contribucion del C al ser el elemento principal pudo

haber opacado otras sefales.
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Figura 2.6 Imagenes de SEM-BSE y andlisis elemental EDS mostrando que las esferas estdn compuestas
principalmente por carbono y oxigeno. La diferencia de contrastes es debida a la diferencia de alturas entre los
cumulos de esferas. (a-c) Muestra M1. (d-f) Muestra M2. (g-i) Muestra M3. Figura tomada y modificada de la
referencia [32].

Las Figuras 2.7a, 2.7b y 2.7c muestra algunas esferas partidas localizadas en las
muestras M1, M2 y M3, respectivamente, en donde se observa que su interior se
encuentra compuesto por varias capas de material grafitico sefialadas con flechas
rojas en las Figuras 2.7a y 2.7c. El circulo rojo de la Figura 2.7a sefala una
nanoparticula localizada en el interior de la esfera, el estudio de su composicion

elemental se muestra mas adelante en la Figura 2.8a.
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500 nm ,'
Figura 2.7 Micrografias de SEM de esferas abiertas localizadas en las muestras (a) M1, (b) M2 y (c) M3. Se

observa que las esferas se encuentran formadas por varias capas grafiticas, sefialadas con flechas rojas. El
circulo rojo en (a) sefiala a una nanoparticula.

La Figura 2.8a muestra una micrografia de SEM-BSE de la esfera partida de la zona
M1 mostrada previamente, en donde se aprecia que en el interior de la esfera se
localiza una nanoparticula sefialada con un circulo de color rojo, el EDS mostrado
en la Figura 2.8b revel6 que la nanoparticula tiene componentes de azufre. Este
resultado es importante ya que el azufre podria ser el responsable de que las
laminas de grafeno hayan tomado curvatura provocando la formacién de las esferas

de carbono.

CcK (b)

© -

- <

] 3
= 3
3 £ sk
5 M
o)
9
£

021 022 023 024 025 02
KeV
SK
T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
KeV

Figura 2.8 (a) Micrografia SEM-BSE mostrando una nanoparticula en el centro de una esfera (sefialada con un
circulo rojo), esta nanoparticula podria ser la particula catalizadora que promueve la formacion de las esferas
de carbono. (b) Andlisis elemental de la nanoparticula revelando que estd compuesta principalmente por C, O
y S. El recuadro corresponde a una ampliacion de la region de 0.20 a 0.26 KeV donde se muestra con mayor
claridad la contribucion del S.
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La Figura 2.9 corresponde a una micrografia de SEM-BSE de las esferas de la
muestra M3 en donde puede apreciarse que estas contienen nanoparticulas en su
interior. Las particulas al encontrase en el interior de las esferas impiden que
puedan ser analizadas por el detecto de EDS, por lo que su composicion elemental
no pudo llevarse a cabo, sin embargo, la diferencia de contrastes indica que
contienen algun compuesto metalico el cual podria corresponder a Fe 0 un
compuesto de Fe-S. Este puede ser otro indicio de que las nanoparticulas metalicas
son las responsables de la formacion de las esferas, al ser utilizadas como punto
de nucleacién, permitiendo que se dé un mecanismo de crecimiento similar al
reportado por Levesque, Qiu y Pol [33-36], en donde una nanoparticula es cubierta
por la continua acumulacion de material grafitico que se reordena hasta formar

esferas.

Figura 2.9 Micrografia SEM-BSE de la muestra M3. Se observan una diferencia de contrastes entre las esferas
y lo que podrian ser particulas metélicas compuestas de Fe y/o Fe-S, ubicadas en el interior de las esferas.

En la Figura 2.10 se muestran las micrografias obtenidas mediante TEM. Se puede
observar que en la muestra M1 (Figura 2.10a) se presentan capas de grafeno
alrededor de la esfera. Las muestras M2 y M3 (Figuras 2.10d y 2.10g) muestran que
las esferas se encuentran unidas a tal grado que dan la impresién de que estan
fusionadas. Mediante microscopia electronica de alta resolucion (HR-TEM)

mostradas en las Figuras 2.10c, 2.10f, y 2.10i fue posible observar las capas

60



grafiticas, encontrando un desorden provocado por bifurcaciones y capas
discontinuas. Las micrografias HR-TEM fueron tomadas de las regiones sefialadas
con los recuadros verdes. Las distancias interplanares se determinaron en
intervalos de 3.44 a 5.46 A.

Muestra M1

Figura 2.10 Micrografia de TEM y HR-TEM mostrando las capas grafiticas de las esferas. (a-c) Muestra M1. (d-
f) Muestra M2. (g-i) Muestra M3. Los circulos verdes indican la zona en donde fueron tomadas las micrografias
de HR-TEM. Figura tomada y modificada de la referencia [32].

Mediante difraccion de rayos X (XRD por sus siglas en inglés) se obtuvieron los
patrones de difraccion mostrados en la Figura 2.11. Las tres muestras revelaron un
pico ancho e intenso en 206 = 25.21°, 24.56°, y 24.48°, para M1, M2, y M3,
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respectivamente. Este pico corresponde al plano cristalino (002) propio de los
materiales grafiticos. El ancho de la sefial (002) del grafito sugiere un bajo nivel de
grafitizacion [15]. La asimetria de este pico sugiere la presencia de material grafitico
expandido (EGM) [37] y material grafitico ordenado. Mediante un proceso de
deconvolucién mostrado en las Figuras 2.11b, 2.11d y 2.11f se confirma la presencia
de EGM y material grafitico ordenado, etiquetados como y y T, respectivamente. La
distancia interplanar de estos materiales se calcul6 mediante la ley de Bragg, dando
como resultados distancias de dy = 4.0 - 4.52 Ay dr=3.51 - 3.64 A. Los resultados
de la deconvolucion de la sefial (002) de las muestras M1, M2 y M3 se muestran en
la Tabla 2.2, se indica la distancia interplanar, el centro y el area de las sefialesy y
1, la anchura a media altura (FWHM) y el perfil del pico utilizado para la
deconvolucién. Un resultado muy interesante se obtuvo para el material
correspondiente a la zona M3, ya que se muestra un pico muy delgado e intenso
alrededor de 26 = 29°, en un primer analisis se consider6 que este pico podria ser
debido a un fallo en el equipo de difraccion o una contaminacion en la muestra, sin
embargo, tras dos repeticiones mas, se determiné que esta sefial corresponde a
algun compuesto en el material. Esta sefial hasta el momento de la escritura de este
capitulo continua sin ser definido, se tiene la hipotesis de que podria corresponder
a un compuesto de 6xido de silicio o azufre. En la Figura 2.12a se muestran los
patrones de difraccion del cuarzo (diéxido de silicio) [38] y del azufre (Ss) [39] puede
observarse que la sefial principal puede coincidir con la sefial localizada en la zona
M3, sin embargo, la localizacion y la intensidad de estas sefiales no coinciden en su

totalidad con estos materiales.
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Figura 2.11 Patrones de difraccion obtenidos mediante XRD y deconvolucion del pico (002) del grafito para: (a-
b) Muestra M1. (c-d) Muestra M2. (e-f) Muestra M3. La deconvolucion fue realizada mediante curvas de Lorentz
(1) y gaussianas (y). EL material grafitico expandido se indica con las curvas y, mientras que las curvas 1
representan la contribucién de material grafitico ordenado. La region de 26 = 35-60° indica la presencia de las
nanoparticulas de Fe. La muestra M3 presenta un pico bien definido en la region de 26 = 29-40°, este puede
estar asociado a oxido de silicio proveniente del tubo de cuarzo, sin embargo, su indexaciéon aun no es clara.
Figura tomada y modificada de la referencia [32].
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Figura 2.12 Patrones de difraccién de (a) dioxido de silicio [38] y (b) Ss[39]. Las sefiales principales de cada
compuesto se encuentran cerca de la posicion de la sefial localizada en M3, por lo que es posible que uno de
estos compuestos pueda relacionarse con esa sefial.
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Muestra | Seal Distancia | Centro (cm™ | FWHM | Area (%) | Perfil de
interplanar D) la sefal
(A)
M1 Y 4.00 22.16 5.69 47.59 Lorentz
1T 3.51 25.34 3.62 52.41 Gaussian
M2 Y 4.42 20.06 5.44 27.72 Lorentz
1T 3.61 24.59 5.60 72.28 Gaussian
M3 Y 4.56 19.41 4.78 17.71 Lorentz
1T 3.64 24.43 6.22 82.29 Gaussian

Tabla 2.2 Resultados de la deconvolucién de la sefal correspondiente al plano cristalino (002) del grafito. Tabla
tomada y modificada de la referencia [32].

La Figura 2.13 muestra los espectros Raman revelando las bandas D y G tipicas de
los materiales grafiticos, asociadas con defectos y el grado de grafitizacion de los
materiales de carbono. Dada la simetria de estas bandas, se realiz6 un proceso de
deconvolucién, cuyos resultados se muestran en la Tabla 2.3, se indica el nombre,
el centro, la FWHM, y el &rea de cada banda, asi como el perfil de la banda utilizada
la deconvolucion. Por medio de este proceso se identificaron las bandas D:
atribuidas al estiramiento de enlaces sp? y sp® y defectos de bordes, asi como la
banda D: relacionada con la formacion de anillos pentagonales y vibraciones sp?
asociadas con defectos locales [40-42]. La relacion Io/lc para M1y M2 son similares
siendo de 0.83, mientras que para M3 se presenta una disminucion quedando en
0.75. Este comportamiento indica un incremento en el grado de grafitizacion de las

esferas de carbono. El tamanio de cristal de las esferas se calcul6 mediante la
ecuacion de Tuinstra y Koenig (i—" = %) endonde C, = —126 A + 2, * 0.03 y donde
G a

A, es la longitud de onda del laser [43]. Los resultados de esta ecuacion mostraron
que el tamafio de cristal para M1y M2 es de 5.97 nm, mientras que para M3 es de
6.608 nm.
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Figura 2.13 Espectros Raman de las esferas grafiticas y deconvolucién de las bandas Dy G para: (a, b) Muestra
M1. (c, d) Muestra M2. (e, f) Muestra M3. La deconvolucién se realizé empleando curvas gaussianas y de
Lorentz mostrando la presencia de las bandas D1, D, D2y G. Figura tomada y modificada de la referencia [32].
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Banda Centro (cm™) | FWHM Area (%) Perfil de
la banda
Muestra M1
In/lc = 0.83
D1 1179.05 168.97 13.01 Lorentz
D 1344.60 194.48 43.36 Gaussian
D2 1522.05 152.11 25.36 Lorentz
G 1593.61 77.95 18.27 Gaussian
Muestra M2
In/lc = 0.83
D1 1184.93 174.86 13.92 Lorentz
D 1344.96 174.84 38.48 Gaussian
D2 1517.75 157.64 29.70 Lorentz
G 1591.51 77.25 17.90 Gaussian
Muestra M3
In/lc = 0.75
D1 1193.22 139.30 12.71 Lorentz
D 1345.24 181.54 41.58 Gaussian
D2 1526.80 154.27 26.67 Lorentz
G 1598.48 67.30 19.04 Gaussian

Tabla 2.3 Resultados de la deconvolucion de las bandas D y G obtenidas del espectro Raman de las muestras

M1, M2 y M3. Tabla tomada y modificada de la referencia [32].
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La Figura 2.14 muestra el analisis mediante espectroscopia de fotoelectrones de
rayos X (XPS, por sus siglas en ingles). Se observa que las esferas estan
compuestas principalmente por carbono (89.5 - 95.6%), seguido de oxigeno (3.8 -
9.6%) y azufre (0.4 - 0.98%). Puede apreciarse que la concentracion de azufre
depende fuertemente de la zona en donde es colectado. Es importante mencionar
gue a pesar de que en los precursores no hay compuestos que contengan silicio en
los espectros XPS se muestran dos sefales de este elemento, esto puede atribuirse
a una contaminacion generada en el proceso de recoleccién de las esponjas, ya
gue, en este proceso es necesario raspar el tubo de cuarzo para poder recolectar
las esponjas, lo que podria provocar que pequefas cantidades del tubo se adhieran

a las esponjas.
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Figura 2.14 Espectros XPS de las esferas de carbono. (a) Muestra M1. (b) Muestra M2. (c) Muestra M3. Se
indica la presencia de C, O, Sy Si. Los recuadros indican la concentracién atomica de las diferentes especies
quimicas. Figura tomada y modificada de la referencia [32].

Por medio de la deconvolucién de los espectros C1s, O 1sy Sp2 obtenidas mediante
XPS de alta resolucién, fue posible la identificacion de las especias quimicas
localizadas en la superficie de las esferas. Las Figuras 2.15a, 2.15d y 2.15q,
muestran fuertes sefiales de la hibridacién de carbono sp? atribuido a enlaces C=C,
mientras que las bandas de menor intensidad pueden ser atribuidas a especies C-
0O, C=0y 0-C=0 [43]. Las Figuras 2.15b, 2.15e, y 2.15h muestran grupos carboxilos
C-O-C, C-O y C=0, ademas de las bandas relacionadas con S-O [45, 46]. Las
especies quimicas que contienen azufre derivadas de la deconvolucion del espectro
S2p son mostrados en las Figuras 2.15c¢, 2.15fy 2.15i, donde se observa que el pico

de mayor sefial ubicado aproximadamente en 168 eV y el pico ubicado en 165 eV
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corresponden con S2ps2 y S2pisz, respectivamente. Estos picos son asociados con

enlaces S-Sy C-S atribuidos con atomos de azufre ligados a estructuras de carbono

ciclicas [45] tales como estructuras tipo tiofeno [47]. Finalmente, fueron identificadas

especies de oxidos de azufre (SOx) alrededor de 166.6 eV y 169 eV atribuidas a

enlaces S=0. Los resultados de la deconvolucidon de cada elemento se muestran

en las Tablas 2.4-2.6, se indica la especie quimica, el centro, la FWHM, y el area de

cada pico, asi como el perfil utilizado en la deconvolucion.
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Figura 2.15 Espectros XPS de alta resolucién de las esferas de carbono. (a-c) Muestra M1. (d-f) Muestra M2.
(c-i) Muestra M3. Se indican las especies quimicas formadas por los elementos de C, O y S. Figura tomada y
modificada de la referencia [32].
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Tabla

Cls

Sefal Centro (cm™) | FWHM Area (%) Perfil del
identificada pico
Muestra M1
0O-C=0 289.73 2.57 3.40 Gaussian
C=0 287.50 2.10 5.20 Gaussian
C-O 286.39 1.08 3.83 Gaussian
C-C (sp®) 285.48 0.87 5.95 Gaussian
C=C 284.40 1.17 81.62 Gaussian
Muestra M2
0-C=0 289.35 3.36 5.39 Gaussian
C=0 287.34 1.97 3.74 Gaussian
C-O 286.27 1.28 3.91 Gaussian
C-C (sp3) 285.55 0.77 3.39 Gaussian
C=C 284.34 1.23 83.57 Gaussian
Muestra M3
0O-C=0 289.10 4.08 7.84 Gaussian
C=0 287.11 1.52 3.28 Gaussian
C-0O 286.38 0.72 1.65 Gaussian
C-C (sp3) 285.68 0.78 3.98 Gaussian
C=C 284.43 1.24 83.25 Gaussian

tomada y modificada de la referencia [32].

Tabla 2.5 Resultados de la deconvolucién de la sefial Ols obtenida mediante XPS de alta resoluciéon Tabla

2.4 Resultados de la deconvoluciéon de la sefial Cls obtenida mediante XPS de alta resolucion Tabla

Ols
Sefal Centro (cm™) | FWHM Area (%) Perfil del
identificada pico
Muestra M1
C-O-C 533.73 1.67 18.69 Lorentz
C-0/0=S 532.45 1.75 59.34 Gaussian
C=0 530.72 2.11 21.97 Lorentz
Muestra M2
C-0-C 533.34 1.31 14.73 Lorentz
C-0/0=S 532.18 1.33 73.99 Gaussian
C=0 530.88 1.62 11.28 Lorentz
Muestra M3
C-0O-C 533.51 1.26 14.73 Lorentz
C-0/0=S 532.32 1.33 64.98 Gaussian
C=0 531.18 1.82 20.29 Lorentz

tomada y modificada de la referencia [32].
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S2p
Sefal Centro (cm™) | FWHM Area (%) Perfil del
identificada pico
Muestra M1
S=0 169.06 1.97 10.38 Gaussian
C-S-Ox 166.56 2.65 24.86 Gaussian
S 2pl/2 164.96 0.92 13.99 Gaussian
S 2p3/2 163.76 0.99 50.77 Lorentz
Muestra M2
S=0 168.52 1.71 20.73 Gaussian
C-S-Ox 166.69 2.06 6.20 Gaussian
S 2pl/2 165.07 1.51 12.68 Gaussian
S 2p3/2 163.75 1.78 60.39 Lorentz
Muestra M3
S=0 169.16 3.01 29.97 Gaussian
C-S-Ox 167.05 1.60 8.65 Gaussian
S 2pl/2 164.96 1.65 16.31 Gaussian
S 2p3/2 163.81 1.68 45.07 Lorentz

Tabla 2.6 Resultados de la deconvolucion de la sefial S2p obtenida mediante XPS de alta resolucion Tabla

tomada y modificada de la referencia [32].

Enla Figura 2.16 se muestra un grafico con las concentraciones de los compuestos
que contienen oxigeno derivadas de los espectros de XPS de alta resolucion de
O1s, en donde se puede apreciar que la muestra M2 es la que contiene una mayor
concentracion (~2 veces mayor) de especies de O=S, seguido de la muestra M3 (~3
veces mayor), indicando que estas esponjas tienen una mayor cantidad de grupos
funcionales de O y S, los cuales podrian estar anclados en la superficie de las
esferas formando curvaturas gaussianas positivas. En la Figura 2.16b se muestra

un modelo de los posibles grupos funcionales de oxigeno que pueden estar

anclados en la superficie de las esferas.
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Especies de oxigeno

Figura 2.16 (a) Concentracion de las especies quimicas determinadas mediante los espectros XPS de alta
resolucion de O 1s. Puede notarse que la muestra M2 es la que presenta la mayor concentracion de estas
especies. (b) Representacion esquematica de los posibles grupos funcionales de oxigeno anclados en la
superficie de las esferas. Figura tomada y modificada de la referencia [32].

La Figura 2.17 muestras los analisis por espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FTIR) revelando las posibles especies quimicas que forman a las
esferas de carbono. En este andlisis se revela que las especies quimicas son
similares en cada una de las muestras, puede notarse que la intensidad de las
sefales es diferente en cada espectro, esto podria ser un indicativo de que la
composicién de las esferas se ve afectada por la zona del sistema AACVD en donde
crecieron. El pequefio valle ubicado en aproximadamente 3000 cm™ esta
relacionado con anillos aromaticos de los enlaces C-H. La sefial en 1530 cm™ fue
identificada como enlaces C=C sp? correspondientes a materiales grafiticos,
mientras que las sefales localizadas en 2090 cm™ fueron atribuidas a vibraciones
de enlaces C=C. Los grupos funcionales que contienen azufre fueron localizados
en 1090 cm™ y se relacionan con enlaces S=0 y vibraciones C-S [48] mientras que
en 900-860 cm™ se localizaron los grupos S-H. Los modos de vibraciéon de C=0y
C-O fueron localizados en 1740 cm™ y 1217 cm™, respectivamente; estos modos
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vibracionales pueden ser atribuidos con la formacion de grupos ester y carboxilo.
Se observa que en todas las muestras fue detectada la presencia de CO:
atmosférico localizado en 2320 cm™. Finalmente, la banda localizada en 3600 cm
corresponde con estiramientos de grupos O-H relacionado con grupos hidroxilos.
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Figura 2.17 Espectros de FTIR de las esferas de carbono. (a-c) Muestra M1. (d-f) Muestra M2. (c-i) Muestra

M3. Se indican los diferentes grupos funcionales formados por el C, Oy S. Figura tomada y modificada de la
referencia [32].

Tomando como base las caracterizaciones previamente mostradas, se plantea un
mecanismo de crecimiento de las esponjas formadas por redes complejas de
esferas de carbono, este se muestra en la Figura 2.18. El primer paso consiste en

la formacion de las particulas catalizadoras, el ferroceno al ser el primer compuesto
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en descomponerse libera el &tomo de hierro de su molécula, el cual comienza a
generar aglomerados que dan lugar a la formacion de nanoparticulas metalicas. El
azufre después de desprenderse de la molécula de tiofeno interacciona con las
nanoparticulas de Fe, generando particulas o compuestos de Fe-S, tal como se
observa en el analisis EDS de la Figura 2.18a. Finalmente, el carbono liberado por
el tolueno y los otros precursores interacciona con la particula comenzando a
rodearla generando curvaturas influenciadas por la presencia del azufre, el analisis
EDS realizado a la particula sefialada con el circulo amarillo en la Figura 2.18b
muestra la presencia de este elemento. Las capas grafiticas continlan creciendo
hasta generar una esfera con nucleo metalico rodeado de varias capas de grafito tal
como se muestra en la Figura 2.18b. Durante la formacion de estas esferas de
carbono, es posible que algunas nanoparticulas metalicas se adhieran a su
superficie tal como se puede apreciar en la Figura 2.18c sirviendo como nuevos
puntos de nucleacion para el crecimiento de nuevas esferas, generando la
formacién de redes complejas formadas Unicamente por esferas de carbono dando
asi la formacion de las estructuras 3D de tipo esponja mostradas en la Figura 2.18d.
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Figura 2.18 Posible mecanismo de crecimiento de las estructuras 3D de tipo esponja formadas por redes
complejas de esferas de carbono. (a) Formacién de las particulas catalizadoras de Fe-S y comienzo de la
formacion de capas de grafiticas que cubren y envuelven a las particulas. (b) Esfera de carbono formada por
un nacleo metalico y recubierta de varias capas de grafito, el andlisis EDS revela que la particula sefialada con
un circulo amarillo esta compuesta por S, se cree que este elemento es el responsable de la formacion de las
esferas al promover curvaturas gaussianas positivas debido a la formacion de anillos pentagonales en los
materiales grafiticos. (c) Esquematizacion y micrografia SEM-BSE que muestra nanoparticulas de Fe-S
adheridas a la superficie de las esferas de carbono, estas particulas podrian actuar como nuevos puntos de
nucleacién para formar nuevas esferas, dando lugar a la formaciéon de redes complejas formadas Unicamente
por esferas. (d) Esquematizacion de las redes complejas formadas por esferas de carbono (superior),
micrografia SEM mostrando un amplio panorama en donde se observan las redes complejas formadas por
esferas de carbono (en medio) y fotografia digital de las estructuras 3D de tipo esponja (inferior).
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En este capitulo se muestra la produccion de materiales de tipo esponja mediante
el sistema AACVD a altas temperaturas, empleando tolueno, ferroceno y tiofeno.
Uno de los resultados mas importantes en este capitulo, fue la sintesis de un
material tipo esponja formado por redes complejas de esferas de carbono con
diametros entre 0.1 y 0.8 um, este resultado es muy importante ya que abre el
panorama de produccibn de esponjas de carbono empleando diversas
nanoestructuras que van mas alla de los nanotubos o las fibras de carbono. Las
caracterizaciones mediante XRD mostraron que las esferas estdn compuestas por
material grafitico expandido, posiblemente influenciado por el azufre. Los estudios
mediante espectroscopia Raman mostraron la presencia de la banda D2 la cual se
asocia con la curvatura positiva producida por anillos de carbono pentagonales,
mostrando nuevamente que la formacién de las esferas puede atribuirse a la
formacion de pentagonos en las laminas de grafeno. Los estudios de la quimica
superficial mediante XPS mostraron que las esferas se componen principalmente
por carbono, oxigeno y azufre. Mediante FTIR se identificaron los grupos
funcionales presentes en las esponjas mostrando grupos hidroxilo, carboxilo, éster
y oxidos de azufre. Finalmente, la propuesta del mecanismo de crecimiento
pretende explicar como es que el material tridimensional de tipo esponja se
construye comenzando en la formacion de las particulas catalizadoras hasta la

formacién de las redes complejas formadas por las esferas de carbono.
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Capitulo 3. Sintesis de esponjas formadas por

fibras irregulares de carbono.

3.1 Resumen

En este capitulo se presenta la
sintesis y caracterizacion de
esponjas formada por fibras
irregulares de carbono. Las
esponjas se produjeron mediante

el método de CVD modificado con
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el fin de estudiar el efecto que desempefia la temperatura en el crecimiento de las
esponjas. Las micrografias de SEM mostraron que las esponjas estan formadas por
fibras de carbono corrugadas con diametros entre 0.04 y 1.9 um. Mediante TEM se
determind que las fibras presentan defectos atribuidos a hibridaciones de carbono
sp? y/o estrés en las capas grafiticas, ademas se muestra que algunas fibras tienen
una morfologia de tipo liston. Las propiedades cristalinas fueron estudiadas
mediante XRD, en donde se determind la presencia del plano cristalino (002) propio
de los materiales grafiticos. Por medio de un proceso de deconvolucion se encontro,
gue el pico (002) estd compuesto por material grafitico expandido y material grafitico
bien ordenado. De acuerdo a los espectros Raman las relaciones Ip/lc fueron

mayores a 0.79 en los tres casos, lo que indica que las fibras estan compuestas por
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material grafitico con defectos. Mediante un proceso de deconvolucion realizado a
las bandas D y G se determind la presencia de las bandas D1, D2 y D’, relacionadas
con defectos de bordes y defectos topolégicos. Por medio de un andlisis
termogravimétrico se determino que las fibras presentan diferentes temperaturas de
oxidacion relacionadas con el grosor y el tamafio de las fibras. El andlisis de la
quimica superficial mediante XPS mostré la presencia de grupos eter, carboxil,
carbonil, aldehidos e hidroxilos. Las esponjas fueron utilizadas como material
sensitivo en la fabricacion de un sensor con la capacidad de detectar vapor de
acetona. Las pruebas de deteccion mostraron que las esponjas son capaces de
detectar acetona en concentraciones de 1 a 100 ppm en condiciones ambientales
(temperatura de 25 °C y humedad relativa de 35%). El sensor mostré que mantiene
sus propiedades de deteccion después de 30 dias. Los tiempos de respuesta (4-12
s) y de recuperacion (63-64 s) indican que estos sensores pueden competir contra

otros sensores reportados en la literatura.

El estudio de las fibras de carbono se remota desde los afos 1950s, desde entonces
estas estructuras han demostrado ser de gran utilidad para aplicaciones
industriales, aeroespaciales, construccion y en el desarrollo de dispositivos
electronicos [1-3]. Las fibras de carbono se definen como filamentos
unidimensionales cuyos diametros y/o longitudes superan los 100 nm [4]. Dentro de
las caracteristicas mas importantes de estos materiales, se encuentran sus
propiedades mecanicas, destacando su elevada resistencia a la fatiga, elevado
modulo de Young (200-500 GPa), bajo coeficiente de expansion térmica, baja
densidad, ademas, presentan buenas propiedades de conduccion eléctrica y son

resistentes a la corrosion [5-8].

En la literatura existen una gran variedad de reportes de la produccién de fibras
empleando técnicas como arco-eléctrico [9, 10], electro-hilado [11], carbonizacion
[12] y CVD [13]. Mediante el sistema CVD es posible realizar la sintesis de una gran
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variedad de nanoestructuras tales como esferas, grafeno, nanotubos de carbono,
listones y fibras con morfologias irregulares [14-20]. En el trabajo publicado por
Campos-Delgado y col. en 2008, se demostré que mediante la pirolisis de una
solucién compuesta por ferroceno, tiofeno y etanol, a temperaturas de 1223 K es
posible producir nanoestructuras de carbono con morfologia de tipo liston. Estas
nanoestructuras fueron analizadas mediante XPS, en donde encontraron que las
fibras tipo zigzag contienen Unicamente carbono, sin ninguna sefial de azufre. Ellos
explican que el azufre juega un papel de vital importancia en el crecimiento de los
listones, aun cuando no les fue posible detectar ninguna sefal de este elemento. En
este estudio encontraron que el S puede promover o inhibir el crecimiento de los
listones si las cantidades son diminutas 0 en exceso, respectivamente [21]. Algunos
afos después, Ortiz-Medina y col. presentaron la sintesis de nanolistones dopados
con nitrdgeno con morfologias similares a las presentadas por Campos-Delgado.
Estos nanolistones dopados con N fueron sintetizados a mediante el método de
CVD empleando una solucién compuesta por etanol, tiofeno, ferroceno y diferentes
concentraciones de pirazina. Mediante SEM y HR-TEM observaron la formacion de
grafeno con bordes curvados Unicamente en listones que contenian dopaje con N,
por lo que llegaron a la conclusion de que las curvaturas son promovidas por la
influencia de los &tomos de nitrdgeno dentro de la red grafitica [22]. En la Figura
3.1 se muestra la comparativa entre las nanoestructuras de tipo liston sintetizadas

por Campos-Delgado (Figura 3.1A) y Ortiz-Medina (Figura 3.1B).

Figura 3.1 Micrografias SEM mostrando el efecto de los precursores en la produccion de nanoestructuras
mediante el sistema CVD. (a) Listones producidos por efecto del azufre, presentados por Campos-Delgado [21].
(b) Listones producidos por efectos del nitrégeno, presentados por Ortiz-Medina [22].
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Las esponjas formadas por fibras de carbono poseen propiedades similares a las
esponjas formadas por CNTs, con la diferencia de que estas esponjas pueden llegar
a ser mas gruesas debido a los grandes tamarios de las fibras de carbono, ademas,
en algunos casos las propiedades fisicas y quimicas también pueden verse
alteradas, algunos ejemplos son las propiedades hidrofobas y de absorcion de
compuestos organicos, el area superficial, asi como las propiedades de conduccién
eléctricas y térmicas. Este tipo de materiales se ha producido siguiendo diversas
rutas, tales como la impregnacién de esponjas sintéticas con fibras de carbono [23],
técnicas de hilado [24], y el método de CVD [25, 26]. C. Xu y col. reportaron la
sintesis de esponjas formadas por fibras de carbono mediante el método de
carbonizacion. Para la producciébn de estas esponjas utilizaron una esponja
comercial, la cual fue sometida a un proceso de purificacién utilizando un bafio
ultrasénico con etanol y acetona. Después de este proceso, la esponja fue
carbonizada en un horno a 60 °C durante 2 h. Mediante SEM determinaron que las
esponjas se componen por fibras con diametros en rangos de 50 a 100 ym. Ademas,
demuestran que estas esponjas tienen propiedades hidréfobas y que tienen la
capacidad de remover compuestos organicos del agua con eficiencias superiores al
99 % [23]. Es importante mencionar que este método a pesar de ser relativamente
sencillo presenta el inconveniente de la reproducibilidad, ya que en el mercado
existen una gran variedad de esponjas comerciales, por lo que las fibras obtenidas
mediante la carbonizacién de cada una de ellas pueden ser completamente
distintas. Ademas, el control del tamafio puede ser otro factor a considerarse, ya
que, en este caso la diferencia de las fibras mas pequefias y las mas grandes se
encontraron en rangos relativamente grandes siendo de 50 um de diferencia, contra
otros métodos en donde los tamarios de las fibras y la reproducibilidad pueden ser
controladas, dando resultados homogéneos como es el caso de las fibras que se
reportan en este trabajo de tesis, en donde las diferencias entre los tamafos de las
fibras son aproximadamente de 1 um entre las fibras mas grandes y las mas

pequefias. Estos resultados se mostraran y se discutirAn mas adelante. Otro método
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de produccion fue presentado por T. Xu y col. quienes realizaron la sintesis de
esponjas formadas por fibras de carbono con diametros promedios mayores a 1 um
mediante el método de hilado por soplado empleando una solucion compuesta de
poliacrilonitrilo y N, N-dimetilformamida (DMF). Esta solucion fue colocada en una
jeringa de plastico que tiene la capacidad de ejercer una presion sobre el liquido de
69 kPa y liberarlo sobre un disco rotatorio en cantidades de 3 mLh1, este proceso
fue realizado a temperaturas de 80 °C durante 6 h. Posteriormente, la esponja fue
sometida a un proceso de estabilizacion dentro de un horno a 230 °C con
incrementos de temperatura de 5 °Cmint, durante 30 min. Nuevamente, pasado
este tiempo, se modificé el incremento de la temperatura a 10 °C durante 30 min,
hasta alcanzar 280 °C. Como ultimo paso para obtener las esponjas, el material fue
colocado dentro de un horno a 800 °C para su carbonizacion [27]. En la Figura 3.2

se muestran las esponjas producidas por los métodos previamente descritos.

Carbon fiber sponge

Figura 3.2 Micrografias SEM mostrando la produccion de esponjas mediante diferentes técnicas de sintesis.
(a) Método de carbonizacion presentado por C. Xu y col [23]. (b) Método de hilado por soplado reportado por T.
Xuy col. [27]. En ambos casos se muestra que, dependiendo del método de sintesis, se pueden producir fibras
con morfologias y tamafios distintos.

Una desventaja de los métodos previamente mencionados es que son procesos que
involucran una gran cantidad de pasos y variables que pueden provocar que el
control de la morfologia, las propiedades, la reproducibilidad e incluso la formacion

de las esponjas no sea la que se espera. Ademas, se requieren equipos sofisticados

84



cuyo acceso puede llegar a ser complicado para la mayoria de los investigadores.
Una alternativa es el método de CVD, ya que a través de este método se pueden
producir esponjas de carbono en un solo paso, las variables involucradas en el
proceso son muy pocas (tiempo, temperatura, gas de arrastre y seleccién de
precursores), ademas, el equipo es relativamente econdmico y de mas facil acceso,

comparado con los otros métodos.

A través del método de CVD se ha demostrado que es posible producir materiales
de tipo esponjas formados por esferas grafiticas [28], nanotubos [29, 30] y fibras de
carbono [31]. Gong y col. demostraron que mediante el método de CVD se pueden
producir altos rendimientos (2.95 g) de esponjas formadas por fibras de carbono.
Para la produccion de sus esponjas, ellos emplearon Cu(CsH406)-3H20 como
catalizador y C2H2 como precursor de C. Durante su proceso la temperatura utilizada
fue de 230 °C y 260 °C por 30 min. Sus resultados mostraron que la temperatura
desemperia un papel importante en la morfologia de las esponjas, ya que, utilizando
temperaturas de 230 °C obtuvieron esponjas formadas por fibras con longitudes
mayores a los 10 ym, mientras que a 260 °C obtuvieron polvos formados fibras de
tamanos menores a 5 um. En la Figura 3.3 se muestran los materiales obtenidos
por Gong, en donde claramente puede notarse que la morfologia macroscoépica
(mostrada en los recuadros de cada figura) también se ve afectada por la

temperatura [32].
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Figura 3.3 Micrografias SEM mostrando el efecto de la temperatura de sintesis en la produccién de fibras de
carbono mediante el método de CVD. (a) Esponjas de carbono sintetizadas a 230 °C. (b) Polvos sintetizados a
260 °C. Imagen obtenida de la referencia [32].

3.4.2 Efecto de los precursores y la configuraciéon del
sistema CVD

Rodriguez-Corvera y colaboradores presentaron la sintesis de esponjas formadas
por fibras de carbono dopadas con nitrogeno empleando el método de CVD. En este
trabajo se estudio el efecto del uso de diferentes precursores de nitrogeno. Para
ello prepararon diferentes soluciones compuestas por etanol, tiofeno y ferroceno
como componentes base y piridina (PY), acetonitrilo (AC), urea (UR) y bencilamina
(BZE) como precursores de nitrdgeno. Sus resultados mostraron que la
concentracion del nitrégeno, asi como la forma en la que este elemento se incorpora
dentro de la red grafitica puede afectar el crecimiento y la morfologia de las fibras.
Por ejemplo, encontraron que el uso de BZE como precursor promueve la formacion
fibras de carbono curvadas. La combinacién de BZE y UR promueve la formacion
de listones con morfologia zigzag y corrugados. Algo muy interesante es que estas
dos ultimas morfologias son muy similares a las presentadas por Campos-Delgado
y Ortiz-Medina. Esto sugiere que el azufre y el etanol juegan un papel muy
importante en la formacién de nanolistones de carbono. Finalmente, es este estudio
demostraron que el NHs liberado por la descomposiciéon térmica de UR, combinada
con la alta concentracion de oxigeno presente en los precursores, puede afectar el
crecimiento y la morfologia de las nanoparticulas de Fe, promoviendo la formacién
de fibras con morfologias de tipo zigzag [33]. Otra investigacion en donde se
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utilizaron precursores similares a los reportados por Rodriguez-Corvera, fue
presentada por Fajardo y col. Ellos sintetizaron esponjas formadas por fibras
utilizando el sistema CVD modificado con dos nebulizadores. Sus resultados
demuestran que al utilizar dos nebulizadores se producen estructuras hibridas
formadas por fibras con morfologia de zigzag y superficie corrugada, cuyos
diametros son ~ 200 nm. Algunas de las caracteristicas mas importantes de estas
esponjas es que presentaron propiedades electroquimicas y propiedades
ferromagnéticas a temperatura ambiente, mostrando campos coercitivos de 250 Oe,
similares a los valores reportados par los nanotubos de carbono [34]. En la Figura
3.4 se muestra una comparativa entre las esponjas presentadas por Corvera y las
esponjas producidas por Fajardo. En ambas situaciones los precursores
seleccionados fueron bencilamina, piridina, ferroceno, tiofeno, y etanol, ademas el
tiempo (4 h) y la temperatura (1020 °C) fueron las mismas. La Unica diferencia entre
estos dos trabajos fue que Fajardo utiliz6 una metodologia de doble nebulizador,
mientras que Corvera utilizé el método de CVD convencional (un solo nebulizador).
Esta modificacion en el proceso de sintesis provocé cambios estructurales en la
morfologia de las fibras, lo que llevd a que las esponjas se formen por procesos
distintos, en la Figura 3.4a se muestran las fibras sintetizadas por Corvera, se puede
apreciar que las esponjas se forman por el entrelazamiento de las fibras provocados
por la presencia de codos (sefialados con flechas amarillas), mientras que en el
caso de Fajardo mostrado en la Figura 3.4b, el entrelazamiento de las fibras esta
promovida por efectos de uniones (sefialadas con flechas rojas) ademas de la

presencia de codos.
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Figura 3.4 Micrografias SEM mostrando el efecto de la configuracion del sistema CVD en la sintesis de esponjas
de carbono. (a) Esponjas de carbono sintetizadas con el método de CVD convencional, en donde se observa
que el entrelazamiento de las fibras se da por la presencia de codos indicados con flechas amarillas [33]. (b)
Esponjas de carbono sintetizadas con el método de CVD modificado con dos nebulizadores, en donde se
observa que el entrelazamiento de las fibras se da por la presencia de codos y uniones indicados con flechas
rojas [34]. En ambos experimentos las condiciones de sintesis y los percusores fueron los mismos

Los estudios previamente mostrados revelan que las diferentes variables
involucradas en el sistema CVD, juegan un papel de importancia en la produccién
de las esponjas, provocando que se formen nuevas estructuras con propiedades
Unicas. Este capitulo se desarrolla con el fin de estudiar el efecto de la temperatura
de sintesis en la produccién de esponjas de carbono. Se realizaron diversas sintesis
variando la temperatura en rangos de 980 °C a 1050 °C, los resultados mostraron
gue la morfologia se ve fuertemente afectada por las variaciones en la temperatura

de sintesis afectando el crecimiento de las esponjas.

3.5. Importancia de la deteccion de vapor de acetona

La acetona es un compuesto organico que puede considerarse como material
peligroso debido a su extrema flamabilidad y su facil volatilizacion a temperatura
ambiente. La constante inhalacion de este compuesto organico puede causar
graves problemas a la salud de las personas, provocando afectaciones en el
sistema nervioso, causando dolores de cabeza, fatiga, intoxicaciones y en el peor

de las situaciones la muerte [35, 36]. Por otra parte, este compuesto forma parte del
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proceso metabdlico de las personas generandose como un subproducto de la
oxidacion metabolica de los acidos grasos en el higado [37, 38]. Se ha reportado
que la acetona puede localizarse en el aliento de personas diagnosticadas con
diabetes [39]. Se tiene conocimiento que cuando una persona con diabetes exhala
libera acetona en concentraciones de 0.5 ppm, siendo este valor considerado como
normal para personas con este padecimiento, sin embargo, cuando la concentracion
de acetona alcanza valores de 1250 ppm es un indicativo de una complicacion
denominada cetoacidosis [40]. Cuando esta condicién ocurre, los niveles de la
sangre alcanzan valores muy altos provocados por la baja concentracién de insulina
en el cuerpo, causando que la sangre se acidifique, pudiendo generar un estado de
coma o incluso la muerte. La deteccion oportuna de esta afeccion puede ayudar a
prevenir y controlar este padecimiento aumentando las posibilidades de sobrevivir

ante esta complicacion.

Una manera de llevar un control de los niveles de acetona en el cuerpo es mediante
medidores de glucosa en la sangre que tengan la capacidad de detectar cetonas, o
por medio de tiras reactivas que deben estar en contacto con la orina. Estos
métodos pueden resultar invasivos e inclusive pueden llegar a ser costosos. Por
esta razon, se ha planteado la idea de desarrollar dispositivos que tengan la
capacidad de detectar vapor de acetona contenido en la respiracion de los
pacientes. En la literatura pueden encontrarse algunos reportes sobre el desarrollo
de sensores que cumplen este fin, producidos por peliculas delgadas [41],
nanocompuestos basados en estructuras de carbono [42], compuestos que
contienen nanoparticulas metalicas [43-46], y recientemente, se reportd que las
esponjas de carbono nanoestructuradas también tienen la capacidad de detectar

diversos compuestos organicos volatiles, incluyendo vapor de acetona [47].
En este capitulo, se muestra que la temperatura de sintesis no solo afecta al

crecimiento de las esponjas, se determind que también influye en las propiedades

guimicas de las esponjas, modificando las concentraciones de oxigeno en su
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superficie, lo que genera que estos materiales puedan ser utilizadas como sensores

para detectar vapor de acetona.

Las esponjas de carbono formadas por fibras de carbono de morfologias irregulares
fueron sintetizadas empelando la técnica de CVD modificada con dos
nebulizadores, siguiendo el arreglo experimental presentado por Mufioz-Sandoval
[48]. En la Figura 3.5 se muestra una representacion esquematica del sistema CVD
modificado. Para este trabajo se prepararon dos soluciones diferentes, las cuales
fueron colocadas dentro de los nebulizadores etiquetados como Ay B. La solucion
empleada en el nebulizador A esta compuesta por tolueno, ferroceno, DMF y
tiofeno, mientras que la solucion del nebulizador B se compone de acetona,
isopropanol, ferroceno y tiofeno. Las cantidades utilizadas para cada solucion se
muestran en la Tabla 3.1. Los precursores nebulizados fueron transportados hacia
el interior del reactor a través de un tubo de cuarzo utilizando dos flujos de gas
distintos. Para el nebulizador A se utiliz6 una mezcla de gas Ar/Hz con un flujo de
1.0 L/min, mientras que para el nebulizador B el gas utilizado fue de Ar con un flujo
de 0.8 L/min. Las temperaturas de sintesis fueron de 980, 1020 y 1050 °C, el tiempo
de sintesis para cada experimento fue de 60 min. Las esponjas fueron etiquetadas
como M1, M2 y M3, de acuerdo con la temperatura de sintesis. Para cada
experimento se utilizaron aproximadamente 175 ml de solucion precursora. Las
esponjas fueron colectadas rascando las paredes del tubo de cuarzo empleando

una varilla de acero.
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Figura 3.5 Representacion esquematica del sistema CVD utilizado para la sintesis de las esponjas de carbono
formadas por fibras con morfologia irregular. Se muestran los componentes principales del sistema y la zona
donde fueron recolectadas las esponjas. El recuadro muestra los precursores empleados en los diferentes

nebulizadores.

Pureza Porcentaje en peso
Precursor
(%) (Yowt)
Tolueno 99.0 91.95
) DMF 99.0 4.05
soluciéon A
Ferroceno 98.0 2.5
Tiofeno 99.0 0.5
Acetona 99.0 49.3
) Isopropanol 99.0 49.3
Solucién B
Ferroceno 98.0 1.28
Tiofeno 99.0 0.12

Tabla 3.1 Precursores utilizados para la sintesis de esponjas de carbono compuestas por fibras con morfologia

irregular.

3.7 Caracterizacion de las propiedades de las esponjas
compuestas por fibras irregulares de carbono

En la Figura 3.6 se muestra una fotografia de las esponjas sintetizadas a 980, 1020

y 1050 °C, etiquetadas como M1, M2 y M3. La cantidad de material obtenido fue de
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6.39, 7.24 y 11.53 g para M1, M2 y M3, respectivamente, esto indica que la
temperatura influye en el crecimiento de las esponjas, ya que la cantidad de material

aumenta al incrementar la temperatura de sintesis.

0.5 cm : 5 . 0.5cm

Figura 3.6 Fotografias digitales de las esponjas sintetizadas a diferentes temperaturas (a) 980 °C. (b) 1020 °C.
(c) 1050 °C. El etiquetado para la identificaciéon de las esponjas se defini6 como M1, M2 y M3, respectivamente.

En la Figura 3.7 se muestran las micrografias SEM de las esponjas de carbono. Se
observa que la estructura interna de las esponjas se encuentra uniformemente
formada por fibras de carbono con superficies corrugada. Los didmetros promedios
se determinaron contando 500 fibras mediante el software imageJ, obteniendo
valores promedios de 100, 210 y 780 nm, para M1, M2 y M3, respectivamente. Se

puede observar que las fibras tienen una apariencia irregular.
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Figura 3.7 Micrografias de SEM mostrando la composicién interna de las esponjas (a-c) M1. (d-f) M2. (g-i) M3.
Puede observarse que las esponjas estdn compuestas por fibras de carbono corrugadas de diferentes
diametros. El didmetro promedio es de 100, 210 y 780 nm para M1, M2 y M3, respectivamente.

En la Figura 3.8 se muestra las micrografias SEM-BSE de fibras correspondientes
a la muestra M3, en cuyo interior se observan particulas. El analisis EDS realizado
a la particula sefialada con el recuadro amarillo revelé que esta compuesta por Fe,
O y C. La Figura 3.8b corresponde a un acercamiento realizado a la particula
sefialada con el recuadro amarillo en la Figura 3.8a, en donde se muestra que la
distancia entre la superficie de la fibra y la particula es de 14 a 54 nm. El hecho de

gue las particulas se encuentren en el interior de las fibras impide que puedan ser
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detectadas por otras técnicas como es en el caso del estudio de la quimica

superficial por XPS que sera mostrado mas adelante.
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Figura 3.8 Micrografias de SEM-BSE de la muestra M3, en donde se revela la presencia de particulas en el
interior de las fibras. El analisis EDS mostrado en (a) fue realizado sobre la particula sefialada con el cuadro
amarillo. (b) Estimacion de las distancias entre la superficie de las fibras y la particula de Fe.

La Figura 3.9 corresponde a las micrografias de TEM de las fibras que componen a
las esponjas de carbono. En la Figura 3.9a se muestran nanoparticulas con un
diametro promedio de 8.5 nm sefialadas con un circulo rojo. Un resultado muy
interesante es que se observa la presencia de regiones obscuras sefialadas con
flechas azules en las Figuras 3.9a-c, las cuales podrian atribuirse a desorden o a
estrés provocado por la hidrogenacién de las capas grafiticas [49-52]. En las Figuras
3.9b y 3.9e se observa que las fibras tienen una morfologia similar a las fibras de
tipo listén presentadas por Ortiz-Medina y Campos-Delgado [21, 22]. Las Figuras
3.9¢, 3.9f y 3.9i corresponden a micrografias HRTEM obtenidas de los recuadros
verdes en las Figuras 3.9b, 3.9e y 3.9h. Por medio de estas micrografias se
determind que las fibras contienen una gran cantidad de defectos estructurales y

distancias interplanares que se encuentran en el rango de 3.47 a 4.12 A,
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Figura 3.9 Micrografia TEM y HR-TEM de las esponjas sintetizadas a (a-c) 980 °C, (d-f), y (g-i) 1050 °C. Se
observa que las fibras presentan una morfologia irregular de tipo zigzag. En (a) se observan nanoparticulas
sefialadas con un circulo rojo. Las flechas azules indican las regiones obscuras atribuidas a defectos o estrés
en las capas grafiticas. En (b y g) se muestran fibras de tipo listén.

En la Figura 3.10 se muestra una comparativa entre fibras de tipo liston encontradas
en la esponja M3 que contiene una gran region obscura antes y después de ser
enfocada con el haz de electrones del equipo de TEM. Se observa que las regiones
obscuras desaparecen después de que el haz de electrones fue enfocado en una
region especifica. Se tiene la hipétesis de que las zonas oscuras desaparecen ya
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que el haz de electrones provoca un ordenamiento en las capas grafiticas,
disminuyendo el estrés en ellas, sin embargo, aun no se tiene claro el porqué de
este comportamiento, para poder llegar a una conclusién se requieren estudios mas

profundos que van mas alla del objetivo principal de esta tesis.

Figura 3.10 Micrografia TEM de fibras de carbono sintetizadas a 1050 °C mostrando regiones obscuras
relacionadas con defectos en las capas grafiticas. (a, ¢) Fibras de carbono con regiones obscuras. (b, d) Fibras
después de ser enfocadas con el haz de electrones.

En la Figura 3.11 se muestran las micrografias TEM y HR-TEM de nanoparticulas

localizadas en el interior de las fibras de carbono encontradas en la muestra M1.
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Mediante un tratamiento a las micrografias utilizando la transformada rapida de
Fourier (FFT) fue posible obtener un patrén de difraccion que revela que las
particulas son de FesC. El recuadro de la Figura 3.11c muestra que la nanoparticula

esta orientada en la direccion cristalografica [643], mientras que la Figura 3.11f

muestra la orientacion cristalografica [102].

5N

(7 [102]

(211)

Figura 3.11 (a, d) Micrografias TEM de nanoparticulas de FesC localizadas en el interior de las fibras de carbono
encontradas en la muestra M1. (b, e) micrografias HR-TEM de las particulas sefialadas con el recuadro rojo en
(@) y (d). (c, f) patron de difraccion obtenido mediante FFT correspondiente a las regiones sefialadas con un
recuadro verde en (b) y (e).

La Figura 3.12 muestra los patrones de difraccion obtenidos mediante XRD. Se
observa la presencia de un pico en 20 ~ 26° en las tres muestras. Este pico
corresponde al plano cristalino (002) propio de los materiales grafiticos. Por medio
de la ecuacion de Scherrer se determind que el tamafo promedio del cristalito es
de aproximadamente 6.75, 7.55 y 4.61 nm para M1, M2 y M3, respectivamente.
Puede observarse que el pico (002) no es completamente simétrico, lo que sugiere

la presencia de material grafitico expandido y material grafitico bien ordenado. Para
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poder confirmar la presencia de estos materiales se realiz6 la deconvolucion de este
pico utilizando dos curvas de Lorentz etiquetadas como “y” y “r”. El pico y puede
ser relacionado con material grafitico expandido, mientras que el pico T esta
asociado con material grafitico bien ordenado. El area bajo la curva en el pico y
supera el 60% de la composicién del pico (002), indicando la presencia de defectos.
Mediante la ley de Bragg se determiné que la distancia interplanar en estos picos
es de dy ~ 0.35 nm y dr ~ 0.34 nm. Estos resultados concuerdan con lo observado
previamente en las micrografias de TEM mostradas en la Figura 3.12. Los
resultados detallados de la deconvolucion de la sefial (002) de las muestras M1, M2
y M3 se muestran en la Tabla 3.2, en donde se indica el perfil del pico utilizado para
la deconvolucion, el centro, la anchura a media altura (FWHM) y el area de las
sefales y y 1. En la region sefialada con el recuadro verde en las Figuras 3.12a-c
en 20 = 40 - 60° se observan sefiales que pueden estar atribuidas a las particulas
cataliticas de FesC, la identificacion de los planos cristalinos correspondientes a

estas sefales no pudo llevarse a cabo debido a la baja intensidad de las sefiales.
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Figura 3.12 Patrones de difraccion obtenidos mediante XRD y deconvolucion del pico (002) del grafito para: (a,
d) muestra M1. (b, €) muestra M2. (c, f) muestra M3. La deconvolucion fue realizada mediante dos curvas de
Lorentz. EL material grafitico expandido se indica con las curvas y, mientras que las curvas 1 representan la
contribucion de material grafitico ordenado. La region de 26 = 40-60 indica la presencia de las nanoparticulas
de Fe.
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Perfil de la Area FWHM Centro

curva (%)

Muestra M1

Lorentz 64.90 2.30 25.08

Lorentz 35.10 0.82 26.11
Muestra M2

Lorentz 70.06 2.07 25.12

Lorentz 29.94 0.73 26.10
Muestra M3

Lorentz 59.69 2.27 24.92

Lorentz 40.31 1.44 25.96

Tabla 3.2 Resultados de la deconvolucién de la sefial correspondiente al plano cristalino (002) del grafito.

Los espectros obtenidos mediante espectroscopia Raman son mostrados en la
Figura 3.13. Se observan las bandas D y G tipicas de los materiales grafiticos. La
relacion Io/lc muestra valores superiores a 0.79, lo que indica la presencia de
material grafitico con defectos. El tamafio del cristal fue determinado mediante la
ecuacion de Tuinstra y Koening, obteniendo valores de 8.5, 10.4 y 10.3 nm para M1,
M2 y M3, respectivamente. Por medio de un proceso de deconvolucién de las
bandas D y G empleando curvas de Lorentz, se identificaron las bandas D1, D2y D’.
La banda D1 es asociada con defectos en los bordes, pudiendo estar relacionado
con el precursor de nitrdgeno empleado en la sintesis [53]. La banda D2 se atribuye
a defectos topoldgicos y enlaces C-H [54], pudiendo relacionarse con las regiones
obscuras observadas por TEM. Finalmente, la banda D’ se relaciona con procesos
de doble resonancia intravalles ocurridos en materiales grafiticos con defectos [55,
56]. Los resultados detallados de la deconvolucion se muestran en la Tabla 3.3, se
indica el nombre de la banda, el perfil utilizado para la deconvolucion, el area, la

FWHM vy su localizacion en el espectro.

99



(a) M1-980°C (b) M2-1020°C (©) M3-1050°C
Banda G Banda G Banda G
Banda D 1582 cm’ Banda D 1574 cm’! Banda D 1572 cm’!
1343 cm’’! ‘ 1342 cm™ 1342 cm™
3 | I) 3 3 |
=3 =) 3
=2 2 2
o V o o
© [13] [15]
he) be) ©
wv v [}
o f=4 c
i} 2 2
= = =
Ipflg =0.97 Ioflg =0.79 I/l = 0.80
0 560 1 600 1 5‘00 20‘00 25‘00 30‘00 3500 0 54‘)0 1 DIOO 1 5‘00 2&00 2; 5‘00 30‘00 35‘00 0 Bl 60 1 0‘00 1 5‘00 20‘00 25‘00 30‘00 35‘00

Desplazamiento Raman (cm™) Desplazamiento Raman (cm™)

M2-1020°C

Desplazamiento Raman (cm™)
M3-1050°C

(d)

M1-980°C

(e) (f)

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Desplazamiento Raman (cm™)

T T T T T T T T
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Desplazamiento Raman (cm™')

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Desplazamiento Raman (cm'")

Figura 3.13 Espectros Raman de las fibras de carbono y deconvolucion de las bandas D y G para: (a, d) muestra
M1. (b, €) muestra M2. (c, f) muestra M3. La deconvolucién se realiz6 empleando cinco curvas de Lorentz
mostrando las bandas D1, D, D2, gy D’.

Banda Perfil de la Area FWHM | Center (cm-
banda (%) D)
Muestra M1
D1 Lorentz 19.26 194.85 1268.70
D Lorentz 33.12 88.35 1348.47
D2 Lorentz 16.63 140.51 1470.98
G Lorentz 22.23 60.14 1575.15
D’ Lorentz 8.76 44,97 1607.56
Muestra M2
D1 Lorentz 13.71 188.63 1245.56
D Lorentz 35.92 90.04 1347.73
D2 Lorentz 19.74 157.09 1478.67
G Lorentz 23.49 45.64 1573.44
D’ Lorentz 7.14 36.12 1611.48
Muestra M3
D1 Lorentz 18.12 210.78 1243.36
D Lorentz 31.67 109.00 1346.07
D2 Lorentz 18.28 155.49 1468.44
G Lorentz 21.40 59.87 1572.37
D’ Lorentz 10.53 56.23 1607.92

Tabla 3.3 Resultados de la deconvolucién de las bandas D y G obtenidas del espectro Raman de las muestras

M1, M2y M3.
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La Figura 3.14 muestra el estudio de la estabilidad térmica mediante un analisis
termogravimétrico (TGA). Este estudio se realizé bajo una atmodsfera de oxigeno
con un intervalo de aumento en la temperatura de 5 °C/min. Este estudio revel6 que
la estabilidad térmica de las esponjas es de 552.1, 588.9 y 579.9 °C para las
muestras M1, M2 y M3, respectivamente. Comparando estas temperaturas de
oxidacion con lo reportado en la literatura se encontré que nuestro material resiste

mayores temperaturas que las reportadas para nanotubos de carbono (265-560 °C)
[57].
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Figura 3.14 Andlisis termogravimétrico mostrando la temperatura de descomposicion térmica de las fibras de
carbono (a) muestra M1. (b) Muestra M2. (c) Muestra M3.

La Figura 3.15 muestra el estudio de la quimica superficial mediante la técnica de
XPS. Los espectros XPS mostraron sefiales relacionadas con el carbono (C1s) y
oxigeno (O1s). La composicion elemental de las muestras M1, M2 y M3 se indica
en los recuadros de las Figuras 3.15a, 3.15d y 3.15g respectivamente. La
deconvolucién de los espectros de XPS de alta resolucion de las sefiales de Clsy
O1s permiti6 la identificacion de las especies quimicas presentes en la superficie de
las esponjas. La deconvolucién de C1ls mostrada en las Figuras 3.15b, 3.15e y 3.15f
revel6 altas concentraciones de C=C relacionados con carbono sp? De igual
manera, se detectaron sefiales de C-H, C-C, C-O y C=0 relacionados con los
grupos funcionales aldehido, carboxilo, eter y carbonilo, localizados en la superficie
de las esponjas. Es importante mencionar que la sefial localizada en 283-284 eV
asignada a enlaces C-H también puede ser relacionada con sefiales de carburo de

hierro [58, 59] aun cuando los espectros XPS no mostraron ninguna sefial de Fe. El
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hecho de que el Fe no haya sido detectado por el equipo de XPS puede deberse a
gue como se vio en las Figuras 3.8 y 3.11 correspondientes a SEM-BSE y TEM, las
nanoparticulas se encuentran dentro de las fibras quedando fuera del limite de
deteccion del equipo, ya que este tiene una penetracion de aproximadamente 10
nm. La deconvolucién de la sefial de Ol1ls mostrada en las Figuras 3.15c, 3.15f y
3.15i reveld la presencia de enlaces de C-O, C=0, C-O-C, COOH y FeOOH. Los
resultados detallados de la deconvolucion de cada elemento se muestran en las
Tablas 3.4 y 3.5, se indica la especie quimica, el perfil de banda utilizado para la

deconvolucién, el area, la FWHM, y el centro que indica la localizaciéon de cada pico.
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Figura 3.15 Espectros XPS de las esponjas de carbono sintetizadas a diferentes temperaturas. (a-c) Muestra
M1. (d-f) muestra M2. (g-i) muestra M3. La primera columna corresponde al espectro XPS general. El porcentaje
de cada elemento es mostrado en los recuadros colocados en la primera columna. Las columnas restantes
corresponden a los XPS de alta resolucién mostrando las diferentes especies quimicas determinadas a través
de la deconvolucion de las sefiales de C 1sy O 1s.
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Sefal Grupo Perfil del Area FWHM Centro (cm-
identificada funcional pico (%) H
Muestra M1
C=0 Carbonilo Gaussian 6.49 1.41 285.86
C-O Fendlico Gaussian 7.22 0.74 285.27
C-C Carbono sp® Gaussian 10.16 0.52 284.88
c=C Carbono sp? Gaussian 59.94 0.66 284.38
C-H Metilo/aldehido Gaussian  16.18 0.79 283.82
Muestra M2
C=0 Carbonilo Gaussian 5.34 1.18 285.84
Cc-O Fendlico Gaussian 4.64 0.58 285.40
C-C Carbono sp® Gaussian 11.76 0.54 284.98
Cc=C Carbono sp® Gaussian  63.87 0.67 284.43
C-H Metilo/aldehido Gaussian  14.37 0.75 283.84
Muestra M3
C=0 Carbonilo Gaussian 4.90 0.67 285.30
C-O Fendlico Gaussian 5.31 1.19 285.72
C-C Carbono sp® Gaussian 12.97 0.61 284.88
C=C Carbono sp? Gaussian  65.19 0.69 284.35
C-H Metilo/aldehido Gaussian  11.63 0.70 283.72

Tabla 3.4 Resultados de la deconvolucién de la sefial C 1s obtenida mediante XPS de alta resolucion.

Sefial Grupo . . Area Centro
identificada Funcional eIl e piee (%) FWHM (cm™?)
Muestra M1

COOH Carboxilo Lorentzian 5.92 0.70 534.11
Asimétrico

C-0-C Eter CENEEN e g 533.31
Asimeétrico

Cc-0 Fendlico Lorentzian 3498 102 53227
Asimétrico

c=0 Carbonilo Lorentzian — ,3 48 103 53147
Asimeétrico

FeOOH Hidroxilo/6xidos Lo_ren,tz[an 572 0.76 530 44
de Fe Asimétrico

Muestra M2

COOH Carboxilo Lorentzian 9.53 1.14 534.23
Asimétrico

c-0-C Eter Lorentzian | a0 59 | 417 533.16
Asimeétrico

c-0 Fenélico Lorentzian 4/ g9 117 532.07
Asimétrico

c=0 Carbonilo Lorentzian 704 088 531.01
Asimétrico
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FeOOH

COOH

C-0-C

C-O

C=0

FeOOH

Hidroxilo/6xidos
de Fe

Carboxilo
Eter
Fendlico

Carbonilo

Hidroxilo/6xidos
de Fe

Lorentzian
Asimétrico

Lorentzian
Asimétrico
Lorentzian
Asimétrico
Lorentzian
Asimétrico
Lorentzian
Asimétrico
Lorentzian
Asimétrico

3.23

Muestra M3

7.45

32.44

38.78

17.92

3.41

0.77

0.80

1.14

1.18

1.27

0.82

530.41

534.04

533.22

532.20

531.18

529.84

Tabla 3.5 Resultados de la deconvolucion de la sefial O 1s obtenida mediante XPS de alta resolucion.

En la Figura 3.16a se muestra un grafico con las concentraciones de las especies
gue contienen oxigeno determinadas mediante los espectros de XPS de alta
resolucion de O 1s. Se observa que la muestra M2 es la que contiene la mayor
cantidad de grupos éter, carboxilo y carbonilo, seguidos de la muestra M3 y
finalmente la M1. La importancia de estos grupos funcionales esta relacionada con
propiedades de deteccion de VOCs, esto se mostrara mas adelante. La Figura 3.16b
muestra una representacion de los posibles grupos funcionales que pueden estar
presentes en la superficie de las esponjas.

concentraciones de oxigeno se muestran en la Tabla 3.6.

Los datos detallados de
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Figura 3.16 (a) Concentracion de las especies que contienen oxigeno determinadas mediante la deconvolucion
de los XPS de alta resolucion de O 1s. Las barras verdes, azules y rojas corresponden a las muestras M1, M2
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y M3 respectivamente. (b) Representacién de algunos de los posibles grupos funcionales localizados en la
superficie de las esponjas.

Sefal Concentracion | Porcentaje
de ox (%)
Muestra M1
COOH 0.24 5.92
C-0O-C 1.06 25.5
C-O 1.62 39.18
C=0 0.98 23.68
FeOOH 0.24 5.72
Muestra M2
COOH 0.47 9.53
C-O-C 1.75 35.39
C-O 2.22 44.81
C=0 0.35 7.04
FeOOH 0.16 3.23
Muestra M3
COOH 0.32 7.45
C-0-C 1.40 32.44
C-O 1.67 38.78
C=0 0.77 17.92
FeOOH 0.15 3.41

Tabla 3.6 Datos detallados de la concentracién de las especies que contienen oxigeno determinadas mediante
la deconvolucién de los XPS de alta resoluciéon de O 1s

3.8 Fabricacion de un sensor quimico para detectar vapor de
acetona empleando las esponjas de carbono

Una de las potenciales aplicaciones que tienen las esponjas de carbono es servir
como material sensitivo para la fabricacion de sensores que tienen la capacidad de
detectar VOCs. La deteccién de vapor de acetona es de gran importancia debido a
gue esta molécula puede ser muy peligrosa para la salud del ser humano si hay una
exposicion prolongada. En personas con diabetes la concentracion de acetona en
el aliento puede servir como indicativo para detectar y prevenir complicaciones
como la cetoacidosis. Debido a la importancia de la deteccidén de esta molécula, se
construy6 un sensor con finalidad de conocer si nuestro material tiene propiedades

para ser utilizado como sensor. El disefio del sensor y el estudio de sus propiedades
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fue desarrollado por el Laboratorio de Medio Ambiente y Energias Renovables del

Centro Universitario de los Valles de la Universidad de Guadalajara.

Para la fabricacion del sensor se realiz6 un proceso de recubrimiento que consiste
en moler la esponja hasta formar un polvo, para posteriormente ser mezclado con
etilenglicol en un mortero de agata hasta conseguir una pasta. La pasta se extendio
sobre un sustrato ceramico con electrodos de oro interdigitados hasta formar una
pelicula de aproximadamente 500 um de espesor. Para remover el etilenglicol, el
sensor fue calentado a 300 °C durante 3 horas. Los distintos sensores fueron
etiquetados como sensor 980, 1020 y 1050, de acuerdo con las temperaturas de
sintesis de las esponjas M1, M2 y M3, respectivamente. En la Figura 3.17 se
muestra una representacion esquematica y una fotografia real del sensor construido

en las instalaciones de la Universidad de Guadalajara tomando como material

sensitivo a las esponjas de carbono desarrolladas en esta tesis.

Material
Electrodos de sensitivo
oro interdigitados

%

Substrato de ceramica

Figura 3.17 (a) Representacion esquematica del sensor, mostrando las partes que componen al dispositivo. (b)
Fotografia real del sensor. La llustracion y el sensor fueron desarrollados en las instalaciones de la Universidad
de Guadalajara. Las esponjas de carbono desarrolladas en esta tesis fueron utilizadas como material sensitivo
utilizado para la construccién del sensor.

Las mediciones de las propiedades para detectar el vapor de acetona fueron
realizadas a temperatura ambiente en condiciones de humedad de 35%. El sensor
fue colocado en una camara compuesta por un matraz de varias bocas de 500 mL,
posteriormente se inyect6 una cierta cantidad de acetona liquida dentro de una zona
caliente de la cAmara a través de una micro-jeringa. Las concentraciones del vapor
de acetona que van desde 1 a 100 ppm fueron determinadas mediante la siguiente

formula:
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Donde V;, es el volumen de acetona inyectada en pL, V., es el volumen de la
camara, C es la concentracion de acetona, M es el peso molecular de la acetona
(g/mol) y p es la densidad de la acetona en (g/mL). Los cambios en la resistencia
del sensor fueron colectados mediante una unidad de adquisicion/conmutaciéon de
datos mediante el software LabView. La respuesta del sensor se defini6 mediante

la siguiente formula:

R
S = gR—ax100%
a

Donde R, es la resistencia del sensor en el aire, R, es la resistencia en presencia
de acetona [60]. La respuesta y el tiempo de recuperacién fueron definidos como
el tiempo requerido para que el sensor alcance el 90 % del total de la resistencia

en presencia de acetona y aire, respectivamente.

A continuacién, se muestran los resultados de las mediciones del sensor ante vapor
de acetona. Los distintos sensores fueron etiquetados como sensor 980, 1020 y
1050, de acuerdo con las temperaturas de sintesis de las esponjas M1, M2 y M3,

respectivamente.

En la Figura 3.18a se muestra la capacidad del sensor para detectar diferentes
concentraciones del vapor de acetona que van desde 1 a los 100 ppm, a
temperatura ambiente. La respuesta de los sensores en concentraciones de 100
ppm fue de 3.03, 1.12 y 0.7 % para los sensores 1020, 1050 y 980, respectivamente.
Puede notarse que la mejor respuesta fue para el sensor 1020, esto puede estar
relacionado con las altas concentraciones de oxigeno previamente vistas en los
analisis de XPS. La Figura 3.18b muestra las curvas de calibracion de los sensores

ante el vapor de acetona, se observa que la respuesta de los tres sensores tiene un
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comportamiento exponencial cuando las concentraciones de acetona se
incrementan de 1 a 100 ppm. Un resultado interesante es que las esponjas pueden
detectar bajas concentraciones de acetona con limites de deteccion de 1 ppm de
vapor de acetona, esto es importante ya que nuestro sensor presenta un limite de
deteccidn que entra en el intervalo de la concentracion de acetona (0.5 — 1250 ppm)
presente en el aliento exhalado por una persona diabética [40]; esto es un indicativo
de que el sensor desarrollado con nuestras esponjas tiene potenciales aplicaciones

para ser utilizado para la emisién de un diagnéstico de diabetes a partir del aliento
de una persona.

35 3.5
——Sensor 980 —s— Sensor 980
3.0 (a) —Sensor 1020 '°°pPPM 304 (b) —e— Sensor 1020
—~ —— Sensor 1050 —~ —a— Sensor 1050
o\o 2.5 o\o 25
= 50 ppm ~ - 0.4547
20 G »nl| »=03616C
"g 0 20 R?=00870 > 64845
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& 1.0 A 10
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Figura 3.18 (a) Capacidad de deteccion de vapor de acetona del dispositivo desarrollado haciendo uso de las
esponjas de carbono sintetizadas a 980, 1020 y 1050 °C. Se demuestra que las esponjas pueden detectar vapor
de acetona en intervalos de concentracion de 1 a 100 ppm. (b) Curvas de calibracion de los sensores mostrando
que las esponjas son sensitivas a bajas concentraciones de vapor de acetona.

En la Figura 3.19 se indican los tiempos de respuesta de los sensores mostrando
valores de 4, 12.3 y 6.2 segundos para los sensores 980, 1020 y 1050,
respectivamente. Los tiempos de recuperacion de los sensores van de los 63 a los
84 segundos. Estos valores son buenos comparados con los largos tiempos de

recuperacion que presentan los CNTs que van desde 20 a 600 segundos [61].
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Figura 3.19 (a) Tiempos de respuesta y de deteccion de vapor de acetona del sensor desarrollado con las
esponjas de carbono (a) Sensor 980. (b) Sensor 1020. (c) Sensor 1050.

En la Figura 3.20 se muestra el analisis de la estabilidad del sensor ante
concentraciones de acetona de 20 ppm, revelando que la respuesta se mantiene
estable durante un tiempo de 30 dias. La determinacion de estabilidad de un sensor
es de gran importancia, ya que se busca que estos dispositivos puedan mantener

sus propiedades para ser utilizados durante largos periodos de tiempo.

3.0
Sensor 1020

Respuesta (%)
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Figura 3.20 Curva de estabilidad del sensor 1020 mostrando que sus propiedades se mantienen estables
durante 30 dias ante concentraciones de 20 ppm de acetona.
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Respuesta Concentracion Limite de

Material Temperatura .. .
(Ra/Rg) de acetona detecciéon  Referencias
sensitivo (°C)
(%) (ppm) (ppm)
0.6%
100 220 80 [44]
CNT/Fe203
Ag-CNT 1.90 100 RT 50 [62]
Au-CNT 2.15 100 RT 50 [63]
MWCNT 0.64 17.17 RT 4.03 [64]
Esponjas
de carbono
formada 3.03 100 RT 1 Este trabajo
por fibras
de C

Tabla 3.7 Comparativa entre las propiedades de deteccién de vapor de acetona de diferentes sensores
desarrollados con CNTSs.

Las pruebas de deteccion de acetona demostraron que los sensores desarrollados
con nuestras esponjas presentan un mejor desempefio que los sensores
desarrollados mediante nanotubos tal como se muestra en la Tabla 3.7 [44, 62-64].
Esto demuestra que nuestras esponjas tengan un alto potencial para ser utilizadas
como sensores para la deteccién de acetona con limites de deteccion bajas y en

condiciones ambientales.

Como informacion adicional, en la Figura 3.21 se muestran fotografias digitales de
las esponjas con una gota de agua colocada en la superficie, puede observarse que
la gota se mantiene sobre la superficie manteniendo un angulo de contacto alto, lo
gue indica que las esponjas tienen un caracter parcialmente hidrofobo. Esta
caracteristica y puede ser aprovechada en aplicaciones de remocién de aceites y/o

solventes organicos en mantos acuiferos, tal como fue reportado por Cao y col. [65].
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Figura 3.21 Fotografias digitales de una gota de agua colocada sobre la superficie de las esponjas mostrando
el caracter hidr6fobo de estos materiales.

3.9 Conclusion.

En este capitulo se desarrollaron materiales de tipo esponja formadas por fibras de
carbono irregulares por medio del método de CVD modificado con dos
nebulizadores. Las micrografias de SEM mostraron que la temperatura de sintesis
influye en la morfologia y los diametros de las fibras, ya que, al aumentar la
temperatura los didmetros de las fibras aumentan. Los patrones de difraccion de
XRD revelaron cambios en la cristalinidad de las fibras de carbono provocados por
el incremento de material grafitico expandido. Los analisis de XPS mostraron que
en la superficie de las esponjas se encuentran especies quimicas que contiene
oxigeno, tales como grupos éster, carbonilos, hidroxilos, carboxilos y aldehidos.
Mediante espectroscopia Raman se muestra que las fibras estdn compuestas por
material grafitico con defectos de bordes y defectos superficiales. La estabilidad
térmica medida mediante TGA mostré que las fibras presentan temperaturas de
oxidacion en rangos de 522 a 579 °C, mostrando una mayor estabilidad térmica
comparada con la reportada para nanotubos de carbono. Finalmente, se demostré
gue las esponjas de carbono pueden ser utilizadas como material sensitivo en el
desarrollo de sensores para detectar vapor de acetona. El rango de deteccién de
vapor de acetona (1-100 ppm), la estabilidad de las propiedades de adsorcién en el
tiempo, la rapida respuesta (4-12 s) y el bajo tiempo de recuperacion (60-84 s) de
los sensores, permite que nuestras esponjas puedan ser consideradas como un
material sensitivo para el desarrollo de sensores que tengan la capacidad de

detectar compuestos organicos.
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Capitulo 4. Esponjas de carbono dopadas con
Py N,y suuso como sensores para la
deteccion de compuestos organicos volatiles
(VOCs)

4.1 Resumen.

e~ En este capitulo se
R, !gsponjabs‘de carbono dopadas con P, \ N',
(;éu'?fo ep el desarollo de sensores quimicos mueStl‘a el estUd|0 de IaS
propiedades de deteccién
de compuestos organicos
volatiles (VOCs, por sus

siglas en inglés, “Volatile

Organic Compounds”)
usando esponjas de

carbono dopadas con

Compuesto volatil

¥ femoo ™ ™ fosforo y nitrégeno. Las
esponjas fueron producidas mediante el método de CVD modificado con dos
nebulizadores a 1020 °C durante 60 min. Mediante SEM se determiné que las
esponjas estan compuestas por nanotubos entrelazados por el efecto de uniones y
codos influenciados por el dopaje. Las micrografias de HRTEM revelaron que el
dopaje genera defectos en la topologia de los nanotubos, tales como bifurcaciones
y capas discontinuas. Mediante un mapeo elemental realizado por TEM, se
determindé que el P, N y C se encuentran distribuidos uniformemente en los
nanotubos. El nivel y grado de grafitizacion se estudid6 mediante XRD vy
espectroscopia Raman. Los espectros obtenidos por FTIR demuestran que las
esponjas contienen grupos funcionales de P, N, O y C. Por medio de un analisis por
XPS se determind que la quimica superficial de las esponjas estd compuesta por
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especies de C, P, Ny O. Por medio de los resultados de las caracterizaciones, se
propone un mecanismo de crecimiento en donde se trata de explicar como se
forman las esponjas de carbono. Los materiales de tipo esponja fueron utilizados
para el desarrollo de un sensor y se estudiaron sus propiedades de deteccion de
VOCs ante vapor de etanol, acetona, ciclohexano, isopropanol y metanol, en
concentraciones de 5 a 50 ppm y temperaturas de operacion de 25 a 100 °C. La
mejor respuesta de deteccion se obtuvo ante el vapor de isopropanol (2.4 %) en
concentraciones de 30 ppm a 65 °C mostrando tiempos de respuesta y de

recuperacion de 43.7 y 95 segundos, respectivamente.

El fosforo y el nitrdgeno son elementos utilizados para el dopaje de esponjas de
carbono, se ha demostrado que tanto el fésforo como el nitrdgeno pueden
incorporarse dentro de la red grafitica de las nanoestructuras de carbono, alterando
su morfologia y generando defectos topolégicos, algunos ejemplos son las
bifurcaciones producidas por la formacién de hibridaciones sp® del P con el C [1]; 0
la formacion de curvaturas encargadas de cerrar los bordes de las nanoestructuras
promovidas por el nitrégeno [2]. Estudios tedricos que describen las propiedades
electronicas de una estructura de carbono tipo “Y” sin dopajes, dopada con fésforo
y nitrdgeno en forma de dopaje individual y de co-dopaje fue presentada por Lopez-
Urias y colaboradores [3]. En este trabajo se demuestra que la energia de enlace
es muy sensitiva con las posiciones en las que son colocados los elementos
dopantes. En la Figura 4.1 se muestra el modelo tedrico realizado por Lépez-Urias,
el cual corresponde a una estructura tipo Y compuesta por anillos pentagonales,
hexagonales y heptagonales. Para los estudios teoricos, los elementos fueron
colocados variando la posicion a lo largo de la estructura (las posiciones son
sefaladas con los numeros 1 a 19). Para el caso donde se utilizé dopaje con P y el
co-dopaje con NP se demostré que la menor energia se encuentra en zonas con

anillos pentagonales (curvaturas positivas) y que disminuye a medida que los
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dopantes son movidos a zonas con anillos heptagonales (curvaturas negativas).
Para el caso donde se utilizé6 anicamente nitrdgeno, se encontré que las energias
de enlace son similares a las encontradas en la estructura tipo Y sin dopaje, la
comparativa entre las energias de enlace de las estructuras dopadas, co-dopadas
y sin dopaje se muestra en la Figura 4.1a, puede observarse que la energia cambia
en funcion de la localizacion de los dopantes. En este mismo trabajo, también se
estudiaron las fuerzas de enlace entre P-C y N-P, estos resultados se muestran en
la Figura 4.1b. En ambos casos, se encontrd que la distancia interatomica disminuye
en zonas dominadas por curvaturas gaussianas negativas. Estos estudios también
mostraron el efecto de los dopantes en la carga electronica. En la Figura 4.1c se
muestra que el P tiene su carga méaxima alrededor de zonas con anillos
heptagonales. Sus resultados también demostraron que en el caso del co-dopaje
con NP, el N reduce la carga electronica adquirida por el P. Finalmente, sus
resultados mostraron que las zonas con curvatura gaussiana positiva dopadas con
P tienen la mayor carga electrénica, lo que podria ser de utilidad en aplicaciones
donde se requiera una elevada actividad catalitica.
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Figura 4.1 Estudio de las propiedades electrénicas de una estructura tipo “Y” formada por nanotubos de carbono
(5,5) dopados con P y N, realizada por Lopez-Urias y colaboradores [3]. (a) Energia de enlace mostrando el
efecto de los dopantes P y N de forma individual y con co-dopaje, la linea punteada corresponde a la energia
de enlace de la estructura pristina (sin dopaje). (b) Distancias interatdmicas entre P-C y P-N. (c) Carga
electronica determinada mediante el andlisis de poblacion Mulliken en &tomos de fosforo. Figura tomada de [3].
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El desarrollo de materiales que puedan ser utilizados como sensores quimicos es
un tema de gran importancia ya que pueden ser de utilidad para salvar vidas e
incluso prevenir desastres ambientales. Se ha reportado que la exposicion
prolongada ante VOCs puede generar grandes problemas de salud tales como
irritacion ocular, problemas respiratorios, desarrollo de cancer y en el peor de los
casos, la muerte [4, 5]. Los materiales de carbono nanoestructurados han surgido
como una alternativa para ser utilizados como material sensitivo en el desarrollo de
sensores con la capacidad de detectar VOCs ante diversas circunstancias. El
principio de funcionamiento de un sensor que utiliza nanoestructuras de carbono
como material sensitivo esta centrado la captura de las moléculas de los VOCs, la
interaccion entre las moléculas de los VOCs con el material sensitivo y la difusion
de los VOCs. Tomando estas caracteristicas, es posible disefiar diferentes tipos de
sensores con la capacidad de detectar VOCs, entre los mas comunes se encuentran
los sensores 6pticos, sensores micro-gravimeétricos y los sensores resistivos. En la
Figura 4.2 se muestra un ejemplo de cada uno de estos sensores. Estos sensores
cuentan con un mecanismo de funcionamiento diferente. El sensor 6ptico funciona
mediante el cambio colorimétrico ocasionado por la interaccién molecular entre los
VOCs objetivos y el material sensitivo [6, 7]. El sensor micro-gravimétrico esta
basado en la variacién del peso causada por la interaccion intermolecular atractiva
entre los VOCs objetivo y el material sensitivo [8, 9]. Finalmente, el mecanismo de
funcionamiento del sensor resistivo esta centrado en la deteccion de la variacion de
la resistencia del material sensitivo causado por la interaccién quimica entre los
VOCs y los grupos funcionales en la superficie del material sensitivo [10, 11]. El
principio de funcionamiento de cada uno de estos sensores es util al momento de
su seleccion para ser utilizado en una aplicacién especifica. Para este trabajo de
tesis, se determind que el sensor resistivo es el mas conveniente, debido a que

presenta una rapida respuesta de deteccion, es facil de operar, brindan una
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excelente estabilidad y, ademas, puede ser utilizado para la deteccion de distintos
VOCs.
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Figura 4.2 (a) Representacion esquematica del funcionamiento del sensor colorimétrico que tiene la capacidad
de detectar cambios en el DNA, se observa que el color de la solucién cambia en funcion del pH [7]. (b)
Representacién esquematica del funcionamiento del sensor micro-gravimétrico, se observa que cuando el
material es expuesto a COz2, se genera un cambio en la frecuencia resonante, indicando la deteccion de este
compuesto [9]. (c) Representacién esquematica de un sensor resistivo presentado por Wang y colaboradores.
La grafica polar muestra que el material tiene la capacidad de detectar diferentes VOCs en concentraciones de
100 ppm a temperaturas de 60 °C. Este sensor muestra tiempos de respuesta y de recuperacion de 81 y 34
segundos ante vapor de HCHO en concentraciones de 100 ppm a 60 °C [11].

4.3.1 Efecto de la morfologia

En la literatura pueden encontrarse trabajos en donde se muestra que la morfologia
de las nanoestructuras de carbono puede afectar directamente la eficiencia de los
sensores utilizados para la detecciéon de VOCs [12]. Se ha reportado que los
materiales de carbono 1D (nanotubos, fibras) pueden ser utilizados como materiales
sensitivos en el desarrollo de sensores resistivos. La baja dimensionalidad de estas
estructuras los vuelve quimicamente reactivos, ademas, presentan una elevada
actividad superficial, estas caracteristicas permiten que los materiales 1D sean
sensitivos ante distintos VOCs. Los sensores desarrollados con estos materiales
presentan una rapida respuesta de deteccion. En la literatura se encuentran trabajos
en donde utilizan CNTs junto con compuestos poliméricos utilizados como
materiales sensitivos para la deteccion de gas de NHs, metanol y mondxido de
carbono [13-15]. Otra de las morfologias utilizadas en el desarrollo de sensores son

los materiales 2D (grafeno, listones). Estos materiales cuentan con una elevada
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area superficial que puede tener numerosos sitios activos que facilitan la adsorcion
de los VOCs en la superficie del material sensitivo [16]. En la literatura pueden
encontrarse trabajos en donde se muestra el desarrollo de sensores basados en
grafeno con la finalidad de detectar gas de NHs [17], formaldehido [18, 8],
acetaldehido [20], entre otros VOCs [21-23]. Finalmente, los materiales
tridimensionales (esponjas) basados en nanoestructuras de carbono presentan
potenciales aplicaciones en el desarrollo de sensores resistivos, dentro de las
propiedades que hacen que estos materiales sean considerados como material
sensitivo para la fabricacién de sensores se encuentran la elevada area superficial
y la porosidad, que permiten al formacion de una gran cantidad de sitios activos, lo
que facilita la interaccidén entre el sensor y los gases que se tienen como objetivo
[24]. En la Tabla 4.1 se muestra un comparativo entre sensores formados por
diferentes morfologias de nanoestructuras de carbono que tienen la capacidad de
detectar distintos tipos de VOCs. Puede observarse que aun cuando se mantiene
una temperatura de trabajo similar en cada caso, hay un diferencias en la respuesta

de deteccion de cada sensor, influenciada por la morfologia de las nanoestructuras

de carbono.
Material ob(j;tftisvo (;z?;irs‘t{:;'rz;‘ Res([z/l:)e sta Temperatura Referencias
CNTs 50 0.51 [25]
PEG/MWCNTs Acetona 317.2 0.2 [26]
Grafeno 0.1-1 0.4-1.87 [27]
Grafeno 656 6.58 [28]
ZNO/MWCNTs NO» 10 24 .82 [29]
Grafeno de 1 capa 25 38.9 Ambiente [30]
SWCNTs/P\_IP/amdo 100 03 23]
cromico Isopropanol
CNTs 70 1.89 [31]
PEG/MWCNT 30 2 [32]
Alumina/MWCNT co 450 7.3 [33]
Zn0O-rGO 50 70.8 [34]

Tabla 4.1 Comparativa de la capacidad de respuesta de sensores resistivos basados en distintas morfologias
de materiales de carbono.
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Ademas de la morfologia, otro factor a considerar en el desarrollo de sensores
basados en nanoestructuras de carbono es la modificacion quimica generada por la
funcionalizacion [35], defectos estructurales [36] y dopaje [37]. Investigaciones
tedricas han mostrado que el dopaje de nanoestructuras de carbono con Py N a
manera de dopaje individual o de co-dopaje, generan estados altamente localizados
cerca del nivel de Fermi, lo que permite una elevada reactividad quimica y
capacidades de deteccion de moléculas organicas [38]. Cruz-Silva y colaboradores
[37] demostraron que al introducir atomos de P en la red grafitica de forma
sustitucional se genera una modificacién quimica que crea sitios activos con afinidad
hacia moléculas aceptoras por la presencia de estados altamente localizados
alrededor de ellas. Ellos encontraron que CNTs dopados con fésforo tienen la
capacidad de adsorber Oz, mientras que los CNTs dopados con P y N pueden
adsorber CO y NHs, ademas encontraron que ambos sistemas tienen la capacidad
de adsorber NO2 y SO2 [38]. Raghu y colaboradores [39] desarrollaron un sensor
que utiliza estructuras de carbono tipo cebolla dopadas con P que tiene la capacidad
de detectar NHs. Sus resultados mostraron que este sensor tiene un limite de
deteccion de NHs en concentraciones de 10 ppb en condiciones ambientales,
ademas observaron una rapida respuesta de deteccién y recuperacion de 2.8 y 4.5
segundos respectivamente. En este mismo trabajo, reportaron una comparativa
entre estructuras de carbono tipo cebolla dopadas y no dopadas y encontraron que
ambos sistemas tienen la capacidad de detectar NH3s, etanol, acetona, isopreno,
H2S, NO2 y metilfosfonato de diisopropilo, algo interesante es que, en todos los
casos, la mejor respuesta se dio para el sistema con el dopaje con P. Ellos
encontraron que el dopaje con P actia como una barrera fisica que impide el acceso
y la extraccion de electrones de la superficie del oxigeno [39]. El dopaje con N ha
demostrado que puede aumentar las caracteristicas de deteccién de compuestos
organicos debido a la modificacion de la conductividad eléctrica y de carga de las
nanoestructuras de carbono [40]. Se ha demostrado que el N puede influenciar la

transferencia de carga, la interaccion entre los VOCs y la superficie de las
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nanoestructuras de carbono, aumentando la mojabilidad y la selectividad ante los
VOCs [41]. Villalpando y colaboradores [42] reportaron un sensor compuesto por
peliculas formadas por CNT dopados con N, que tiene la capacidad de detectar
acetona, etanol, gasolina, cloroformo, piridina y NHs. Sus resultados mostraron que
los sensores tienen una rapida respuesta en el orden de los milisegundos
alcanzando una saturacion a los 2-3 segundos. Ellos atribuyeron estas propiedades
de deteccion a los sitios de tipo piridina altamente reactivos, localizados en la

superficie de los tubos [42].

Resistance (Ohms)

Time (sec)

Figura 4.3 (a) fotografia digital del sensor compuesto por estructuras de carbono de tipo cebolla dopadas con
P desarrollado por Raghu y colaboradores, este sensor tiene la capacidad de detectar NHs, etanol, acetona,
isopreno, HzS, NO2 y DMP, la elevada capacidad de deteccion de este sensor esta influenciada por el dopaje
con P [39]. (b) Fotografia digital den sensor compuesto por CNTs dopados con N desarrollado por Villalpando
y colaboradores, este sensor tiene la capacidad de detectar cloroformo, acetona, piridina, etanol, metanol y
gasolina. Las propiedades de deteccién de este sensor estan fuertemente influenciadas por el dopaje con N de
tipo piridina [42].

4.4 Sintesis de esponjas de carbono empleando precursores de
fosforo y nitrogeno

Las esponjas de carbono fueron sintetizadas mediante el método de CVD
modificado con dos nebulizadores siguiendo la configuracion mostrada en la Figura

4.4. Los precursores y las concentraciones empleadas para formar las soluciones
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de cada nebulizador se muestran en la Tabla 4.2. El gas de arrastre utilizado para
el nebulizador A fue Ar/Hzcon un flujo de 1.0 L/min, mientras que para el nebulizador

B se utilizé Ar a 0.8 L/min. La sintesis se realizé a 1020 °C durante 60 min.

Precursores

AACVD Nebulizador )#ﬁh R K ‘Q Salida

Condensador de gas

Acetonitrilo  Ferroceno Tiofeno

gas TPP___Acetona Isopropanol Ferroceno Tiofeno

Trampa de
acetona

"~ Material tipo
esponja

Figura 4.4 Representacion esquematica del sistema CVD utilizado para la sintesis de las esponjas de carbono
dopadas con fosforo y nitrégeno. El esquema muestra los componentes principales del sistema.

Nebulizador Precursor Porcentaje en peso (%wt)

Ferroceno 2.5

A Trifenilfosfina 1.25

Acetonitrilo 95.75

Tiofeno 0.5

Ferroceno 1.28

Trifenilfosfina 1.25

B Acetona 48.67

Isopropanol 48.67

Tiofeno 0.128

Tabla 4.2 Porcentajes en peso de los precursores utilizados en cada nebulizador, para la sintesis de las
esponjas de carbono dopadas con Py N.
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4.5 Caracterizacion de las de esponjas de carbono producidas
con precursores de fosforo y nitrégeno

La Figura 4.5a muestra una fotografia digital la esponja producida mediante el
método de CVD. La Figura 4.5b corresponde a una micrografia de SEM, en donde
se puede observar que la esponja se compone de redes de nanotubos y fibras de
un diametro promedio de 129 nm. El cambio de direccion en el crecimiento de los
tubos provocado por el nitrogeno, el fosforo y el azufre genera la formacion de
uniones y codos, estas morfologias hacen que los nanotubos se entrelacen dando
forman a las esponjas. Mediante un andlisis EDS mostrado en el recuadro de la

Figura 4.5b se determind que los tubos se encuentran compuestos por C, O y Fe.
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Figura 4.5 (a) Fotografia digital del material tipo esponja dopado con Ny P producido por la técnica de CVD.

(b) Micrografia SEM de la esponja mostrando redes producidas por el entrelazamiento de nanotubos de
carbono. El recuadro corresponde al andlisis EDS revelando que los tubos se componen de C, Oy Fe.

La Figura 4.6 corresponde a las micrografias de TEM y HRTEM de las esponjas. La
Figura 4.6a muestra el borde de una fibra, se puede observar un contraste obscuro
que indica la presencia de estrés provocado por defectos. La Figura4.6b
corresponde a una micrografia HRTEM tomada del recuadro rojo en (a). En esta
imagen se puede observar que la topologia de las capas grafiticas tiene un
desorden provocado por la formacion de capas discontinuas, bucles y bifurcaciones.
Estos defectos son producidos por la incorporacién de los &tomos de P, Ny O en la

red grafitica de los tubos y las fibras.
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Figura 4.6 (a) Micrografia TEM del borde de una fibra, las manchas negras estan relacionadas con estrés en
las capas grafiticas. (b) Micrografia HRTEM tomada del recuadro rojo en (a), se muestran que las capas
grafiticas tienen desorden provocado por defectos topoldégicos tales como capas discontinuas, bucles y
bifurcaciones.

La Figura 4.7 muestra las micrografias de TEM obtenidas por la técnica de campo
obscuro y el mapeo elemental en donde se revela que el C, Ny P se distribuyen de
forma homogénea en los nanotubos. Se observa que el C es el elemento que mas
destaca al presentar una mayor densidad de puntos que los otros elementos,
seguido del N y finalmente el P, indicando que este ultimo elemento es el que menor

presencia tiene en los nanotubos.
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(a2) ; (a3)
Nitrogeno Fosforo

Figura 4.7 Micrografias de TEM tomadas con la técnica de campo obscuro y su respectivo mapeo elemental
mostrando la presencia de C (rojo), N (verde) y P(amarillo).

En la Figura 4.8 se muestra el estudio de las propiedades cristalinas mediante XRD
y espectroscopia Raman. La Figura 4.8a corresponde al patron de XRD en donde
se puede observar el plano cristalino (002) propio de los materiales grafiticos.
Mediante la ley de Bragg se determiné que la distancia interplanar del pico (002) es
de 3.41 A. En la region de 26 = 43 a 54° se pueden observar sefiales que
corresponden a las nanoparticulas cataliticas de Fe, debido a la baja intensidad de
las sefales la indexacion no pudo llevarse a cabo. Mediante la ecuacién de Scherrer
se determind que el tamafio promedio del cristal utilizando el ancho a media altura
del pico (002) es de 6.8 nm. La Figura 4.8b muestra el espectro Raman y su
respectiva deconvolucion. Se puede observar las bandas D y G caracteristicas de
los materiales grafiticos, la relacion Io/lc se determind en 0.88, lo que indica que el
material tiene defectos. La deconvolucion reveld la presencia de las bandas D:

asociada con defectos de bordes e hibridaciones sp?, y la banda D2 relacionada con
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la curvatura positiva generada por la presencia de anillos pentagonales promovidos
por el dopaje con nitrégeno. Mediante la ecuacion de Tuinstra y Koenig se calculo
el tamafio del cristal utilizando la intensidad de la relacion Io/ls, en donde se obtuvo

un valor de 5.63 nm, este valor concuerda con lo obtenido mediante XRD.
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Figura 4.8 (a) Patron de difraccién de XRD en donde se muestra el plano cristalino (002) caracteristico de los
materiales grafiticos. (b) Espectro Raman y su respectiva deconvolucién mostrando las tipicas bandas Dy G de
los materiales grafiticos y las bandas D1 y D2 asociadas con defectos de borde y curvaturas positivas,
respectivamente. La deconvolucién se realizé empleando dos curvas gaussianas y dos lorentzianas.

La Figura 4.9 muestra el espectro FTIR en donde se revelan los grupos funcionales
presentes en las esponjas. Los grupos funcionales que contienen fésforo fueron
localizados en la regiéon de 2300 cm™, esta sefial se atribuye a las vibraciones de
estiramiento de los enlaces P-H. La sefial localizada en 1200 cm se relaciona con
la vibracion de los enlaces de P=0O asociados con los grupos fosfoester y
forsforamida. Los grupos que contienen nitrégeno se encontraron en la region de
3500-3250 cm-1 y en 680 cm-1. Estas sefales estan relacionadas con los enlaces
de N-H presentes en los grupos amina y amida. Los grupos que contienen oxigeno
se localizaron en la regién de 1680 cm-1 y en 1300 cm’?, estas sefiales
corresponden a modos vibracionales de los enlaces de C=0 y C-O presentes en los
grupos ester, amida y carboxilo. En la regién de 2898 y 2967 cm* se identificaron
especies de carbono con caracteristicas de grupos alifaticos y aromaticos,
respectivamente. Finalmente, la sefial localizada en 1500 cm! se relaciona con los

enlaces C=C de los materiales grafiticos spZ.
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Figura 4.9 Espectro obtenido mediante FTIR en donde se muestran los grupos funcionales presentes en las
esponjas. Estos grupos incluyen especies de fésforo, nitrégeno, oxigeno y carbono.

La Figura 4.10 muestra el espectro XPS en donde se revela que la superficie de las
esponjas esta compuesta por C 1s, O 1s, N 1s y P 2p en concentraciones atomicas
de 85.95, 8.51, 4.96 y 0.58 %, respectivamente. En el espectro también es posible
observar sefiales correspondientes a Si 2p, estas sefiales no forman parte de la
composicién quimica de las esponjas y pueden ser ocasionadas por contaminacion
de Si al momento de recuperar la muestra dentro del tubo de cuarzo. Puede notarse
que el P fue el elemento con menor presencia aun cuando en el mapeo elemental
de TEM mostraba que este se encontraba distribuido de forma homogénea a lo largo
de los tubos. Este resultado puede estar relacionado con las limitantes del equipo
de XPS, ya que el equipo Unicamente puede detectar elementos que se encuentran
en los primeros 10 nm de la superficie del material, mientras que los electrones
empleados en el mapeo elemental por TEM tiene la capacidad de atravesar los

nanotubos.

132



C1s
Elemento | Area (%)
O ls 8.51
N ls 4.96
(U. Cls 85.95
S P2p 0.58
©
©
o
2
o P 2p
c
£ O1s N 1s
R——— Si 2s| Si 2p
T i1
| ’ | > | ¢ | > ! !
1000 800 600 400 200 0

Energia de enlace (eV)

Figura 4.10 Espectro obtenido mediante XPS en donde se muestran los elementos presentes en la superficie
de las esponjas. El carbono es el elemento con mayor presencia, seguido del nitrégeno, el oxigeno y finalmente
el fosforo. Las sefales de silicio son atribuidas a contaminacion ocurrida durante la recoleccion de las esponjas.

Enla Figura 4.11 se muestra el proceso de deconvolucién realizado a los espectros
de XPS de alta resolucion en donde se determinaron las especies quimicas
presentes en la superficie de las esponjas. La Figura 4.11a muestra que la sefial de
C 1s se compone de enlaces de Si-C, carbonos con hibridacion sp? (C=C) y sp? (C-
C), enlaces C-O, C-P y C-N. La deconvolucién de la sefial P 2p mostrada en la
Figura 4.11b revelé compuestos asociados con el dopaje con P (P-C) y grupos
funcionales de P tales como los grupos fosfato. La Figura 4.11c muestra la
deconvolucién de la sefial de N 1s revelando que el nitrégeno se encuentra dentro
de la red grafitica en forma de dopaje siguiendo configuraciones de N-piridinico, N-
pirrélico y N-cuaternario, ademas de los grupos funcionales amina y amida. En la
Figura 4.11d se muestra que la sefial de O 1s estd compuesta por grupos hidroxilo
(C-0), éster (COO), carbonilos (C=0), epoxi (C-O-C), carboxilos (COOH) y enlaces
P-Cy P=0.

133



C-O/C=N/C-P
A

COOH/(E=O ", : '

T T T T T T T T
288 287 286 285 284 283 135 134 133 132 131 130

Intensidad (u.a.)

(c)] N 1s
N;Pirr(')lico

g: N-Cuaternario
-~ i
°
©
=]
4
8 Amine/amide
= i
- ‘ N-Piridinico

x T T ¥ T X T b T = T r T T o T T T T T T T T
407 406 405 404 403 402 401 400 399 398 397 534 533 532 531 530

Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 4.11 Deconvolucion de los espectros de alta resolucién de XPS en donde se muestran las especies
quimicas presentes en la superficie de las esponjas (a) C 1S, (b) P 2p, (c) N 1sy (d) O 1s.

Dados los resultados de las caracterizaciones, en la Figura 4.12 se presenta la
propuesta de un mecanismo de crecimiento en donde se busca explicar como se
forman las esponjas de carbono. En la Figura 4.12a se muestran las temperaturas
de descomposicibn de los precursores. Los primeros precursores en
descomponerse son el ferroceno y la trifenilfosfina, los elementos liberados en este
proceso promueven la formacién de nanoparticulas metalicas compuestas de Fe y
C, tal como se ejemplifica en la Figura 4.12b. Los precursores restantes al
descomponerse liberan atomos de carbono los cuales interaccionan con la particula
metalica que sirve como punto de nucleacion para formar los nanotubos de carbono
tal como se muestra en la Figura 4.12c. Durante este proceso también se da lugar
al dopaje y la funcionalizacion con los &tomos de P, Ny O (ver Figura 4.12d). En la

Figura 4.12e se muestra que, durante el crecimiento de los nanotubos, es posible
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gue se formen uniones y codos promovidos por efecto del azufre. Finamente, en la
Figura 4.12f se muestra que estas morfologias modifican la direccion del crecimiento
de los tubos, esto genera que se entrelacen formando redes complejas que dan

lugar a la formacion de las esponjas de carbono.

(a) Descomposicion térmica (b) Los atomos de C y Fe son (c) Formacion de nanparticulas metalicas (d) Formacion de CNTs
de los precursores depositados en el sustrato y crecimiento de los CNTs dopados y funcionalizados
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Figura 4.12 Mecanismo de crecimiento de las esponjas de carbono. (a) descomposicion térmica de los
precursores empleados en la sintesis por CVD. (b) Representacion esquematica de coémo se forman las
particulas metélicas que serviran como punto de nucleacién para formar a los CNTs. (c-d) Crecimiento, dopaje

y funcionalizacién de los CNTs. (e) Formacion de uniones y codos. (f) Representacion esquematica mostrando
intersecciones en los CNTSs (circulo verde) y las redes de CNTs entrelazados (circulo rojo).

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos mediante las pruebas de
deteccién de VOCs realizados a un sensor que utiliza a las esponjas de carbono
dopados como material sensitivo. El desarrollo del sensor y las pruebas para
determinar las propiedades de deteccion de VOCs fueron desarrolladas por el
Laboratorio de Medio Ambiente y Energias Renovables del Centro Universitario de

los Valles de la Universidad de Guadalajara.

4.6 Fabricacion de un sensor para detectar VOCs compuesto por
esponjas de carbono dopadas con Py N

El sensor fue fabricado mediante un proceso de recubrimiento a un tubo de alimina

con las esponjas de carbono dopadas con nitrégeno y fosforo. Este proceso consiste
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en dispersar la esponja de carbono (previamente molida) en etilenglicol y mezclar
en un mortero de agata hasta conseguir una pasta. La pasta formada es utilizada
para recubrir el tubo de alimina de manera uniforme hasta lograr una capa de 0.5
mm de espesor. Una vez realizado este proceso, el tubo de alimina recubierto es
llevado a un horno para ser secado a 300 °C durante 2 horas, con la finalidad de
remover el etilenglicol. Para controlar la temperatura del sensor, un alambre de Ni-
Cr fue colocado dentro del tubo de alimina. En la Figura 4.13 se muestra una
representacion esquematica del sensor fabricado con las esponjas de carbono

dopadas con nitrégeno y fésforo.

Sensor
Calentador

Alambre de Ni'C£

plata |

Tubo de
alumina

\

Material
sensitivo

Figura 4.13 Representacion esquematica del sensor mostrando las partes que componen al dispositivo. La
llustracion y el sensor fueron desarrollados por la Universidad de Guadalajara. Las esponjas de carbono
dopadas con nitrégeno y fosforo utilizadas como material sensitivo para la construcciéon del sensor fueron
desarrolladas por el autor de esta tesis.

Para determinar las propiedades de deteccion de VOCs el sensor fue colocado en
una camara compuesta por un matraz de 500 mL, posteriormente para cada una de
las mediciones de los distintos VOCs, se inyecto una cierta cantidad del VOC en
estado liquida dentro de una zona caliente de la camara a través de una micro-

jeringa.
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Los cambios en la resistencia del sensor fueron colectados mediante una unidad de
adquisicién/conmutacion de datos mediante el software LabView. La respuesta del

sensor se definié mediante la siguiente formula:
s= e Ra 1000,
Ra
Donde R, es la resistencia del sensor en el aire, R, es la resistencia en presencia
de acetona. La respuesta y el tiempo de recuperacion fueron definidos como el
tiempo requerido para que el sensor alcance el 90 % del total de la resistencia en

presencia de acetona y aire, respectivamente.

Los resultados de las pruebas de deteccién de VOCs mostraron que las esponjas
de carbono dopadas con nitrégeno y fésforo tiene la capacidad de detectar diversos
compuestos. A continuacién, se muestran los resultados de las mediciones del

sensor ante vapor de isopropanol.

El efecto que tiene la temperatura en respuesta ante isopropanol en
concentraciones de 30 ppm es mostrado en la Figura 4.14, este resultado muestra
gue el sensor tiene la capacidad de detectar vapor de isopropanol en temperaturas
de operacion entre 25 y 100 °C. Se observa que la maxima respuesta (2.4 %) se
consigue al alcanzar los 65 °C y que a partir de este punto la respuesta comienza a
disminuir hasta 0.5 %. Este resultado demuestra que la temperatura de operacién
de un sensor es de gran importancia para controlar la capacidad de deteccién de

los sensores ante los VOCs.
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Figura 4.14 Curva de respuesta en funcion de la temperatura ante isopropanol a una concentracion de 30 ppm.

Las curvas dindmicas mostradas en la Figura 4.15 muestran la respuesta del sensor
ante diferentes concentraciones de isopropanol, que van de los 5 a los 50 ppm, a
una temperatura de operacion de 65 °C. Puede observarse que a medida que las
concentraciones de isopropanol aumentan, también aumenta la capacidad de

deteccion.

Isopropanol
3.54 65 °C

¢ 20{ 5ppm!OPPM 8

0 200 400 600 800 1000 1200

Tiempo (S)

Figura 4.15 Curva dinamica de resistencia ante diferentes concentraciones de isopropanol en un rango de 5 a
50 ppm.
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La Figura 4.16 muestra la curva de calibracién correspondiente a la relacién entre
la respuesta y la concentracion del isopropanol. Se observa una buena relacion
entre los valores experimentales y la curva de calibracion, indicando que la
respuesta del sensor puede aumentar en funcidbn de la concentracion del

isopropanol en rangos de concentracién de 5 a 50 ppm.
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Figura 4.16 Curva de calibracion de respuesta en funcion de la concentracion del sensor antes isopropanol en
una concentracion de 30 ppm.

La Figura 4.17 muestra las curvas de resistencia dinamicas del sensor ante
isopropanol en una concentracion de 30 ppm realizadas a una temperatura de
operacion de 65 °C. Se observa que la resistencia incrementa cuando el sensor es
expuesto al vapor de isopropanol y disminuye al entrar en contacto en el aire. Este
comportamiento sugiere que el isopropanol transfiere carga a los nanotubos
provocando que su resistencia aumente, esto puede ser un indicativo de que el
nanotubo presenta un comportamiento de semiconductor tipo P el cual puede ser
un efecto del dopaje de los nanotubos con nitrogeno y fésforo. En esta prueba
también se demuestra que el sensor tiene la capacidad de conservar sus
propiedades de deteccion vapor de isopropanol después estar sujeto a varios ciclos
de medicién entre el isopropanol y aire. Los tiempos de respuesta y recuperacion

entre estos ciclos fueron de 43.7 y 95.0 segundos, respectivamente.
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Figura 4.17 Curva dindmicas de resistencia ante isopropanol en concentraciones de 30 ppm a una temperatura
de operacion de 65 °C.

En la Figura 4.18 se muestra la estabilidad del sensor en el tiempo. Se observa que
la respuesta del sensor ante isopropanol en concentraciones de 30 ppm a 65 °C se
mantiene constante durante al menos 30 dias con una minima reduccion de 1.66 %
en su capacidad de deteccion. Esto indica que el sensor basado en las esponjas de
carbono puede ser utilizado en aplicaciones donde se requiera detectar isopropanol
durante largos periodos de tiempo manteniendo una capacidad de deteccién
constante.
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Figura 4.18 Estabilidad del sensor en el tiempo ante isopropanol en una concentracién de 30 ppm a 65 °C.
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Finalmente, se realizaron pruebas para medir la capacidad de deteccidon del sensor
ante diferentes VOCs. En esta prueba se utlizaron diferentes VOCs en
concentraciones de 30 ppm a una temperatura de operacion de 65 °C. Los
resultados mostraron que el sensor tiene una respuesta de deteccion de 1.12, 1.21,
1.09, 2.4 y 1.34, ante vapores de etanol, acetona, ciclohexano, isopropanol y
metano, respectivamente (ver Figura 4.19). Estos resultados muestran que el
sensor presenta una mayor sensibilidad para detectar isopropanol. Una posible
explicacion de este resultado es que el vapor de isopropanol puede descomponerse
y oxidarse con mayor facilidad comparado con alcoholes como el metanol y el etanol
debido a que se le unen mas grupos CHz. Por tal motivo, hay una mayor probabilidad
de que el isopropanol reaccione con la superficie de las esponjas resultando en un

incremento en la respuesta del sensor.
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Isopropanol
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Figura 4.19 Respuesta de las mediciones del sensor basado en esponjas de carbono dopadas con nitrégeno y
fésforo ante diversos VOCs.

Tras comparar estos resultados contra otros sensores basados en nanotubos de
carbono utilizados para la deteccién de isopropanol se determiné que nuestro
sensor presenta mejores propiedades de deteccion, tales como una elevada

respuesta, asi como bajos tiempos de respuesta y de recuperacion. En la Tabla 4.3
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se muestra la comparativa entre sensores basados en nanotubos y nuestro sensor

basado en esponjas de carbono dopadas con nitrogeno y fésforo.

Concentracion  Temperatura Tiempo de

MEIETED - NESpUESE) de isopropanol de operacion respuesta/re Referencias

o 0
SERSIHVO (%) (ppm) (°C) cuperacion
PMMA:f- .
MWCNTSs 0.9 100 RT 3/2 min [14]
SWCNTs/
PVP/acid 0.3 100 RT - [23]
0 cromico
CNTs 1.89 70 RT 65 s [31]
PEG/MW
CNT 2 30 RT - [32]
Polianilina
ICNT 3 10 25-35 - [43]
MIL-
53(Cr- .
Fe)/Ag/C 3 50 RT 4717 min [44]
NT
NP-CNTS 2.40 30 65 43.7/95s Este trabajo

Tabla 4.3 Comparativa de la deteccion de vapor de isopropanol entre sensores basados en nanotubos de
carbono y el sensor basado en esponjas de carbono dopadas con nitrégeno y fésforo.

4.8 Conclusion

En este capitulo se muestra la produccion de materiales tipo esponja producidos
por el método de CVD modificado con dos nebulizadores, empleando precursores
de P y N para inducir un dopaje en las nanoestructuras. Los resultados de las
caracterizaciones mostraron que las esponjas estan formadas por CNTs vy fibras
entrelazadas de forma aleatoria debido a la presencia de uniones y codos
promovidos por efectos del dopaje. Mediante TEM se determind que las fibras
contienen defectos topoldgicos en las capas grafiticas promovidos por efectos del
dopaje. Los mapeos elementales mediante TEM mostraron que los dopantes de
encuentran distribuidos de forma homogénea a lo largo de los tubos. Mediante FTIR
se determiné que las esponjas estan formadas por grupos funcionales que
contienen P, N, O, Sy C. Los estudios de la quimica superficial mediante XPS
mostraron que las esponjas se componen principalmente por C, O, Ny P. El
mecanismo de crecimiento propuesto pretende explicar cémo se da la formacién de
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las esponjas, comenzando desde la descomposicion térmica de los precursores y
haciendo énfasis en la importancia de los codos y las uniones que se generan en
los CNTs. Finalmente, en este estudio se demostrd que las esponjas de carbono
dopadas con nitrégeno y fésforo pueden ser empleadas para el desarrollo de
sensores funcionales con la capacidad de detectar una gran variedad de VOCs. Las
curvas dinamicas de resistencia mostraron que el sensor tiene la capacidad de
detectar diferentes concentraciones de isopropanol (5-50 ppm). Se mostré que el
dopaje con nitrégeno y fosforo puede afectar a las propiedades de detecciéon. Se
determind que el dispositivo tiene una larga estabilidad ante la deteccion de
isopropanol manteniendo una respuesta superior al 98% después de 30 dias. Los
tiempos de respuesta (43.75 s) y de recuperacion (95.0 s) mostraron que nuestro
sensor es mejor por al menos dos veces en los tiempos de respuesta que los

reportados por sensores basados en nanotubos reportados en la literatura.
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Capitulo 5. Sintesis de esponjas de carbono
empleando precursores de fosforo, nitrogeno

y boro

5.1 Resumen

En este capitulo se presenta la
sintesis de esponjas de carbono
mediante la técnica de AACVD

empleando precursores de fasforo,

Q gy ‘»’f nitrdgeno y boro. Las sintesis se
2= SIS St e are d
-’:3;"",“,‘“ ‘ ﬁ,b;;m llevaron a cabo empleando

| "= | temperaturas de 860, 940, 1020 y
A 1050 °C, utilizando flujos de gas de
Ar/Hz de 0.5 L/min y 1.0 L/min.
Mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y de transmision (TEM) se

determind que las esponjas estan formadas por uniones de nanotubos y por fibras
de carbono irregulares con bordes y defectos superficiales. Mediante XRD se
identificaron sefales correspondientes a grafito, PC2S2Ns, FesC y Fe2P. Por medio
de un andlisis de deconvolucion realizado al pico correspondiente a la sefial (002)
del grafito, se determind la presencia de material grafitico expandido y material
grafitico bien ordenado. Se determiné que la intensidad de las sefiales localizadas
en 20 = 30 - 60 ° correspondientes a las particulas catalizadoras disminuye,
probablemente por el cambio en el tamafio de las nanoparticulas, ya que, al
aumentar la temperatura de sintesis, el diametro de las particulas disminuye (el
diametro promedio de las particulas en la temperatura de 860 °C es de 130 nm,
mientras que para la temperatura de 1050 °C el diametro promedio es de 9.8 nm).
Mediante espectroscopia Raman se obtuvieron las bandas D y G asociadas a
materiales grafiticos. La deconvolucion de las bandas D y G permitio identificar las
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bandas D1y D2, las cuales estan relacionadas con defectos en la estructura grafitica.
La relacion de las intensidades en las bandas D y G (Io/lc) mostraron que los
materiales son defectuosos con una fuerte dependencia con la temperatura de

sintesis.

El dopaje y la funcionalizacion de las esponjas de carbono es un tema central para
modificar las propiedades fisicas y quimicas de materiales. En particular, en
esponjas de carbono se han reportado estudios sobre el dopaje usando diferentes
elementos, tales como fosforo [1], nitrégeno [2, 3], azufre [4-6], cloro [7], oxigeno [8]
y boro [9]. Mediante el dopaje es posible modificar las caracteristicas fisicas y
quimicas de las esponjas brindando nuevas propiedades que, sumadas con sus
caracteristicas intrinsecas (elevada area superficial, baja densidad, propiedades
hidréfobas y oledfilas) pueden permitir su uso en distintos campos de aplicacién [10-
12]. Es importante mencionar que el dopaje de las esponjas de carbono se realiza
a las nanoestructuras que dan forma a las esponjas y pueden realizarse empleando
diversas técnicas, los principales métodos de sintesis son el método de
carbonizacion [13] y el método de CVD. Diversos autores han mostrado que es
posible dopar nanotubos y fibras con distintos elementos empleando uno 0 mas
elementos a manera de co-dopaje. Sin embargo, a pesar de la gran variedad de
reportes relacionados con el dopaje de nanoestructuras de carbono, los estudios de

dopaje en esponjas de carbono aln son escasos.

Uno de los métodos principales empleado para la produccion de esponjas de

carbono y que a su vez permite el dopaje de estas estructuras es el método de

impregnacion y calcinacién. Yuan y colaboradores [1] presentaron la sintesis de

estructuras tridimensionales dopadas con P empleando este método. Ellos
150



demostraron que el dopaje con P mejora las propiedades electroquimicas de las
esponjas generando alta capacidad de corriente y una elevada estabilidad para ser
usadas como anodos para baterias de ion-litio. En un comparativo realizado por
Yuan y colaboradores [1], encontraron que las esponjas dopadas con P presentan
una alta capacidad de descarga y una eficiencia Coulémbica del 100 % con una
capacidad de descarga de 1800 mAh-*, comparada con otro tipo de nanoestructuras
dopadas con P que presentan eficiencias Coulémbicas de 20 a 80 % con
capacidades de descarga en rangos de 400 a 1500 mAh-t (ver gréfico de la Figura
5.1a). Estas caracteristicas fueron atribuidas a la combinacién de las propiedades
de las esponjas (elevada area superficial, alta porosidad y rapida respuesta
electroquimica) sumadas con el aumento de la conductividad electronica por la
interaccién del P con los CNTs, ademas, demostraron que las esponjas pueden
reducir el estrés causado por el aumento en el volumen de los anodos de P durante
el proceso de adsorcion de litio [1]. En otro estudio donde se reportd un método
similar, fue presentado por Shinde y colaboradores [14], ellos mostraron la sintesis
de un material tipo esponja formado por nanotubos de nitruro de carbono dopado
con Py S. Sus resultados revelaron que el material tipo esponja puede ser utilizado
como catalizador en reacciones de reduccion y evolucion de oxigeno, debido al area
superficial y la actividad catalitica generada por el efecto dual de los dopantes que
mejora la transferencia de carga, aun mayor que las reportadas para catalizadores
comerciales de Pt/C y RuO:2 [15, 16]. Debido a estas caracteristicas plantearon la
idea de que sus esponjas pueden ser utilizadas como catodo para la produccion de
baterias (Figura 5.1b) [14]. Recientemente, en un trabajo realizado por el autor de
esta tesis doctoral, referente a la sintesis y el dopaje de esponjas de carbono usando
precursores de fosforo y nitrogeno por el método de AACVD [17], se demostro que
es posible sintetizar y dopar estructuras tridimensionales de carbono empleando
precursores que contienen fosforo y nitrégeno [17]. En este trabajo se muestra que
el P puede inducir defectos topoldgicos en la red grafitica de los nanotubos
formando “bifurcaciones” provocadas por hibridaciones sp® con el carbono.
Mediante un estudio tedrico usando calculos de primeros principios se demostrd que

el P y N son mas energéticamente estables en anillos pentagonales permitiendo
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generar curvaturas positivas en los nanotubos y las fibras de carbono. Se determiné
que el P exhibe un exceso de electrones debido a transferencias provenientes de
los atomos de carbono [17]. Estas propiedades permiten que los materiales
tridimensionales formados por nanoestructuras de carbono puedan ser empleados
como sensores electroquimicos para la deteccion de distintos compuestos volatiles
organicos (ver grafico de la Figura 5.1c) [18]. En la Figura 5.1 se muestran
fotografias digitales de las esponjas producidas mediante los métodos de
calcinacion presentados por Yuan y Shinde (Figura 5.1ay 5.1b, respectivamente) y
el método de CVD presentado por el autor de esta tesis (Figura 5.1c), junto con una
representacion esquematica de como estan compuestas las esponjas y un ejemplo

de su aplicacion préctica.
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Figura 5.1 Esponjas de carbono dopadas con P producidas por el método de (a, b) Calcinacion [1, 14] y (c)
CVD [17]. En cada caso se muestra una fotografia digital de las esponjas junto con una representacion
esquemaética de los materiales que las conforman, (a) dopaje de CNTs con P, (b) nanotubos de CN dopados
con Py S, (c) CNTs dopados con P y N. Cada una de las esponjas fueron probadas en diferentes campos de
aplicacion (a) anodos para baterias de ion-Li, (b) catodo para baterias de Zn y catalizadores para reacciones de
reduccion de oxigeno y (c) sensor para detectar compuestos organicos volatiles.

5.2.2 Dopaje con nitrégeno

El nitrogeno es el elemento mas utilizado en el dopaje de nanoestructuras de
carbono, uno de los primeros trabajos donde se realizé el estudio de esponjas de
carbono dopadas con nitrogeno fue presentado por Shan y colaboradores [19] en el
afio 2013. Las esponjas presentadas en este estudio fueron producidas por el

método de CVD haciendo uso de tiofeno y piridina como precursores de azufre y
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nitrogeno. Ellos demostraron que las esponjas se producen Unicamente cuando
estos dos compuestos se encuentran dentro de la sintesis, ya que, mediante un
efecto sinérgico entre el azufre y el nitrégeno es posible la formacion de estructuras
tipo “codos” y uniones tipo “y” las cuales son de vital importancia para la formacion
de las esponjas de carbono (ver Figura 5.2a) [19]. Rodriguez-Corvera y
colaboradores [3] realizaron un estudio del efecto de distintos precursores de
nitrégeno en la produccién de esponjas de carbono mediante el método de CVD sus
resultados se muestran en la Figura 5.2b. En este estudio utilizaron soluciones
compuestas por bencilamina (BZ), bencilamina-urea (BZ-UR), bencilamina-piridina
(BZ-PY) y acetonitrilo (AC). Sus resultados mostraron que el uso de diferentes
precursores promueve la formacién de esponjas formadas por distintas morfologias
tales como listones (BZ-UR), fibras curvadas (BZ y AC) y fibras corrugadas (BZ).
[3]. Fajardo-Diaz y colaboradores [20] desarrollaron una esponja formada por
nanofibras dopadas con nitrégeno mediante el método de CVD modificado con dos
nebulizadores utilizando una mezcla de precursores compuesta por BZ y PY (ver
Figura 5.2c), similar a la reportada por Rodriguez-Corvera. En este trabajo
encontraron que sus esponjas tienen propiedades ferromagnéticas a temperatura
ambiente y mediante céalculos empleando DFT determinaron que los grupos furanos
presentes en sus esponjas se encargan de transferir una alta cantidad de
electrones, ademas de promover curvaturas positivas en los CNTs [20]. La Figura
5.2 corresponde a una comparativa entre las esponjas reportadas por Shan,
Rodriguez-Corvera y Fajardo-Diaz, en donde se muestra el efecto de los distintos
precursores de nitrégeno en la morfologia de las esponjas. Se puede observar que
en los tres casos las esponjas estan formadas por fibras o CNTs con curvaturas y
codos, promovidos por la curvatura positiva que generan los anillos pentagonales

gue se forman al introducir el nitrdgeno dentro de la red grafitica.
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Figura 5.2 Esponjas de carbono dopadas con N producidas por el método de CVD utilizando diferentes
precursores de nitrdégeno. (a, b y ¢) Muestran que el precursor de nitrégeno (piridina) y el azufre (tiofeno) utilizado
en cada son los responsables de la formacion de codos provocados por la formacion de anillos pentagonales
en la red grafitica, los cuales alteran la direccion de crecimiento provocando el entrelazamiento de las fibras [3,
19, 20]. En el caso particular de (b) la combinacién de los diferentes precursores de nitrégeno promueve el
aumento en el diametro de las fibras, la formacién de estructuras corrugadas y fibras con morfologias tipo liston.

5.2.3 Dopaje con boro

Asi como el fosforo y el nitrogeno, el boro se ha empleado para dopar esponjas de
carbono [21-23], el primer trabajo relacionado con el dopaje de estas estructuras
tridimensionales fue presentado por Hashim y colaboradores [24], ellos demostraron
gue es posible sintetizar esponjas de carbono dopadas con boro y azufre mediante
la técnica de CVD. La Figura 5.3a corresponde a un diagrama en donde se muestra
la estabilidad de los atomos de S, N y B colocados en distintas partes de una
estructura tipo “bumerang”, en donde se revela que el boro tiene una alta estabilidad
en sitios con curvaturas gaussianas negativas presentes en anillos de carbono
heptagonales y octogonales, indicando que el B promueve la formacion de “codos”.
Los cuales, brindan una excelente flexibilidad mecanica en las esponjas de carbono
[24]. Algunos afios mas tarde, Zhao y colaboradores [25] sintetizaron y doparon
esponjas de carbono siguiendo la metodologia presentada por Hashim vy
colaboradores. En este estudio el enfoque principal fue el efecto del dopaje con boro
en las propiedades mecéanicas. En un estudio comparativo entre esponjas dopadas
con Ny esponjas dopadas con B se demostro que el médulo efectivo de las uniones
del dopaje con B es mas grande que el presentado por el dopaje con N, siendo de
~100 GPa para el By ~20 GPa para el N. Ademas, concluyeron que la rigidez y el

diametro de las uniones son factores clave que determinan el médulo hiperelastico
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de compresion del material [25]. En otro estudio presentado por Zhao y
colaboradores [26] con un enfoque similar relacionado con el estudio de las
propiedades mecanicas, pero ahora haciendo énfasis en las propiedades plasticas,
elasticas, y viscoelasticas se demostré que el dopaje con B provoca que las
esponjas sean estables mecanicamente presentando una menor deformacion
plastica (4-8%) comparada con esponjas de CNTs sin dopaje (8-16%). En la Figura
5.3b se muestran las pruebas de deformacion mecéanica en donde se puede
observar que las esponjas regresan a su forma original aun después de haber sido
sometidas a una presion determinada, atribuyendo estas caracteristicas a las
uniones tipo “codo”, ya que ayudan a prevenir la inestabilidad elastica permanente
causada por el pandeo que se genera al someter a los CNTs a cargas extremas
[26]. Nuevamente, en un trabajo reportado por Zhao y colaboradores [9], se
demostré que las propiedades mecéanicas de las esponjas de carbono dopadas con
B tales como el mdédulo de compresion y el médulo viscoelastico pueden mejorar
mediante un reforzamiento utilizando polidimetilsiloxano (PDMS). Sus resultados
mostraron que al reforzar las esponjas (dopadas y sin dopaje) con PDMS el moédulo
de compresion, el moédulo viscoelastico y la capacidad de amortiguamiento

aumentan en 70%, 234% y 50%, respectivamente [9], (ver Figura 5.3c).
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Figura 5.3 Esponjas de carbono dopadas con B producidas por el método de CVD. (a) Representacion
esquematica mostrando la estabilidad de los atomos de B, N y S en distintas posiciones de una nanoestructura
de carbono tipo Bumerang [24]. Estudio de las propiedades mecanicas de las esponjas de carbono dopadas
con B (b) fotografias digitales mostrando que las esponjas no sufren deformacion aun después de haber sido
sometidas a una carga especifica [25]. (¢) Comparativa de las propiedades viscoelasticas de un material
compuesto formado por PDMS y esponjas de carbono dopadas y sin dopaje [9].
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Otros elementos de interés y que son puntos clave para la formacion de las esponjas
son el Sy el O. EI S en particular, ha demostrado ser un elemento indispensable en
la produccion de esponjas de carbono [19, 24], en un estudio realizado por Romo-
Herrera y colaboradores [19] se demostré que el azufre es energéticamente estable
cuando es colocado en anillos heptagonales, lo que permite que los nanotubos de
carbono tengan curvaturas gaussianas negativa, en la Figura 5.4a se muestra el
estudio de la estabilidad del azufre en una estructura tipo bumerang. Los estudios
realizados por Romo-Herrera y colaboradores demostraron que la curvatura
inducida por el S es la responsable de la formacién de uniones tipo “Y” y “X” lo que
provoca que los nanotubos se ramifiquen, cambiando sus direcciones de
crecimiento, promoviendo el entrelazamiento aleatorio entre los nanotubos dando
forma a las esponjas de carbono [27]. En la literatura pueden encontrarse reportes
en donde se muestra que los alcoholes (precursores con oxigeno) son excelentes
precursores para ser utilizados en la sintesis de CNTs ya que promueven la
formacion de nanotubos de longitudes en el orden de las micras, ademas permiten
la formacion de grupos funcionales de O [28-31]. Dados los resultados que se han
presentado en estos trabajos surge la idea de utilizar alcoholes como precursores
para la produccion de esponjas de carbono, por ejemplo, Cortes-Lépez vy
colaboradores demostraron que el oxigeno proveniente de alcoholes puede ayudar
a aumentar la producciéon de las esponjas por el método de CVD, generando
esponjas formadas por CNTs con diametros de 160-514 nm, ademas de aumentar
la cantidad de grupos funcionales de O en la superficie de las esponjas, permitiendo
una mejora en la electroactividad de estos materiales grafiticos. En la Figura 5.4b
se muestran los resultados obtenidos por Cortes-LOpez, en donde claramente se
puede observar que las fibras presentan diametros en el rango de las micras,

promovidas por los precursores de O [8, 32].
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Figura 5.4 Esponjas de carbono producidas con precursores de (a) S, y (b) O. (a) Representacion esquematica
mostrando la estabilidad de los atomos de S en distintas posiciones de una nanoestructura de carbono tipo
Bumerang [27]. El azufre induce la formacion de codos en los hanotubos y las fibras de carbono. (b) Micrografias
SEM mostrando que el O permite la sintesis de nanotubos robustos. Los espectros FTIR muestran que los tubos
contienen grupos funcionales de O, los cuales ayudan a las propiedades electroquimicas de las esponjas [8].

La importancia del dopaje radica en que es una condicion indispensable para la
produccion de las esponjas de carbono, ya que la incorporaciéon de los diferentes
elementos en la red grafitica altera el crecimiento y morfologias de los
nanomateriales de carbono, pudiendo generar curvaturas gaussianas positivas y
negativas ocasionando las morfologias tipo “Y”, “codos” y uniones, las cuales son
de vital importancia para la produccion de las esponjas. Hasta el momento de la
escritura de este trabajo de tesis, la idea de utilizar estos P, N y B de forma
simultanea para la produccion esponjas de carbono por el método de CVD aun no
ha sido reportada, por lo que en este capitulo se pretende demostrar que es posible
sintetizar este tipo de materiales, ademas, se pretende evaluar el efecto de la
temperatura de sintesis y el flujo de gas de arrastre en la produccion de las esponjas

de carbono.

5.3 Sintesis de esponjas de carbono empleando precursores de P,
Ny B por el método de AACVD

Las esponjas de carbono dopadas con P, N y B fueron sintetizadas siguiendo el
método de depdsito quimico de vapor asistido por aerosol (AACVD) mostrado en la
Figura 5.5. Para la sintesis se prepar6 una solucion de tolueno, ferroceno, tiofeno,
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trifenilfosfina, trifenilborato y N, N, dimetilformamida (DMF), en la Tabla 5.1 se
muestra la purezay el porcentaje en peso de cada uno de los precursores utilizados.
En este estudio se realizaron experimentos usando temperaturas de sintesis de 860,
940, 1020y 1050 °C y con flujos de gas de arrastre de Ar/Hz2 de 0.5 L/miny 1 L/min
para cada una de las temperaturas. En cada experimento se emplearon
aproximadamente 30 mL de solucion con los precursores. Las esponjas fueron

colectadas raspando las paredes del tubo de cuarzo empleado una varilla de acero.
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Figura 5.5 (a) Representacion esquematica del sistema AACVD utilizado para la sintesis de las esponjas de
carbono dopadas con P, N y B. Se muestran los componentes principales del sistema y la zona donde fueron
recolectadas las esponjas. (b) Esquema de las temperaturas de descomposicién de los precursores utilizados.

Precursor Pureza (%) Porcentaje en peso (%wt)
Tolueno 99.94 47.5
Ferroceno 98 2.5
Tiofeno 99 0.5
Trifenilfofina 99 1
Trifenilborato 97 1
N,N, Dimetilformamida (DMF) 99 47.5

Tabla 5.1 Precursores utilizados para la sintesis de esponjas de carbono dopadas con fosforo, nitrégeno y boro.

En la Figura 5.6 se muestra por medio de fotografias digitales las esponjas de
carbono sintetizadas a diferentes temperaturas y flujos. Se puede observar que a
altas temperaturas (mayores a 1020 °C) las esponjas son robustas, mientras que a

menor temperatura las esponjas son pequefias.
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Figura 5.6 Fotografias digitales de las esponjas sintetizadas a diferentes temperaturas: (a, b) 860 °C. (c, d) 940
°C. (e, ) 1020 °C. (g, h) 1050 °C. Con flujos de gas Ar/Hz de 0.5 L/min y 1 L/min etiquetados como -A y -B,

respectivamente.

En la Tabla 5.2 se muestra la cantidad en gramos de material colectado y las

observaciones sobre el material tras finalizar los experimentos.

Temperatura Flujo Cantidad de )
Muestra i ) Observaciones
(°C) (I/min) material (g)
Esponjas muy pequefias similares
A-860 0.5 0.0316 pon Y Ped
a polvo
860 = i _ o
sponjas muy pequefias similares
B-860 1 0.2356 pon Y ped
a polvo
Esponjas de tamafios pequefios
A-940 0.5 0.0963 pon bed Y
polvos
940 = g _ _
sponjas de tamafos pequefios
B-940 1 0.1394 pon bed Y
polvos
Pequenios trozos de esponja 'y
A-1020 0.5 0.3517
polvo
1020 i
Trozos de esponja de mayor
B-1020 1 0.5382
tamafio
A-1050 1050 0.5 0.5137 Esponjas mas robustas
B-1050 1 0.5395 Esponjas pequeiias y polvos

Tabla 5.2 Resultados de las esponjas de carbono dopadas con fosforo, nitrégeno y boro.




A continuacion, se mostraran los resultados de las caracterizaciones de cada una
de las esponjas. Este apartado de la tesis se dividird en dos secciones de acuerdo
con el flujo de gas utilizado en la sintesis. En cada una de las secciones se
mostraran las caracterizaciones siguiendo un orden de acuerdo con la temperatura

de sintesis.

En la Figura 5.7 se muestran las caracterizaciones de la esponja sintetizadas a
860 °C. La Figura 5.7a corresponde a una micrografia de SEM en donde se puede
apreciar que las esponjas estan formadas por fibras de morfologia irregular. Estas
fibras pueden apreciarse con mayor claridad en la micrografia de TEM mostrada en
la Figura 5.7b. Se observa que las fibras contienen bordes, en estudios teodricos
relacionados con boro y nitrégeno se ha demostrado que estos elementos tienen la
capacidad de promover curvaturas negativas y positivas [17, 24], respectivamente.
Por tanto, es posible que el boro provoque que las fibras de carbono comiencen a
abrirse, mientras que el nitrégeno ejerce un efecto contrario cerrando a las fibras,
generando los bordes en las fibras. La Figura 5.7c muestra el patrén de XRD en
donde se puede observar un pico centrado en 20 = 26.14 ° correspondiente al plano
cristalino (002) asociado con los materiales grafiticos, mediante la ley de Bragg se
determind que el material grafitico correspondiente a este pico tiene una distancia
interplanar de 3.4 A. En la regién de 26 ~ 26.6 ° se detect6 un segundo pico una
intensidad relativamente alta (solo por debajo de la sefal (002) del grafito), esta
sefial puede corresponder a la reflexion (103) del PC2S2Ns, la identidad de este pico
aun no es clara, ya que también puede ser atribuida a la reflexion (101) del SiOz, en
el caso del PC2S2Ns la sefial (103) puede estar ligada con las nanoparticulas
localizadas dentro de los nanotubos, las cuales se mostraran mas adelante en el
analisis de las micrografias obtenidas por TEM; es importante mencionar que a

pesar de no utilizar ningun precursor con Si en la sintesis, la sefial (101) del SiO2
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puede considerarse para la indexacion de este pico, debido a la posible
contaminacion de las esponjas con Si, generada al momento de raspar el tubo de
cuarzo durante el proceso de recoleccion de las esponjas. El recuadro en la Figura
5.7c corresponde a un acercamiento a la region de 36 a 60 ° en 26 en donde se
pueden observar picos bien definidos correspondientes a grafito, PC2S2N3, FesC y
FezP. La Figura 5.7d corresponde al espectro Raman revelando las tipicas bandas
D y G con su respectiva deconvolucion empleando curvas de tipo gaussiana y
Lorentziana, en donde se determiné la presencia de las bandas D1 y D2. La banda
D1 se encuentra asociada con defectos de bordes y con hibridaciones de carbono
sp?, por lo que pueden estar asociadas con las fibras de morfologia irregular.
Mientras que la banda D2 se atribuye a la curvatura positiva en laminas de grafeno.
Los resultados detallados de la deconvolucion se muestran en la Tabla 5.3, se indica

el nombre de la banda, el perfil utilizado para la deconvolucion, el area, la FWHM y

su localizacion en el espectro.
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Figura 5.7 Caracterizaciones realizadas a las esponjas sintetizadas a 860 °C utilizando un flujo de gas Ar/Hz de
0.5 L/min. (a) Micrografia SEM mostrando que las esponjas estan compuestas por fibras con defectos de bordes
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en su superficie. (b) Micrografia TEM en donde se observan con mas detalle las fibras con defectos de borde.
Estos bordes pueden estar relacionados con el dopaje con By N. (c) Patron de XRD, se identificaron las sefiales
correspondientes a C, PC2S2Ns, Fez2P y FesC. El recuadro muestra un acercamiento a la region de 26 = 34 — 60
°. (d) Espectro Raman con su respectiva deconvolucion, en donde se identificaron las bandas D y G tipicas de
materiales grafiticos, asi como las bandas D1 y D2, relacionadas con defectos de bordes. La deconvolucion se
realiz6 mediante curvas de tipo gaussian y lorentz.

Banda Pegfll dela Area (%) EWHM Centrlo (cm-
anda )
D1 Lorentz 14.37 178.30 1149.30
D Gaussian 46.97 187.55 1335.77
D2 Lorentz 15.80 115.72 1508.26
G Lorentz 22.86 78.36 1588.15

Tabla 5.3 Resultados de la deconvolucion de las bandas D y G obtenidas del espectro Raman de las esponjas
sintetizadas a 860° C, con un flujo de gas Ar/Hz de 0.5 L/min.

En la Figura 5.8a-b se muestran micrografias SEM tomadas mediante SE y BSE.
En esta figura, mediante SEM-SE muestra un cumulo compuesto por las fibras con
morfologias irregulares. Mediante SEM-BSE se determind la presencia de particulas
con diametro promedio de 130 nm, localizadas en la superficie del cimulo formado
por las fibras. Mediante un analisis elemental EDS mostrado en el recuadro de la
Figura 5.8b se determind que estas particulas estdn compuestas por Fe, P, Oy C,

esto concuerda con los patrones de difraccién de XRD.

Figura 5.8 Micrografias SEM de las esponjas sintetizadas a 860 °C utilizando un flujo de gas Ar/Hz de 0.5 L/min,
tomadas por las técnicas de (a) SE y (b) BSE. En (a) se observa un cumulo de fibras, indicando que las esponjas
estan compuestas por este tipo de fibras. (b) Se aprecian particulas localizadas sobre el cumulo, mediante un
analisis EDS realizado a la particula sefialada con el circulo verde se determiné que esta compuesta por Fe y
P.
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En la Figura 5.9 se muestran micrografias de TEM de otras morfologias encontradas
en estas esponjas. En la Figura 5.9a se muestran nanotubos con particulas en su
interior. Se observa que estos tubos se forman de lo que pueden ser camulos de
nanoparticulas. Una caracteristica de estos tubos es que contienen una
nanoparticula en las puntas, una observacion interesante es que justo por debajo
de la particula, los tubos muestran curvaturas negativas probablemente
ocasionadas por la influencia del S contenido en la particula. Algunos de estos tubos
también presentan una morfologia interna de tipo bambul sefialada con flechas
amarillas. Este tipo de morfologias estan relacionadas con el dopaje con fésforo y
nitrogeno. La Figura 5.9b corresponde a la nanoparticula sefialada en el recuadro
verde en la Figura 5.9a, mediante un tratamiento a la micrografia empleando la
transformada rapida de Fourier (FFT), se determiné que la particula esta compuesta
por PC2S2N3s orientada en la direccion cristalogréfica [210], los recuadros muestran
el patrén de difraccion y un esquema del arreglo de los &tomos de la particula.
1 PC,S.N
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Figura 5.9 Micrografias TEM de las esponjas sintetizadas a 860°C utilizando un flujo de gas Ar/Hz de 0.5 L/min.
(a) Nanotubos con particulas en las puntas. (b) Particula de PC2S2N3 orientada en la direccion cristalogréfica
[210].

5.4.2 Esponjas sintetizadas a 940°C

En la Figura 5.10 se muestran las caracterizaciones de la esponja sintetizada a
940 °C. La Figura 5.10a corresponde a micrografias SEM en donde se muestra que
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las esponjas sintetizadas a 940 °C se encuentran formadas por fibras de carbono
de morfologia irregular. En la Figura 5.10b se muestra una micrografia de TEM en
donde se observa con mayor claridad los defectos de bordes en la superficie de las
fibras. Se puede apreciar que los bordes parecen estar formados por laminas de
grafeno curvadas, nuevamente estos efectos pueden estar relacionados con el B y
el N. La Figura 5.10c corresponde al patron de difraccion de XRD en donde se
muestra el pico (002) de los materiales grafiticos. A diferencia de las esponjas
previamente mostradas, la intensidad de las sefiales en la region de 26 = 40 — 60°
es menor. En la Figura 5.10d se muestra el espectro Raman revelando las bandas
D y G tipicas de los materiales grafiticos. La deconvolucién revel6 la presencia de
las bandas D1y D2 asociadas con defectos de bordes. Los resultados detallados de
la deconvolucion se muestran en la Tabla 5.4, se indica el nombre de la banda, el
perfil utilizado para la deconvolucion, el area, la FWHM y su localizacion en el

espectro.

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T
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20 (grados) Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 5.10 Caracterizaciones realizadas a las esponjas sintetizadas a 940°C utilizando un flujo de gas Ar/H2
de 0.5 L/min. (a) Micrografia SEM mostrando que las esponjas estan compuestas por fibras con defectos de
bordes en su superficie. (b) Micrografia TEM en donde se observan con mas detalle las fibras con defectos de
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borde. Estos bordes pueden estar relacionados con el dopaje con B y N. (c) Patron de XRD en donde se
identificé la sefal (002) de los materiales grafiticos (d) Espectro Raman con su respectiva deconvolucién, en
donde se identificaron las bandas D y G tipicas de materiales grafiticos, asi como las bandas D1 y Do,
relacionadas con defectos de bordes. La deconvolucién se realiz6 mediante curvas de tipo gaussian y lorentz.

Banda Perfil de la Area (%) EWHM Centrlo (cm-
banda )
D1 Lorentz 9.39 155.54 1141.07
D Gaussian 50.78 221.51 1340.45
D2 Lorentz 15.33 116.78 1520.36
G Lorentz 24.50 85.67 1592.87

Tabla 5.4 Resultados de la deconvolucién de las bandas D y G obtenidas del espectro Raman de las esponjas
sintetizadas a 940° C, con un flujo de gas Ar/Hz de 0.5 L/min.

En la Figura 5.11 se muestran micrografias SEM tomadas mediante SE y BSE. La
Figura 5.11a muestra nanotubos entrelazados con un diametro promedio de 36 nm.
La Figura 5.11b muestra el andlisis elemental EDS realizado sobre la particula

seflalada con un circulo verde, en donde se determiné que esta particula esta

compuesta por Fe, P, Oy C.
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Figura 5.11 Micrografias SEM de las esponjas sintetizadas a 940 °C utilizando un flujo de gas Ar/Hz de 0.5
L/min, tomadas por las técnicas de (a) SE y (b) BSE. En (a) se muestran nanotubos entrelazados. (b) Muestra
el andlisis EDS realizado a la particula sefialada con el circulo verde localizada en la punta de un nanotubo. Se
determin6 que se compone de Fe y P.

La Figura 5.12 corresponde a micrografias de TEM de otra morfologia encontrada
en estas esponjas. En la Figura 5.12a se muestran nanotubos de paredes delgadas
cuyo interior puede ser facilmente observado. Una caracteristica de estos tubos es
la presencia de nanoparticulas en cada una de las puntas. Al analizar una de estas

particulas (Figura 5.12b) y tratar la micrografia mediante la FFT se identifico el
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patrén de difraccion, revelando que la particula esta compuesta por FesC orientado

en la direccion cristalografica [100].

Figura 5.12 Micrografias TEM de las esponjas sintetizadas a 940 °C utilizando un flujo de gas Ar/Hz de 0.5
L/min. (&) CNTs de paredes delgadas con nanoparticulas en las puntas. (b) Nanoparticula catalizadora
localizada en la punta de un nanotubo. El recuadro muestra el patrén de difraccién obtenido mediante la FFT,
revelando que la nanoparticula esta compuesta por FesC orientado en la direccion cristalografica [100].

5.4.3 Esponjas sintetizadas a 1020°C

En la Figura 5.13 se muestran las caracterizaciones de la esponja sintetizada a
1020 °C. Enla Figura 5.13a se muestran fibras con morfologias similares a las fibras
encontradas en las esponjas previamente mostradas. La Figura 5.13b muestra 2
materiales con morfologias distintas. La primera es una fibra que contiene bordes,
y la segunda corresponde a un nanotubo con una particula localizada en su punta.
La Figura 5.13c corresponde al patron de XRD en donde se observa el pico (002)
de los materiales grafiticos. Se muestra que en la region de 26 = 40 — 60 ° la
intensidad de las sefales es apenas perceptible. En la Figura 5.13d se muestra el
espectro Raman revelando las bandas D y G tipicas de los materiales grafiticos. La
deconvolucién reveld la presencia de las bandas D1 y D2 asociadas con defectos de
bordes. Los resultados detallados de la deconvolucion se muestran en la Tabla 5.5,
donde se indica el nombre de la banda, el perfil utilizado para la deconvolucién, el

area, la FWHM y su localizacion en el espectro.
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Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)
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Figura 5.13 Caracterizaciones realizadas a las esponjas sintetizadas a 1020 °C utilizando un flujo de gas Ar/H2
de 0.5 L/min. (a) Micrografia SEM mostrando fibras con defectos de bordes en su superficie. (b) Micrografia
TEM en donde se observan dos morfologias distintas. La primera corresponde a las fibras con defectos de borde
superficiales y la segunda a CNTs con particulas en las puntas. (c) Patron de XRD en donde se identifico la
sefial (002) de los materiales grafiticos (d) Espectro Raman con su respectiva deconvolucion, en donde se
identificaron las bandas D y G tipicas de materiales grafiticos, asi como las bandas D1 y D2, relacionadas con
defectos de bordes. La deconvolucion se realizé mediante curvas de tipo gaussian y lorentz.

Banda Pegg'ngz 3| Area (@) | FWHM Ce””f)’ (B
D1 Lorentz 5.75 136.32 1128.11
D Gaussian 58.26 253.86 1340.57
D2 Lorentz 10.64 108.26 1526.60
G Lorentz 25.36 89.04 1595.60

Tabla 5.5 Resultados de la deconvolucion de las bandas D y G obtenidas del espectro Raman de las esponjas
sintetizadas a 1020° C, con un flujo de gas Ar/Hz de 0.5 L/min.

La Figura 5.14a corresponde a una micrografia de SEM-SE en donde se muestran
cumulos de CNTs fusionados. Mediante SEM-BSE (Figura 5.14b) se determin6 que
en las puntas de los CNTs se encuentra localizada una nanoparticula, estas

nanoparticulas presentaron un diametro promedio de 25 nm, tras analizar una de
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las particulas sefaladas con un circulo verde utilizando el detector de EDS se

determind que estan compuestas por C, O, Fe, Py S.
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Figura 5.14 Micrografias SEM de las esponjas sintetizadas a 1020 °C utilizando un flujo de gas Ar/Hz de 0.5
L/min, tomadas por las técnicas de (a) SE y (b) BSE. En (a) se observan CNTs fusionados. (b) Se aprecian
particulas localizadas en las puntas de los tubos, mediante un analisis EDS realizado a la particula sefialada
con el circulo verde se determind que esta compuesta por Fe, Py S.

En las Figuras 5.15a y 5.15b se muestran micrografias de TEM de nanotubos con
particulas en sus puntas, una observacidbn muy importante es que la particula
localizada en la punta genera una curvatura que afecta la direccién de crecimiento
del tubo, este efecto puede estar relacionado con el boro y el azufre, ya que se ha
demostrado que estos elementos promueven este tipo de efectos, promoviendo la

formacién de anillos heptagonales generando curvaturas gaussianas positivas.

Figura 5.15 Micrografias TEM de las esponjas sintetizadas a 1020 °C utilizando un flujo de gas Ar/Hz de 0.5
L/min, se muestran nanotubos con particulas en las puntas. La direccién de crecimiento del tubo se ve afectada
por la particula localizada en las puntas, el cambio de direccion podria estar afectado por la presencia de azufre
y boro.
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Finalmente, la Figura 5.16 corresponde a las caracterizaciones de la esponja
sintetizada a 1050 °C. En la Figura 5.16a se muestra la micrografia SEM en donde
se muestra que la morfologia de las fibras es irregular. Nuevamente se observan
fibras que tienen bordes. En la Figura 5.16b se muestra una micrografia TEM en
donde se observa una fibra similar a las observadas por SEM, esta fibra no tiene
una morfologia definida, ademas, contiene bordes en su superficie. En la Figura
5.16c se muestra el patron de XRD, en donde se observa que el pico (002) y las
sefales asociadas con las particulas catalizadoras, una observacion interesante es
que las sefiales ya no se encuentran definidas, estas caracteristicas son un
indicativo que la cristalinidad de las fibras y el tamafio de particulas se ven afectadas
al aumentar la temperatura de sintesis. La Figura 5.16d corresponde al espectro
Raman en donde se muestran las bandas D y G tipicas de los materiales grafiticos,
asi como las bandas D1y D2 obtenidas tras la deconvoluciéon de las bandas D y G.
Los resultados detallados de la deconvolucion se muestran en la Tabla 5.6, donde
se indica el nombre de la banda, el perfil utilizado para la deconvolucion, el area, la
FWHM y su localizacion en el espectro.

169



Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)
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Figura 5.16 Caracterizaciones realizadas a las esponjas sintetizadas a 1050 °C utilizando un flujo de gas Ar/H2
de 0.5 L/min. (a) Micrografia SEM mostrando fibras con defectos de bordes. (b) Micrografia TEM mostrando
que las fibras no tienen una estructura definida y que presentan bordes en su superficie. (c) Patron de XRD en
donde se identificé la sefial (002) de los materiales grafiticos. (d) Espectro Raman con su respectiva
deconvolucion, en donde se identificaron las bandas D y G tipicas de materiales grafiticos, asi como las bandas
D1y Da.

Banda Petr)fll de la Area (%) EWHM Centrlo (cm-
anda )
D1 Lorentz 9.01 143.58 1142.78
D Gaussian 51.64 218.42 1339.67
D2 Lorentz 16.47 116.81 1524.31
G Lorentz 22.88 85.45 1596.86

Tabla 5.6 Resultados de la deconvolucion de las bandas D y G obtenidas del espectro Raman de las esponjas
sintetizadas a 1050° C, con un flujo de gas Ar/Hz de 0.5 L/min.

En la Figura 5.17a se muestra una micrografia SEM-SE en donde se pueden
observar cumulos de CNTs. La Figura 5.17b corresponde a una micrografia SEM-
BSE en donde puede apreciarse particulas con diametro promedio de 9.8 nm,
localizadas sobre el cumulo de los nanotubos, por medio de un andlisis EDS
realizado sobre la particula sefialada con un circulo verde se determiné que esta
particula estd compuesta por Fe, P, O y C. Una observacion importante es que el
EDS muestra una sefal de Si, la deteccién de esta sefial puede estar relacionada
con contaminacién producida por el tubo de cuarzo.
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Figura 5.17 Micrografias SEM de las esponjas sintetizadas a 1050 °C utilizando un flujo de gas Ar/Hz de 0.5
L/min, tomadas por las técnicas de (a) SE y (b) BSE. (a) Muestra cimulos de fibras. (b) Se aprecian particulas
localizadas sobre el cumulo, mediante un analisis EDS realizado a la particula sefialada con el circulo verde se
determin6 que se compone de Fe y P, puede observarse una sefial de silicio, la cual puede estar relacionada
con contaminacion por el tubo de cuarzo.

En la Figura 5.18a se muestra una micrografia de TEM correspondiente a otra
morfologia encontrada en las esponjas, esta morfologia corresponde a CNTs que
parecen estar entrelazados y/o que estan creciendo a partir de un cumulo de
nanoparticulas. Se observa que en las puntas de cada tubo hay una nanoparticula,
ademas, se puede apreciar con claridad que en donde se encuentra la particula hay
un cambio en la direccion de crecimiento del tubo, este efecto puede estar asociado
con el azufre y el boro. La Figura 5.18b muestra una micrografia HR-TEM de la
nanoparticula sefialada con el cuadro verde en la Figura 5.18a, el recuadro inferior
muestra la FFT, por medio de este andlisis, se determiné que la particula esta
compuesta por PC2S2N3 y que se encuentra orientada en la direccién cristalina
[124], el recuadro superior muestra un esquema del arreglo atémico de la particula.
La Figura 5.18c muestra una fibra de carbono con morfologia irregular que presenta
bordes en su superficie. La Figura 5.18d muestra una micrografia de HR-TEM en
donde se observa con mayor claridad uno de los bordes sefalados con el recuadro
verde en la Figura 5.18c, pueden observarse diferentes defectos en las capas
grafiticas. Las lineas rojas muestran que las capas grafiticas se encuentran
ordenadas y que siguen una direccion de crecimiento con curvaturas negativas,
probablemente generadas por el boro, estas capas se encuentran marcadas con
lineas de color rojo para su mejor observacion. La distancia interplanar de estas

capas se encuentra entre 2.96 y 3.83 A, lo que indica que las curvaturas estan
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generando estrés por efectos de los elementos utilizados en la sintesis (la distancia
interplanar de los CNTs pristinos es de 3.4 A). Algo interesante que se puede
observar es que cerca de los bordes, el arreglo de las capas grafiticas se desordena
para finalmente cerrarse por efecto de curvaturas gaussianas positivas, estos
defectos se encuentran marcados con lineas verdes para una mejor visualizacion.

Es probable que este comportamiento ocurra por efectos del nitrégeno y el azufre.
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Figura 5.18 Micrografias de TEM de las esponjas sintetizadas a 1050 °C utilizando un flujo de gas Ar/Hz de 0.5
L/min (a) Micrografia TEM de CNTs con particulas en las puntas. La direccion de crecimiento del tubo se ve
afectada por la particula localizada en las puntas, el cambio de direccién podria estar afectado por la presencia
de azufre y boro. (b) Micrografia HR-TEM de la particula sefialada con el recuadro verde en (a, el recuadro
inferior muestra que la particula esta compuesta por PC2S2Ns, orientada en la direccion [124], el recuadro
superior muestra un esquema del arreglo atomico de este compuesto. (¢) Micrografia TEM mostrando una
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estructura con bordes probablemente producidos por el efecto del By el S. (d) Micrografia de HR-TEM del borde
de una fibra de carbono indicada con el recuadro verde en (c), las lineas rojas representan el arreglo ordenado
de las capas grafiticas mostrando una ligera curvatura, probablemente generada por efectos del boro. Las lineas
verdes representan que las capas se cierran formando curvaturas positivas probablemente generadas por el
nitrégeno y el azufre.

5.4.5 Comparativa entre los resultados obtenidos por XRD y
espectroscopia Raman

Como se pudo observar en los difractogramas de rayos X y en los espectros Raman,
se presentan una serie de cambios entre las propiedades cristalinas de cada una
de las esponjas, los cuales estan relacionados con efectos provocados por el
aumento de la temperatura de sintesis. Uno de los cambios méas notables se
muestra en la Figura 5.19 y corresponde al ensanchamiento del pico (002) del grafito
caracterizado por XRD. El area estimada para la sefial (002) fue de 2.54, 3.13,5.73
y 5.4 para las esponjas sintetizadas a 860, 940, 1020 y 1050 °C, respectivamente.
Mediante un proceso de deconvolucion empleando curvas del tipo Voigt se
determind la presencia de material grafitico expandido y material grafitico ordenado,
identificados como “y” y “mr” respectivamente. La Tabla 5.7 muestra los resultados
detallados de las deconvoluciones. Puede observarse que la sefial correspondiente
al pico y se ensancha a medida que aumenta la temperatura. Ademas, la distancia
interplanar en ambas sefiales es otro pardmetro que aumenta al incrementar la
temperatura de sintesis, esto indica que hay una mayor cantidad de defectos en la

red cristalina de las fibras de carbono.
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Figura 5.19 Comparativa entre la deconvolucion del pico (002) del grafito para las esponjas sintetizadas a (a)
860, (b) 940, (c) 1020 y (d) 1050 °C. La deconvolucion se realizd6 mediante curvas de tipo Voigt. Las curvas
etiquetadas como “y” y “m” corresponden a material grafitico expandido y ordenado, respectivamente. Se
observa que a medida que aumenta la temperatura de sintesis, el ancho y la distancia interplanar de la curva y

aumentan, indicando un mayor nimero de defectos en la estructura cristalina.

: . Tamaio ,

_ Centro ) _DlstanC|a del Perfil

Pico FWHM  Area (%) interplanar . del

(20) (nm) cristal ico

(m) P

860

Y 24.5 4.2 38 3.6 2.02 Voigt

m 26.1 1.6 62 3.4 5.32 Voigt
940

Y 24.6 3.6 43 3.6 2.36 Voigt

m 25.9 2.0 57 3.4 4.26 Voigt
1020

Y 23.1 5.9 42 3.8 1.43 Voigt

™ 25.7 3.1 58 3.5 2.74 Voigt
1050

Y 22.8 6.0 36 3.9 1.41 Voigt

m 25.6 3.1 64 35 2.74 Voigt

Tabla 5.7 Resultados de las deconvoluciones del pico (002) del grafito. Se indica el centro, el FWHM, el area,
la distancia interplanar determinada con la ley de Bragg, el tamafio de cristal determinado con la ecuacion de
Scherrer y el perfil del pico utilizado para la deconvolucion para las curvas etiquetadas como “y” y “mr”.

174



Las caracterizaciones realizadas mediante espectroscopia Raman ademas de
servir para la determinacion del nivel de defectos y la cristalinidad de las esponjas,
también son de utilidad para conocer informacion relacionada con el dopaje. En la
literatura se encuentran estudios que demuestran que el desplazamiento de la
banda G es util para determinar el tipo de dopaje en las nanoestructuras de carbono
[33, 34]. Se ha demostrado que cuando la banda G localizada normalmente en 1580
cm [35] se desplaza a frecuencias mayores es porque el material presenta un
dopaje con huecos y/o electrones [36, 37]. En la Figura 5.20 se muestra el
desplazamiento de la banda G de las esponjas sintetizadas en las diferentes
temperaturas, la linea punteada indica la posicidbn en la que comunmente se
encuentra la banda G en los materiales grafiticos. Puede observarse que, en todos
los casos, que, al aumentar la temperatura de sintesis, la banda G tiene un
desplazamiento a frecuencias mayores indicando que las esponjas tienen un dopaje

de tipo P, el cual puede ser un indicio del dopaje con B [38].
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Figura 5.20 Comparativa de los desplazamientos de las bandas G de las esponjas sintetizadas a 860, 940,
1020 y 1050 °C utilizando un flujo de gas Ar/Hz de 0.5 L/min. La linea punteada indica la posicion estandar de
la banda G. Se observa que las frecuencias aumentan en relacion con la temperatura, indicando que el dopaje
con huecos o electrones puede controlarse con la temperatura de sintesis.
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En la Figura 5.21 se muestran las caracterizaciones de la esponja sintetizada a
860 °C y un flujo de gas Ar/H2 de 1.0 L/min. La Figura 5.21a corresponde a una
micrografia SEM en donde se muestra que la morfologia de las fibras es similar a
las morfologias previamente para las esponjas sintetizadas utilizando un flujo de
gas Ar/Hz de 0.5 L/min. Nuevamente se observan fibras irregulares que tienen
bordes en su superficie, en esta ocasién, es posible observar algunos CNTs que
dan la impresion de que las fibras se encuentran fusionadas. En la Figura 5.21b se
muestra una micrografia TEM en donde se observan fibras que tienen bordes, otra
observacion es que las fibras tienen una morfologia interna tipo bambu (sefialadas
con flechas verdes). En la Figura 5.21c se muestra el patron de XRD en donde se
identificé el pico (002) del grafito, algo interesante es que las sefales de FezP,
PC2S2Ns3, FesC se encuentran bien definidas, tal y como sucedio con las esponjas
sintetizadas a 860 °C usando un flujo de 0.5 L/min. La Figura 5.21d corresponde al
espectro Raman en donde se muestran las bandas D y G tipicas de los materiales
grafiticos, asi como las bandas D1 y D2 obtenidas tras la deconvolucion de las
bandas D y G. Los resultados detallados de la deconvolucion se muestran en la
Tabla 5.8, se indica el nombre de la banda, el perfil utilizado para la deconvolucién,

el area, la FWHM vy su localizacién en el espectro.
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Figura 5.21 Caracterizaciones realizadas a las esponjas sintetizadas a 860 °C utilizando un flujo de gas Ar/H2
de 1.0 L/min. (a) Micrografia SEM mostrando que las esponjas estan compuestas por fibras con bordes y de
CNTs. (b) Micrografia TEM en donde se observan con mas detalle las fibras con bordes. Estos bordes pueden
estar relacionados con el dopaje con B y N. (c) Patrén de XRD, se identificaron las sefiales correspondientes a
C, PC2S2N2, Fe2P y FesC. El recuadro muestra un acercamiento a la regiéon de 26 = 34 — 60 °. (d) Espectro
Raman con su respectiva deconvolucion, en donde se identificaron las bandas D y G tipicas de materiales
grafiticos, asi como las bandas D1 y D, relacionadas con defectos de bordes. La deconvolucién se realizé
mediante curvas de tipo gaussian y lorentz.

Banda Pegmg 2| Area (%) | FWHM Ce””f)’ @i
D1 Lorentz 15.03 192.03 1155.27
D Gaussian 44 .46 188.60 1339.25
D2 Lorentz 16.16 116.10 1511.70
G Lorentz 24.35 80.70 1590.46

Tabla 5.8 Resultados de la deconvolucién de las bandas D y G obtenidas del espectro Raman de las esponjas
sintetizadas a 860° C, con un flujo de gas Ar/Hz de 1.0 L/min.

En la Figura 5.22a se muestra una micrografia SEM-SE en donde se pueden
observar un cumulo formado por CNTs. La Figura 5.22b corresponde a una
micrografia SEM-BSE en donde se observan particulas con didmetro promedio de

190 nm, distribuidas sobre el cumulo de los nanotubos, el recuadro muestra el

177



analisis elemental EDS realizado sobre la particula sefialada con un circulo verde,
se determind que la particula esta compuesta por Fe, P, O y C. Nuevamente, se

observa una sefial de Si, la deteccion de esta sefial puede estar relacionada con

contaminacion producida por el tubo de cuarzo.

Figura 5.22 Micrografias SEM de las esponjas sintetizadas a 860 °C utilizando un flujo de gas Ar/Hz de 1.0
L/min, tomadas por las técnicas de (a) SE y (b) BSE. (a) Muestra un cumulo formado por fibras de C. (b) Se
aprecian particulas localizadas sobre el cumulo, mediante un andlisis EDS realizado a la particula sefialada con
el circulo verde se determin6é que se compone de Fe y P, puede observarse una sefial de Si, la cual puede estar
relacionada con contaminacién por el tubo de cuarzo.

5.5.2 Esponjas sintetizadas a 940°C

En la Figura 5.23 se muestran las caracterizaciones de la esponja sintetizada a
940 °C. La Figura 5.23a corresponde a una micrografia SEM en donde se muestra
una morfologia interna muy diferente a las esponjas previamente analizadas. En
esta ocasion se encontraron CNTs que parecen estar creciendo a partir de un
material fusionado. En la Figura 5.23b se muestra una micrografia de TEM en donde
se aprecia que hay cumulos de nanoparticulas y que de estos cumulos nacen los
CNTs. Es posible observar que los CNTs tienen una morfologia interna tipo bambu
y que en las puntas de cada CNTs hay particulas. En la Figura 5.23c se muestra el
patrén de XRD en donde se identifico el pico (002) del grafito, tal y como sucedio
con las muestras sintetizadas usando el flujo de 0.5 L/min, al aumentar la
temperatura de sintesis la intensidad de las sefiales de las particulas comienza a
disminuir. La Figura 5.23d corresponde al espectro Raman en donde se muestran

las bandas D y G tipicas de los materiales grafiticos, asi como las bandas D1y D2
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obtenidas tras la deconvolucion de las bandas D y G. Los resultados detallados de
la deconvolucion se muestran en la Tabla 5.9, se indica el nombre de la banda, el

perfil utilizado para la deconvolucion, el area, la FWHM y su localizacion en el

espectro.

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)
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Figura 5.23 Caracterizaciones realizadas a las esponjas sintetizadas a 940 °C utilizando un flujo de gas Ar/H2
de 1.0 L/min. (a) Micrografia SEM mostrando que las esponjas estan compuestas por CNTs que crecen de una
especie de material grafitico fusionado. (b) Micrografia TEM en donde se observa la morfologia interna tipo
bambu en los nanotubos, puede notarse que en las puntas de los CNTs se encuentra una nanoparticula. (c)
Patrén de XRD mostrando el pico (002) caracteristico de los materiales grafiticos, la intensidad de las sefiales
de las nanoparticulas en la regién de 26 = 40 — 60 ° es menor comparada con la temperatura anterior. (d)
Espectro Raman con su respectiva deconvolucién, en donde se identificaron las bandas D y G tipicas de
materiales grafiticos, asi como las bandas D1y D2. La deconvolucion se realiz6 mediante curvas de tipo gaussian
y lorentz

Banda Pel;f” dela Area (%) EFWHM Centrlo (cm-
anda )
D1 Lorentz 12.19 184.07 1142.57
D Gaussian 48.23 209.70 1341.20
D2 Lorentz 16.16 115.99 1520.63
G Lorentz 23.42 82.59 1593.06

Tabla 5.9 Resultados de la deconvolucion de las bandas D y G obtenidas del espectro Raman de las esponjas
sintetizadas a 940° C, con un flujo de gas Ar/Hz de 1.0 L/min.
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La Figura 5.24a corresponde a una micrografia SEM-SE en donde se pueden
observar un cumulo formado por CNTs. La Figura 5.24b corresponde a una
micrografia SEM-BSE en donde puede apreciarse particulas con didmetro promedio
de 16 nm, distribuidas sobre el cumulo formado por los CNTs. El andlisis EDS

realizado sobre la particula sefialada con un circulo verde revel6 que la particula

estad compuesta por Fe, P, Oy C.

00 05 10, 15_ 20, 60 ‘B
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Figura 5.24 Micrografias SEM de las esponjas sintetizadas a 940 °C utilizando un flujo de gas Ar/H> de 1.0
L/min, tomadas por las técnicas de (a) SE y (b) BSE. (a) Muestra cimulos de fibras. (b) Se aprecian particulas
localizadas sobre el camulo, mediante un andlisis EDS realizado a la particula sefialada con el circulo verde se
determin6 que se compone de Fey P.

La Figura 5.25a muestra CNTs con nanoparticulas en las puntas. Algunos de estos
tubos tienen una morfologia interna tipo bambu la cual puede relacionarse con el
dopaje con P y N. El recuadro en la Figura 5.25b muestra la FFT de la nanoparticula
sefialada con el recuadro verde. Mediante este analisis se determind que la
nanoparticula esta compuesta por PC2S2Ns orientado en la direccion cristalina [201]
(Figura 5.25b).
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Figura 5.25 Micrografias TEM de las esponjas sintetizadas a 940 °C utilizando un flujo de gas Ar/Hz de 1.0
L/min. (a) Nanotubos de paredes delgadas con nanoparticulas en las puntas y nanotubos con morfologias tipo
bambu. (b) Nanoparticula catalizadora localizada en la punta de un nanotubo. El recuadro muestra el patrén de
difraccién obtenido mediante la FFT, revelando que la nanoparticula estad compuesta por PC2S2N3 orientado en
la direccion cristalogréfica [201].

5.5.3 Esponjas sintetizadas a 1020°C

La Figura 5.26a muestra una micrografia SEM en donde se observan CNTs con un
diametro promedio de 65 nm, ademas, en las puntas de los CNTs se aprecia una
nanoparticula. En la Figura 5.26b se muestra una micrografia de TEM en donde se
observan CNTs que crecen a partir de un material grafitico fusionado de geometria
indefinida. En la Figura 5.26¢ se muestra el patrén de XRD en donde se identifico el
pico (002) del grafito, nuevamente se observa que al aumentar la temperatura de
sintesis la intensidad de las sefiales de las particulas comienza a disminuir y el
ancho del pico (002) del grafitico comienza a crecer. La Figura 5.26d corresponde
al espectro Raman en donde se muestran las bandas D y G tipicas de los materiales
grafiticos, asi como las bandas D1 y D2 obtenidas tras la deconvolucion de las
bandas D y G. Los resultados detallados de la deconvoluciéon se muestran en la
Tabla 5.10, se indica el nombre de la banda, el perfil utilizado para la deconvolucion,

el area, la FWHM y su localizacion en el espectro.
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Figura 5.26 Caracterizaciones realizadas a las esponjas sintetizadas a 1020 °C utilizando un flujo de gas Ar/H2
de 1.0 L/min. (a) Micrografia SEM mostrando que las esponjas estan compuestas por CNTs con un diametro de
65 nm. (b) Micrografia TEM en donde se observa que los CNTs crecen a partir de una especie de material
grafitico fusionado (c) Patrén de XRD mostrando el pico (002) caracteristico de los materiales grafiticos, el ancho
del pico (002) aumenta, mientras que las sefiales de las nanoparticulas en la regién de 26 = 40 — 60 ° es
disminuye al aumentar la temperatura de sintesis. (d) Espectro Raman con su respectiva deconvolucion, en
donde se identificaron las bandas D y G tipicas de materiales grafiticos, asi como las bandas D1y D2. La
deconvolucién se realiz6 mediante curvas de tipo gaussian y lorentz

Banda Pegngg = Area (%) | FWHM Centrlc)) @i
D1 Lorentz 8.37 132.71 1162.84
D Gaussian 52.22 212.14 1330.96
D2 Lorentz 11.64 109.95 1512.95
G Lorentz 27.76 72.92 1588.31

Tabla 5.10 Resultados de la deconvolucién de las bandas D y G obtenidas del espectro Raman de las esponjas
sintetizadas a 1020° C, con un flujo de gas Ar/Hz de 1.0 L/min.

La Figura 5.27a corresponde a micrografias de SEM-SE en donde se muestran un
panorama mas amplio de la composicién de las esponjas. Se observan una gran
cantidad de CNTs entrelazados con un diametro promedio de 65 nm. La Figura

5.27b muestra una micrografia de SEM-BSE, en donde se revela una gran cantidad
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de nanoparticulas con diametro promedio de 22 nm, localizadas dentro de la punta
de cada tubo. Mediante un analisis elemental EDS realizado a la particula marcada

con el recuadro color verde, se determind que estd compuesta de C, O y Fe.
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Figura 5.27 Micrografias SEM de las esponjas sintetizadas a 1020 °C utilizando un flujo de gas Ar/Hz de 1.0
L/min, tomadas por las técnicas de (a) SE y (b) BSE. En (a) se observan nanotubos entrelazados. (b) Se
aprecian particulas localizadas en las puntas de los tubos, mediante un andlisis elemental EDS realizado a la
particula sefialada con el recuadro verde se determiné que estd compuesta por Fe.

5.5.4 Esponjas sintetizadas a 1050°C

En la Figura 5.28 se muestran las caracterizaciones de la esponja sintetizada a
1050 °C. La Figura 5.28a muestra una micrografia SEM en donde se observan
CNTs fusionados, que presentan un diametro promedio de 119 nm. En la Figura
5.28b se muestra una micrografia de TEM en donde se aprecia que los tubos se
encuentran fusionados en uno de sus extremos. Se muestra la presencia de
particulas en las puntas de cada uno de estos CNTs. Es posible observar la
morfologia interna de los CNTs y puede apreciarse que son de paredes gruesas. En
la Figura 5.28c se muestra el patron de XRD en donde se identificé el pico (002) del
grafito. La Figura 5.28d corresponde al espectro Raman en donde se identificaron
las bandas D y G tipicas de los materiales grafiticos, asi como las bandas D1y D>
obtenidas tras la deconvolucion de las bandas D y G. Los resultados detallados de
la deconvolucion se muestran en la Tabla 5.11, se indica el nombre de la banda, el
perfil utilizado para la deconvolucién, el area, la FWHM y su localizacién en el

espectro.
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Figura 5.28 Caracterizaciones realizadas a las esponjas sintetizadas a 1050 °C utilizando un flujo de gas Ar/H2
de 1.0 L/min. (a) Micrografia SEM mostrando que los CNTs presentan un mayor grosor y se encuentran mas
fusionados comparados con los tubos encontrados en las otras temperaturas. (b) Micrografia TEM en donde se
observan los CNTSs fusionados, asi como la presencia de nanoparticulas en las puntas de los CNTs. (c) Patrén
de XRD mostrando el pico (002) caracteristico de los materiales grafiticos, en esta ocasion, se observa que el
ancho del pico (002) aumento aiin mas comparado con las otras temperaturas, mientras que las sefiales de las
nanoparticulas en la region de 26 = 40 — 60 ° es disminuye al aumentar la temperatura de sintesis. (d) Espectro
Raman con su respectiva deconvolucion, en donde se identificaron las bandas D y G tipicas de materiales
grafiticos, asi como las bandas D1y D2. La deconvolucion se realizé mediante curvas de tipo gaussian y lorentz.

Banda Pegg'n‘éz 3| Area (@) | FWHM Ce””f)’ (B
D1 Lorentz 10.75 142.25 1170.67
D Gaussian 47.79 195.46 1331.48
D2 Lorentz 13.80 116.69 1506.49
G Lorentz 27.65 73.30 1588.07

Tabla 5.11 Resultados de la deconvolucion de las bandas D y G obtenidas del espectro Raman de las esponjas
sintetizadas a 1050° C, con un flujo de gas Ar/Hz de 1.0 L/min.

En la Figura 5.29a se muestra una micrografia SEM-SE en donde se pueden

observar nanotubos fusionados. La Figura 5.29b corresponde a una micrografia

SEM-BSE en donde puede apreciarse particulas con didametro promedio de 24 nm,

localizadas dentro de los tubos, especificamente en las puntas, por medio de un
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analisis elemental EDS realizado sobre la particula sefialada con un circulo verde

se determind que esta compuesta por Fe, P, Oy C.
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Figura 5.29 Micrografias SEM de las esponjas sintetizadas a 1050 °C utilizando un flujo de gas Ar/Hz de 1.0
L/min, tomadas por las técnicas de (a) SE y (b) BSE. (a) Muestra CNTs fusionados. (b) Se aprecian particulas
localizadas en las puntas de los CNTs, mediante un analisis EDS realizado a la particula sefialada con el circulo
verde se determiné que se compone de Fey P.

5.5.5 Comparativa entre los resultados obtenidos por XRD y
espectroscopia Raman

En la Figura 5.30 se muestra la deconvolucion del pico (002) del grafito. Al igual que
en las esponjas sintetizadas con el flujo de gas Ar/Hz de 0.5 L/min, se determiné
que el pico (002) del grafito se ensancha al aumentar la temperatura de sintesis. El
area estimada para la sefial (002) fue de 2.46, 3.61, 4.90 y 7.31 para las esponjas
sintetizadas a 860, 940, 1020 y 1050 °C, respectivamente. Mediante este analisis
se determind la presencia de material grafitico expandido y material grafitico

ordenado, identificados como “y” y “1r” respectivamente. En la Tabla 5.12 se muestra
que los valores determinados para “y” y “ir” son similares a los observados para las
esponjas sintetizadas utilizando 0.5 L/min de gas Ar/H2mostrados en la Figura 5.19
y la Tabla 5.7, la similitud en ambos estudios puede indicar que Unicamente la
temperatura influye en la cristalinidad de las nanoestructuras que dan forma a las

esponjas.
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Figura 5.30 Comparativa entre la deconvolucion del pico (002) del grafito para las esponjas sintetizadas a (a)
860, (b) 940, (c) 1020 y (d) 1050 °C, utilizando un flujo de gas Ar/H2 de 1.0 L/min. La deconvolucién se realizé
mediante curvas de tipo Voigt. Las curvas etiquetadas como “y” y “m” corresponden a material grafitico
expandido y ordenado, respectivamente. Se observa que a medida que aumenta la temperatura de sintesis, el
ancho y la distancia interplanar de la curva y aumentan, indicando un mayor nimero de defectos en la estructura

cristalina.
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Tabla 5.12 Resultados de la deconvolucion del pico (002) del grafito. Se indica el centro, el FWHM, el area, la
distancia interplanar determinada con la ley de Bragg, el tamafio de cristal determinado con la ecuacién de
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Scherrer y el perfil del pico utilizado para la deconvolucién para las curvas etiquetadas como “y” y “mr”.
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En la Figura 5.31 se muestra el desplazamiento de la banda G de las esponjas
sintetizadas en las diferentes temperaturas, la linea punteada indica la posicion en
la que comunmente se encuentra esta banda en los materiales grafiticos sin
dopajes. A diferencia de los desplazamientos observados en las esponjas
sintetizadas a 0.5 L/min, en esta ocasion se observa que el desplazamiento de la
banda G hacia frecuencias mayores no aumenta con relacion a la temperatura de
sintesis, esto es un indicativo de que la temperatura no es la Unica variable que
debe tomarse en cuenta en el estudio de la funcionalizacién y el dopaje de
nanoestructuras de carbono, el flujo y el tipo del gas de arrastre también influye en
el nivel de dopaje y el tipo de funcionalizacion. Para poder tener un mejor
entendimiento del dopaje y la funcionalizacion de las nanoestructuras de carbono,

se deben realizar estudios utilizando técnicas como XPS 'y FT-IR.
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Figura 5.31 Comparativa de los desplazamientos de las bandas G de las esponjas sintetizadas a 860, 940,
1020 y 1050 °C utilizando un flujo de gas Ar/Hz de 1 L/min. La linea punteada indica la posicion estandar de la
banda G. En todos los casos la banda G muestra un desplazamiento a frecuencias mayores, indicando que las
esponjas pueden estar dopadas con huecos o electrones.
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En este capitulo se presentaron resultados sobre la sintesis y caracterizacion de
esponjas de carbono utilizando precursores de P, Ny B de forma simultanea en un
experimento de AACVD. Las temperaturas utilizadas para la sintesis fueron 860,
940, 1020 y 1050 °C junto con flujos de gas Ar/H2 de 0.5y 1.0 L/min. Mediante SEM
se determind que las esponjas estan formadas por fibras de carbono con morfologia
irregular y nanotubos con nanoparticulas en las puntas. Por le técnica de SEM-BSE,
se determind la presencia de particulas. Después de estimar los didmetros
promedios de las particulas, se determin6 que el didmetro de las particulas
disminuye al aumentar la temperatura de sintesis. Para el flujo de 0.5 L/min de gas
Ar/2 se determinaron didmetros de 130, 86, 25 y 9.8 nm para las temperaturas de
860, 940, 1020 y 1050 °; mientras que, para el flujo de 1.0 L/min de gas Ar/H2 los
diametros promedios fueron de 190, 16, 22 y 24 nm, para las temperaturas de 860,
940, 1020 y 1050 °C, respectivamente. El analisis EDS realizado sobre las
particulas mostro que pueden contener C, P, Sy O. Por TEM y HR-TEM se
determind que algunas de las particulas son de FesC y un compuesto formado por
PC2S2Ns. Los difractogramas de rayos X mostraron en todos los experimentos el
pico (002) caracteristico de los materiales grafiticos. La deconvolucion de la sefial
(002) del grafito mostro que la temperatura de sintesis influye en la formacion de
material grafitico ordenando. Para las esponjas sintetizadas a 860 °C usando ambos
flujos de gas Ar/H2z se identificaron sefales atribuidas a grafito, PC2S2Ns, FesC y
FezP. Un resultado interesante encontrado por XRD fue que, al aumentar la
temperatura de sintesis, las sefiales de estos compuestos disminuyen. Una posible
explicacion de este comportamiento puede estar relacionado con la disminucion del
diametro de las nanoparticulas al aumentar la temperatura de sintesis. Mediante
espectroscopia Raman se identificaron las bandas D y G caracteristicas de los
materiales grafiticos. La relacion Io/lc mostré que, al aumentar la temperatura de
sintesis el grado de la cristalinidad de las esponjas producidas usando un flujo de
gas Ar/Hz de 0.5 L/min se mantiene en 1.01 y 1.12, indicando que las esponjas

contienen defectos, mientras que para las esponjas sintetizadas con el flujo de 1.0
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L/min de gas Ar/Hz la relacion Ipo/lc disminuye al aumentar la temperatura de sintesis
(la temperatura de sintesis de 860 °C mostré una relacion Io/lc de 1.06 mientras que
la temperatura de 1050 °C mostré una relacion Io/lc de 0.91), indicando que la
cristalinidad de las esponjas aumenta, estos resultados coinciden con los resultados
obtenidos por XRD. El desplazamiento de la banda G hacia frecuencias superiores
puede ser un indicio de que las fibras pueden contener grupos funcionales o dopajes
con huecos y electrones. La presencia de las bandas D1 y D2 indica la presencia de
bordes y curvaturas gaussianas positivas y negativas ocasionadas por el B, Ny P,

ademas su presencia es un indicativo de la existencia de algun tipo de dopaje.
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Conclusiéon general

Este trabajo de tesis se desarrollé con el principal objetivo de evaluar los efectos de
utilizar precursores que contengan P, N y B en la sintesis de esponjas de carbono
mediante el método de AACVD. Se evaluo el papel que desempefia la temperatura
de sintesis, el tipo y el flujo de gas de arrastre, en donde se demostré que estas
variables afectan directamente a la cantidad y la calidad del material sintetizado,
ademas, de afectar la morfologia y las propiedades fisicas y quimicas de las
esponjas. Uno de los resultados mas importantes de este trabajo es que se
demostré que es posible producir materiales de tipo esponja formado por diferentes
morfologias tales como esferas de grafiticas y fibras con morfologia irregular, esto
es muy importante ya que abre nuevas posibilidades para poder fabricar materiales
nanoestructurados tridimensionales formados por diferentes morfologias que van
mas alla de los CNTs. En el estudio relacionado con el dopaje y la funcionalizacion
de las esponjas empleando P y N, se demostr6 que el P promueve la formacién de
defectos topoldgicos en la red grafitica tales como bifurcaciones debido a
hibridaciones sp® con el carbono, mientras que, el N esta asociado a defectos de
bordes. Esta investigacion es uno de los primeros trabajos en donde se demuestra
que es posible sintetizar materiales tridimensionales de tipo esponja empleando la
combinacion de precursores que contienen P, Ny B; y donde se estudian los efectos
de utilizar los tres precursores en un mismo proceso para la sintesis de esponjas de
carbono.

Finalmente, es bien sabido que la idea de desarrollar un nuevo material no debe
centrarse Unicamente en la investigacion de sus propiedades fisicas y quimicas,
sino que debe de debe llevarse mas alla por medio de una aplicacién que pueda
resolver una problematica, tomando esta premisa, las esponjas sintetizadas en esta
tesis fueron utilizadas para el desarrollo de un sensor quimico. Se demostro que las
esponjas de carbono pueden ser empeladas como material sensitivo en sensores
para detectar compuestos organicos volatiles, tales como la acetona (en el caso de
las esponjas formadas por fibras con morfologia irregular) o el isopropanol (en el

caso de las esponjas formadas por fibras y nanotubos dopados y funcionalizados
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con P y N). Este resultado es de gran importancia ya que con la oportuna deteccion
y el control de estos compuestos organicos en el ambiente se puede prevenir una

gran cantidad de accidentes que puedan causar dafios a la salud.
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Perspectivas

En este trabajo se mostré que es posible sintetizar esponjas de carbono formadas
por diferentes nanoestructuras de carbono mediante el método de AACVD. Los
resultados relacionados con el dopaje muestran que las esponjas de carbono
pueden ser usadas como material sensitivo en el desarrollo de sensores que
detectan compuestos organicos volatiles, por lo que se pretende seguir investigando
estos materiales para en un futuro poder desarrollar un sensor funcional que pueda
competir contra sensores que ya se encuentran en el mercado. Para el capitulo 5,
donde se menciona el uso de precursores que contienen P, N y B, se pretende
realizar caracterizaciones de FTIR y XPS, con la finalidad de determinar los posibles
grupos funcionales y las diferentes formas de incorporacién de P, B, y N en las
esponjas de carbono. A través de mediciones BET, se pretende determinar el area
superficial y tamafio de poro. También, la indexacioén de picos en XRD referente a
PC2S2N3 y SiO2 aun no es clara y necesita ser confirmadas por otras técnicas de
caracterizacion tal como HRTEM. Esta investigacion queda abierta y pretende servir
como punto de partida para para futuros estudiantes de posgrado e investigadores

interesados en la fabricacién de esponjas de carbono y el dopaje mdltiple.
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The sering of harmiul gases and vapors i of fundamental interest to control the industrial emissions
and environmental contamination. Mitrogen/phosphones codoped carbon nanolube sponges (NP-
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response to formalkdehyde,” among others.™"" Carbon-based
nanomaterials have been widely emploved to detect gas vapors,
such as CO, GOy, NOg, (%, NH;,, aleohol, and ehloroform. Ngo
et al. fabricated a CN'T-based sensor in a polymer matrix usinga

1. Introduction

Carbon nanomaterials have been proven to be excellent candi-
dates for developing sensing ap]ii.csi.nn&' Carbon nanom bes

[CNTs) have been used to create CNT filmrbased® and CNT-
polymer composite sensors for ammonia, methanal, and CO
gases ™ Furthermore, gEaphene has been emploved to make
compaosites with the capability to detect ammonia and formal-
dehyde™” hybrids with reduced graphene wdde (o) and
transition metal particles for acetaldehyde sensing® and foams
made of graphenebased composites with an excellent sensing
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spin-coating and dipping process with the capacity to sense
isopropyl aleohol at concentrations of 10010000 ppm at maom
temperanime.’* Young er al. developed ethanol gas sensors using
CNTs decomted with Aw; the sensors could detect ethanol vapor at
room temperature at 50-800 ppoe They found that gas sensitivity
increased from LE7% to 3.8%, which was enhanced by adding Au
nanoparticles.™ The sensing efficiency of nanocarbon-based sen-
sors could be affected by relative humidity at room temperature,
operating temperature, grain size, slow recovery, and poor
selectivity*** Several alternatives have been proposed to avoid
these Emitations, including heat treatment, ultraviolet light imra-
diation, and chemical modification of the sensor materials with
dopants and functional groups.®

Carbon sporges are three-dimensional networks containing
complex arrangements of carbon ranostructures, such as graphene,
nanotubes, nancfibers, and fullerenes. Different appeoaches were
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Keywards: Carbon sponges are of great interest of the scientific community given their patential in advanced applications
Fponges such as water cleaning, catalysls, energy storage, and mechanical reinforcement. These carbon nancmarerlals
Phemspheaus improve their attributes for unexpected properties and applications by doping with forcign atoms. Nitro-
:::f::g gen-phosphorus-codoped and functionalized carbon nanotube sponges (NP-CNTSs) were synthesized, using the

aerosol-assisted chemical vapor deposition (AACVD) methad, We used acetonitrls and triphenylphasphine (TFF)
as nitregen and phosphorus precursors, According o our results, the NP-CNTSs were formed by entangled mult-
walled carbom nanctubes (MWCONTS) of diameters mnging between 60 and 300 nm with FegP and PesC nano-
particles in the walls and inside the carbon nanctube sponges (CNTSs) respectively, The Fourder transform
infrared (FTIR} charscterization revealed the vibrational mades of aromatic and aliphatic C—H, P=0, P—H, and
O=C—M bands. The NP-CNTSs undergo a quasi-reversible hydroguinone/quinone redox process s revealed by
cyclic voltammetry stucies. They alse efficiently retain organic solvents, absorbing up to 40 times their weight
for dichlorobenzene, The XPS and Raman characterizations show the presence of pyridinic nitragen, which might
b responsible for the formation of cavities in the wall of the CNTSs and the entanglement of carbon nanatubes,
which promeates the growth of the NF-CNTSs, To study the role of nitrogen and phosphorus in the electronic
properties of carbon materials, we carred out caleulations propesed in the density functional theary (DFT) For
phaspharus-nitmogen codoping bilayer graphene and carbon nanotube junctions containing pentagonal, hexag-
onal, and heptagonal carbon rings.
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