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hacia afuera. Una vez que la corriente ¢s removida, la fuerzas capilares retraen
¢l piston. ¢) El contacto en superficies deslizandose en estos sistemas puede ser
simnlado por la panta de MFA interactnando con la nmestra de interds.

a) Iullereno Cgg, compuesto de 60 dtomos acomodados en los vértices. Observe
que sn estructura es idéntica a ta de un balén de futbol. b) Estructura cristalina
fee del Cp, mejor conocida como fullerita|3|.

a) listrnctura propuesta para las nanoespnmas. Formada de hexagonos y heptago-
nos da lugar a una estrnctura cnrvada abierta[6]. b) Imagen de nanocspnmas de
carbono tomada con un microscopio electrénico de transmision (ME1)(7].
Imagenes obtenidas por lijima en un MET de nanotubos mmliticapa. a) De cinco
capas con didmetro externo de 6.7 nanémetros, b) De 2 capas con didmetro ex-
terno: 5.5 nanémetros y ¢) e 7 capas con im didmetro interno de 2.3 nandmetros
y externo de 6.5 nanémetros|3).

a) Hibridacién sp?® del atomo de carbono: Metano C Hy. b) La celda nitaria del
diamante de estructura fec. . .

a) Hibridacion sp? del 4tomo de carbono: Poliacetileno (11C — CII-),,. b) In
el grafito los atomos forman capas de anillos hexagonales nnidas por fucrzas de
Van Der Waals|4], dando Ingar a una estructura tridimensional. .

a) Orbitales o y b) Orbitales 7 en la hibridacion sp?.

Hibridacion sp del dtomo de carbono: Acetileno HC = 11C

a) Orbitales o y b) Orbitales 7 en la hibridacion sp. .

Dos atomos de carbono se encuentran en la celda unitaria del grafeno. a) kn el
espacio real los vectores de la redt son a) y az. b) La red reciproca estd definida
por los vectores by y by.

Istrativamente, tomando una hoja de grafito y enrollandola pnede formarse 1n
nanotubo dc una capa.

. Las tapas que cubren los extremos de un nanotnbo son los hemisferios de

fullereno Cgo|11]. . . .
Red de hexagonos de un nanotubo|9].

Los tres tipos de nanotnbos: a) Zig-zag, b) Armchair y ¢) Qnuiral
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Esquemna donde se indica como ¢l patrén de difraccion del haz de clectrones
estd incidiendo radialmente sobre los planos con una orientacion . Un factor
que determina las distancias entre nna capa y otra cs el patron de interferencia
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Esquema que muestra las partes fundamentales del MFA. 15] sisteimna de deteccion
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a) Potencial total que describe la interaccion entre punta-mnestra. comno funcion
de la distancia entre ellas. b) Fuerza total de interacciéon. Ambos mostrando cl
régimen repnlsivo y atractivo.|26]

En la curva de fuerza se indican los modos en qne el MFA puede operar,
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Modos de operacion del MFA. 1) Modo de no-contacto. b) Modo de contac-
to intermitente y ¢) Modo de contacto. Cuando la punta estda en contacto
con la muestra, dominan las fiuerzas de vepulsion y se dice gque se trabaja en ol
réginen repulsivo, y cnando la muestra esta a cierta separacion de la pun-
ta, éstas sc atraen ([7 # 0), dominando las fucrzas atractivas, por lo que se
estd trabajando dentro del régimen atractivo.

1. Iisquemna del MFA. . . .

lisgnema de a) nn cantilever rectangular y b) un cantilever triangnlar.

5. 2) y b) muestran conjuntamente cfecto de couvolucion al barrer una superficice
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v el cfecto de barrer la innestra con angnlos de cono distintos de la punta. La
linea negra en cada caso es lo que se registra para la imagen final. .

Las deflexiones del cantilever surgen con los movimientos de extension-retraceion
del piczo. Las flechas indican los movimientos del cantilever. La extension del

piezo cs del punto al hasta ¢l pinto A, y la retraccion se da del punto 5 al d7.

Curva de fuerza gue se obtiene por MFA donde se muestra la deflexion del
cantilever con respecto a la distancia de desplazamiento del piczo. .

['n la fignra se muestran las curvas de corriente del fotodiodo contra el desplaza-
miento del piczo, convertidas en curvas fuerza-distancia, donde ) es [a sima de
la deflexion del cantilever Z. y la posicion del piezo Z, para: a) Punta y nniestra
infinitamente duras y sin fuerzas superficiales, b) Punta y mnestra infinitamente
duras pero con fuerzas superficiales de largo alcance, ¢) Materiales deformables
y sin fuerzas superficiales y d) Materiales deformiables con fuerzas de atracion y
adhesion.

Tres tipos de histéresis oenrren en la enrva de fuerza: en la region A por la
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o deformacion plastica a gran escala; b) Lo mismo qne en a) pero mostrando
ma deformacion plastica a gran cscala; ¢) Como en a) pero mostrando discon-
tinidades o saltos que son efecto de la inestabilidad del cantilever; d) Fuerzas
atractivas de corto alcance con histéresis debido a la complianza elastica local del
sistema punta-mnestra (la cnrva continna mnestra sélo deformacion clastica y la
curva punteada muestra el comportamiento signiente de la deformacion plastica
indncida por la adhesion en el instante del contacto con una carga aplicada nula;
v @) Con una capa liquida delgada. .

a) lmagen obtenida por MET de mna nmestra de nanotnbos de carbono. 1]
tipo de nanotubos obtenidos son aquellos conformados por cilindros concéntricos
(NTsMC). El andlisis por EDE comprucba la presencia de nna concentracion
baja de hierro, la cual proviene de los extremos de los N'TsMC. 1 Cu presente
en ¢l espectro de EDE provicne de la rejilla en que fué depositada la mmestra.
Imagen obtenida por MET de: a) una mmestra de NTsMC parcialmente Henos
de e (FeNA). b) El andlisis por EDE compreba la presencia de hierro en
secciones dentro de los N'TsMC formando NAs. Il C'u presente en el espectro de
EDE proviene de la rejilla en que fue depositada la muestra.

Imagen tomada por MERB de una carpeta de N I'sMC.
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taran la lectura de la misma.
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Chemical Vapor Deposition
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Field Liffect Transistor

Lasser Assisted Chemical Vapor Deposition
Low Pression Chemical Vapor Deposition
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Micro Electro Mechanical Systerns
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Resumen

En este trabajo de tesis se estudiaron nanoestructuras de carbono por espectroscopia
de fuerza, es decir, los efectos de interaccién entre una punta de silicio y arreglos de
carpetas de nanotubos multicapa, asi como de nanoalambres encapsulados en nanotithos
multicapa. El objetivo de estos estudios fiie determinar las condiciones optimas para la
obtencion de los espectros o curvas de fuerza, asi como establecer criterios que definan
la relacion entre un determinado arreglo de nanoestructuras y su espectro de fuerza. El
interés en estas estructuras nanométricas surge debido a sus propiedades derivadas de sus
caracteristicas tanlo atomicas como moleculares. Una de éstas es su geometria cerrada sin
enlaces sueltos, lo que impide que al contacto con otros materiales se lleve a cabo alguna
reaccion quimica, que pueda ser desfavorable en el desempeno de un sistema determinado,
es decir son quimicamente estables. Por otro lado, su alta dureza y flexibilidad los hace
candidatos ideales para aplicaciones tribolégicas en donde los efectos de interaccidon son
sumamente importantes.

Antes de presentar los estudios realizados sobre estas nanoestructiras, se exponen sus con-
ceptos fisicos basicos, los cuales comprenden desde el elemento del que estan conformados,
el origen de su estructura tanto atomica como electronica, los pardmetros geométricos mas
importantes y segtin su geometria, las formas en las que pueden ser clasificados. Ademas,
seglin sus caracteristicas se mencionan algunas de sus propiedades y en base a éstas, al-
gunas de las aplicaciones de mayor impacto actual. Ademas, sc aportan herramientas que
ayudaran a comprender algunos principios basicos fundamentales de nanoestructuras de
carbono, a través de programas de computo sencillos y una corta revision de fisica del
estado solido aplicada a dichas estructuras. Dichas herramientas pueden ser consultadas
en la seccion de apéndices. Ademas este trabajo estd respaldado por una extensa revision
bibliografica en el drea de nanotecnologia, cuyas referencias podran ser consultadas en el
CD contenido en la tesis.

Por otra parte, se describen los métodos de sintesis mas utilizados para la obtencién de
nanotubos de carbono, desde el utilizado por primera vez, que fue el método de arco
eléctrico, continuando con vaporizacién por laser y CVD, hasta las mds novedosas técni-
cas como pirdlisis, sintesis solar y sintesis por flama. De estos métodos se da una extensa
revision bibliografica hasta la actualidad, ya que éstos son modificados continnamente.
En particular, el método utilizado para la obtencion de las nanoestructuras estudiadas en
este trabajo, fue el método de pirélisis de soluciones organometalicas, del cual se da una
descripcion mas detallada.

La caracterizacién es una parte fundamental para entender el comportamiento de estas
nanoestructuras, por lo que se describen las técnicas de caracterizacion mas utilizadas
para este proposito. Dentro de estas técnicas se encuentra la microscopia electronica de
transmisién, la microscopia electrénica de barrido y la microscopia de barrido por son-
da que comprende tanto la microscopia de barrido por efecto tiinel como la microscopia
de fuerza atomica. De estas técnicas, la microscopia electrénica fue una herramienta im-
prescindible para determinar caracteristicas estructurales y composicién quimica de los
arreglos de nanoestructuras con los que se trabajé, asi como para identificar regiones c¢n
las que se llevarian a cabo las interacciones de estudio. Por otra parte, de la microscopia
de barrido por sonda, la de fuerza atémica fue ampliamente utilizada tanto para la ol-
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servacion de imagenes en dos y tres dimensiones como para la obtencién de los espectros
de fuerza.

Cabe resaltar que los estudios por espectroscopia de fuerza sobre nanotubos de carbono
individirales, han sido de los més prolileros. Por otro lado, ¢l estudio sobre sistemas de
carpetas de nanotubos o aglomerados, cs escaso. A1in mas interesante es el caso de nanoa-
lambres de hierro escapsulados dentro de nanotubos de carbono, de los cuales a la [echa
no existe trabajo alguno que involucre estudios por microscopia de fucrza atomica, ya sca
para obtener imagenes o para estudios por espectroscopia de fuerzas. Debido a esto, los
resultados presentados cn este trabajo de tesis son de gran relevancia, al presentar un
estudio del proceso completo de la interaccion entre una punta de silicio y los siguientes
materiales: carpetas de nanotubos de carbono, carpetas de nanoalambres contenidos en
nanotubos de carbono y un solo nanotubo. El proceso completo invoculcra los eventos
de acercamienio, contacto y alejamiento entre las nanoestructuras y la punta. De csta
mancra, este trabajo establece el inicio de una drea de investigacion en nanoestructuras
de carbono y nanoalambres de materiales ferromagnéticos. Iintre los resultados mas re-
levantes del analisis realizado en los espectros de fuerza obtenidos, se establecieron las
condiciones dptimas con las que es posible realizar interacciones entre diferentes nanocs-
tructuras y una punta de silicio. Los resultados muestran que la forma y distribucion
de un cspectro de fuerza csta directamente relacionada con aspectos geomdétricos de la
muestra en estudio. En particular, sc determinaron diametros de nanocstructuras que
conforman aglomerados o carpetas. Iistos diametros resultan comparables con los que se
obtuvieron por microscopia electrénica de transmision. Ademas, se determing que existe
una [nerte adhesion entre nanotubos de carbono y silicio, lo cual indica que es factible
realizar estudios de espectroscopia de [uerza con una punta compuesta por un nanotubo.
Estos resultados son documentados por primera veu.

En general, cabe destacar que tanto las condiciones de estudio, como los parametros
geométricos del sistema de medicion y del de estudio son altamente significativos en los
resultados obtenidos, va que dichos sistemas involucran érdenes de magnitud atéomicas.
En lo que respecta a la parte (écnica para la obtencién de espectros de fuerza, se da una
guia del sistema utilizado en este trabajo.

Finalmente, este trabajo de tesis puede ser utilizado como punto de partida para fuluras
investigacidnes tribolégicas, campo que en recientes anos ha comenzado con una intensa
actividad con la llamada “nanotribologia” debido a las implicaciones en el desarrollo de
nuevas nano-tecnologias.
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Motivacion

Desde el descubrimiento de los nanotubos de carbono, se ha obscervado y comprobado
experimentalmente que posecn propicdades excepcionales, en parte debido a sn estructira
unidimensional. Entre dichas propiedades puede mencionarse por ejemplo, que son quimi-
camente estables, mecanicamente rigidos, conductores con comportamicnto balistico y al-
tamente lexibles. Por esta razon, éstos han abicrto nuevas perspectivas para varias aplica-
ciones, tales como nanotransistores, dispositivos emisores de campo, musculos artificiales.
o bien cn la creacion de nuevos materiales reforzados yv/o con propiedades de desempeno
mecanico que pucdan minimizar el desgaste, reduciendo factores como friceion y adhesion.
Englobando este iltimo campo de aplicacion se encuentra la tribologia, cnyo campo de
estudio cubre todos los aspectos del comportamiento mecanico-estructural. ademas del
aspeclo quimico de los materiales, llevandolos desde s estudio a nivel atomico hasta sus
aplicaciones. Con el advenimicento de los nanotubos y otras estructiras nanométricas den-
tro de esta arca, sc¢ ha venido desarrollando nn campo ligado que es la nanotribologia v
cuyo impacto a nivel teenoldgico asi como economico, depende de las propiedades de estas
estructuras. Como un cjemplo de la utilidad ¢ impacto de investigaciones nanotribologicas
en sistemas conocidos como MIEMS y NIEMS! entre otras aplicaciones en nanotecnologia,
se muestra la siguicnte figura. n ésta se muestra dos sistemas microelectromecanicos in-
volucrando la interaccion entre diferentes compaonentes, en los que cfectos como adhesion,
atraccion, [riccion y capilaridad se ven involucrados.

Las componentes micro/nano-mecanicas que componen los sistemas MEMS/NEMS
son fabricados nsando dispositivos a nanoescala basacdos en componentes moleculares
compatibles con ¢l silicio.

Sin embargo existe una gran brecha entre los estudios experimentales a nivel atémi-
co y el diseno a macroescala de sistcinas tribologicos y es necesario cubrir cada uno de
los aspectos relativos al comportamiento quimico-mecanico de estos maleriales nanoes-
tructuracdos. Una de las herramientas mas importantes que ha avudado a cntender ol
comportamiento tribolégico de los maleriales a escala atomica es la microscopia de fuer-
za atémica. ciyo sistema permite simular los electos involucrados en la interaccion entre
distintos materiales, al utilizar una punta de MFA interactuando con la muestra de interés.

 'MEMS: Micro-Electro-Mechanical Svstems. NEMS: Nano-Electro-Mechanical Systems.
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menisco

/.'

nanocontactos

Figura 1: Se muestra dos sistemas microelectromecanicos (cortesia de Sandia National Labo-
ratories, SUMMITT™ Technologies. a) 1n esta imagen es posible ver las abrazaderas unidas al
snstrato y los puntos de contacto entre dos ruedas dentadas y b) Micromotor de vapor de tres
pistones. Iil agna dentro de los tres cilindros de compresion es calentada por corriente cléetrica
y se evapora empujando ¢l piston hacia afuera. Una vez que la corriente es removida, la fuerzas
capilares retraen el piston. ¢) El contacto en superficies deslizindose en estos sistemas pnede ser
simulado por la punta de MFA interactnando con la muestra de interés.




Capitulo 1

Introduccion

En el presente capitulo son descritas las [ormas cristalinas del carbono y la manera en
que este elemento hibridiza dando lugar a diferentes formas alotrépicas, de las cuales una
de las formas méas importantes que concierne a los 1iltimos avances lecnoldgicos, son los
nanotubos. En este capitulo se describe su estructura, propiedades eleetronicas, quitnicas
y mecanicas. Iin bhase a sus propiedades se citan algunas de las aplicaciones de mayor
impacto actual.

1.1. Formas del carbono

El carbono, con 4 ¢lectrones de valencia, es uno de los elementos mas abundantes en

la naturaleza y presenta 3 formas alotropicas: diamante, gralito y fullerenos. A palir de la
sintesis de fullerenos han sido identificados y sintetizados otro tipo de estructuras como
los nanotubos y las nanoespumas, éstas tiltimas descubiertas recientemente|1].
En el diamante cada atomo de carbono se encuentra unido a otros cuatro formando un
arreglo estructural tridimensional en donde los 4 clectrones de valencia se encuentran en
orbitales hibridos sp*. Por otra parte, en el grafito cada 4tomo se encuentra unido a otros
tres formando arreglos hexagonales en el plano en donde 3 electrones de valencia se en-
cuentran cn orbitales hibridos sp?. Los {ullercnos quie tienen una, estructura muy parecida
a la del grafito, también ticnen 3 atomos unidos a otros tres formando anillos hexagoua-
les, pero la diferencia radica en que en estos existe la inclusion de anillos pentagonales,
los cuales permiten que la geometria se curve formando estructuras cerradas altamente
estables|2|. Kste es el caso del fullereno Cgy que contiene 60 dtormos de carbono acomo-
dados en los vértices de un arreglo de 12 pentagonos y 20 hexagonos y la distribucion de
los pentagonos es lo que lo hace la estructura molecular mas estable de toda la familia de
fullerenos (Fig 1.1a).

La estructura cristalina del [ullereno Cyg, mejor conocida como fullerita, se ecncuentra
de forma compacta, asi que ocupa un volimen minimo del espacio (Fig. 1.1h).

En el caso de las nanoespumas, estas presentan un tipo de hibridacion intermedia
entre sp® y sp?, en donde los 4tomos de carbono s¢ unen formando anillos hexagonales v
heptagonales. Los anillos heptagonales producen que la estructura de las nanoespumas sea
de curvatura contraria a la de los fullerenos (Fig 1.2a). Intre sus principales caracleristi-
cas, se encuentran que son estructuras allamente magnéticas a temperaturas por debajo

16
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Figura 1.1: a) Fullereno Cgg, compucsto de 60 dtomos acomodados en los vértices. Observe gne
.

su estructura cs idéntica a la de un balén de futbol. b) listructura cristalina fee del Clg, mejor
conocida como fullerita|3].

de —183°C y son ferromagnéticas' a temperatura ambiente|5|. La figura 1.2b mucstra

una imagen de las nanoespumas obtenida con un microscopio clectronico de transmision
(MET).

Figura 1.2: a) Estructura propuesta para las nanoespunas. Formada de hexagonos y heplagonos
da lugar a una estructura curvada abierta[6|. b) Imagen de nanoespumas de carbono tomada
con un microscopio electrénico de transmisién (MET)(7].

Los nanotubos (NTs), que tecnolégicamente hablando son los que mayor impacto han
causado debido a sus sorprendentes propiedades fisico-qimicas, son descendientes directos
de los fullerenos y por lo tanto del grafito, ya que la forma en que estdn acomodados
sus atomos es idéntica a la de estos dos, solo que en este caso existe tal mimero de
anillos hexagonales y pentagonales, que permiten que la estructura sea lo suficientemente
alargada para formar tubos de dimensiones nanométricas, de ahi su nombre. Los NT's,
que fueron descubiertos en 1991 por el microscopista Sumio lijimal3], pueden presentarse
en multicapa (NTsMC) o en una capa (NTsUC). Los observados por primera vez lueron
nanotubos multicapa que son simplemente un arreglo de NTsUC concéntricos (fig 1.3).

Las propiedades de los matcriales, en general, son descritas por cl arreglo de sus
atomos y por la manera en que puede enlazarse consigo mismo y/o con otros clementos.
Esto sera mostrado a continuacion para el carbono, el cual es de particular interés en esle
trabajo de tesis.

'Ferromagneto es un término utilizado para cualquier material que tenga un momento magnético neto
en ausencia de un campo magnético externofd].
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Figura 1.3: Imigenes obtenidas por lijima en nn MET de nanotnbos mnlticapa. a) De cinco ca-
pas con diametro externo de 6.7 nandmetros, b) De 2 capas con didmetro externo: 5.5 nanémetros
y ¢) De 7 capas con un didmetro interno de 2.3 nanémetros y externo de 6.5 nandmetros|3).

1.2. Hibridacion del atomo de carbono

Con 6 electrones en su atomo ocupando los orbitales atomicos 15225222, el carbono es
el 1inico elemento que puede enlazarse con casi todos los elementos de la tabla periddica
ademads de consigo mismo, gracias a la variedad de configuraciones de estados clectronicos
de su atomo o hibridacion de sus orbitales atémicos. Iin el orbital 1s? se encuentran 2
electrones [uertemente ligados al nicleo del atomo, los cnales no participan en la formacion
de enlaces, ya que tienen su capa completa, por lo que no seran considerados de aqui en
adelante. En fasc cristalina, los electrones dan Ingar orbitales 2s'2p2p!2p] en los que
se encnentran 1 electrones debilmente ligados al niicleo, llamados electrones de valencia,
que forman enlaces covalentes con atomos de otro o del mismo elemento, dando lugar
a diferentes compuestos. Si el carbono mantnviera la conliguracion 232277);2;‘)_,,'/21)“

z?

podrian formar compucstos divalentes, debido a que los Minicos clectrones que participarian

solo se

en el enlace serian los desapareados 2p) y 2p!. Sin embargo, la mayoria de los compuestos
organicos son tetravalentes, lo que implica la hibridacion de orbitales atomicos, es decir,
la mezcla de los orbitales 25 y 2p. Iin el carbono ocurren 3 posibles hibridaciones: sp, sp?
y sp*8].

1.2.1. Hibridacién sp?

[En el estado excitado uno de los electrones del nivel 2s ocupa el nivel vacio 2p (energia
de excitacion: aprox. 4 eV) quedando la siguiente configuracion:

2s'2p! 217_11,277.1.

En esta configuracion se tienen 4 electrones desapareados. Cada uno de estos orbitales
sp® que participan en la formacion de enlaces son exactamente ignales y se encnentran
dirigidos hacia los vértices de un tetraedro regular, logrando asi una mayor estabilidad
en los enlaces de carbono y de algiin otro clemento (por ejemplo el hidrégeno). debido a

18
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que la repulsion entre los atomos de este elemento es minima (angulos de 109°). La ligura
1.4a muestra una representacion de estos orbitales unidos al hidrogeno.

a) b)

Figura 1.1: a) Iibridaciéon sp® del atomo de carbono: Metano CHy. b) La celda unitaria del
diamante de estructura fec.

Los nuevos orbitales (sp®)' +1s' formados entre el carbono y el hidrégeno, son llamados
orbitales sigma (0) por tener mayor caracter s, es decir los orbitales s son los que tienen
mayor participacién en los enlaces.

[La estructura. del diamante es otro ejemplo de hibridacion sp? en la que los 4 enlaces o
formados a partir de la hibridacion, delinen un tetraedro regular, formando una estructura
tridimensional como se muestra en la figura 1.4b.

1.2.2. Hibridacién sp?

Con la participacién de un orbital s y dos orbitales p (2p, y 2p,) se producen tres orbi-
tales hibriclos sp?, donde los orbitales atémicos participantes en los enlaces, se enciientran
en el plano xy lormando enlaces o y el orbital p restante se encuentra perpendicular al
plano de los otros 3 formando orbitales enlazados 7 de menor encrgia de ruptura. 17
angitlo de enlace de los orbitales es de 120°. Eu la figura 1.5a se muestra un cjemplo
de hibridacion sp?, en la que 3 orbitales atémicos del € s¢ unen a otros tres dtomos de
hidrdgeno. A partir de esta hibridacion se forman los enlaces o (figura 1.6a) y los orbitales
que quedan sin hibridar forman los orbitales enlazantes 7 (figura 1.6b).

a) b)

Figura 1.5: a) Hibridacién sp? del dtomo de carbono: Poliacetileno (HC — CH—),,. b) I ¢l
grafito los atomos forinan capas de anillos hexagonales unidas por fuerzas de Van Der Waals|4|,
dando lugar a una estructura tridimensional.

El grafito es otro cjemplo de hibridacién sp? que produce una estructura bidimensional
como la que s¢ muestra cn la figura 1.5b. Este tipo de hibridacion tarnbién forma estruc-
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Figura 1.6: a) Orbitales o y b) Orbitales 7 en la hibridacion sp?.

turas cero-dimensionales para la familia de fullercnos y estructuras unidimensionales para
los nanotubos.

1.2.3. Hibridacion sp

En este caso soélo participan un orbital s y uno de los tres p, lormando orbitales
hibridos sp, quedando dos orbitales p sin hibridar (fig 1.7). Los enlaces son formados
entre los orbitales hibridos sp [ormando enlaces o, y los otros 2 orbitales sin hibridar que
se encnuentran perpendiculares uno del otro forman enlaces débiles 7. El angulo formado
entre los dos orbitales hibridos sp s de aproximadamente 180°. Como ejemplo de esta
hibridacion esta el acetileno, en donde dos dtomos de carbono se unen a dos de hidrogeno
formando los orbitales o (figura 1.8a) y los que quedan sin hibridar forman los enlaces n
de menor energia (figura 1.8b). De esta [orma un enlace o y dos enlaces @ dan un triple

enlace HC = (11

Figura 1.7: Hibridacién sp del atomo de carbone: Acctileno 1/C = HC

En general para una hibridacion sp™, n + 1 clectrones se encuentran en el orbital
hibrido 0 y 4 — (n + 1) electrones en ¢l orbital 7. La hibridacion sp™ es importante para
determinar la dimensionalidad de moléailas y sélidos basados en ¢l carbono. el cual es
el 1inico clemento de la tabla periddica que tiene isomeros en 00, 1D, 2D y 3D (cnadro

1.1)]9].
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Figura 1.8: a) Orbitales 7 v b) Orbitales 7 en la hibridacion sp.

Dimension oD 1D 12D 3D
[somero Coa fullereno | nanotubo fibra diamante
grafito amor fo
Hibridacion | sp? sp*(sp) sp? sy)i’

Longitud del | 1,40(C — C), | 1,44(C — C) 142(C — C) | 1,54(C = C)
enlace (A) 1,46(C — C)
Propiedades " Semiconductor | metal o | Semimetal arslante

clectrémicas | lyg — 1,9V Semiconductor Is, —5A47eV

Cuadro 1.1: Isémeros de carbonol9].

1.3. Nanotubos de carbono

1.3.1. Estructura

l<n la formacion del grafito, los orbitales hibridos sp? se enlazan formando hexdgonos,
donde todos los enlaces o estan en ¢l plano zy. [istos hexdgonos se unen paralelamente
formando laminas, las cuales interactiian por medio de fuerzas de Van der Waals?. lLa
separacion entre éstas es de 3,374, la cual es mucho mas grande que la distancia entre
dos atomos de carbono vecinos (a. . = 1,424) |10] (fig.1.5b).

A menudo se utiliza la estructura del grafito en 2D como primera aproximacion del
grafito en 3D en el cdlculo de su estructura electrénica, como es mostrado en la scecion
1.3.2. Iista aproximacion del gralito en 2D consiste en una [Amina de grafito generalmente
conocida como grafeno o lAmina de grafeno. La celda unitaria para el grafeno en el espacio
real y reciproco se muestra en la figura 1.9.

Cada dtomo de carbon en el grafeno tiene cuatro electrones de valencia, de los cnales
tres sc encuentran cn los orbitales que forman los enlaces hibridos o en el plano ry.
el cuarto esta en el orbital sin hibridar 2p,, que se encuentra perpendicular a los olros
3. Debido a que los 3 electrones {forman enlaces co-planares estos no participan cn la
conductividad, por lo tanto el gralito solo tendra un electron de conduecion en el orbital
2p, por atomo de carbono. Esta aproximacion del grafito en 2D (plano de la red hexagonal)

es Util para determinar algunas propiedades de estados electrénicos en los nanotubos de
carbono, ya que la estructura basica de un NT esta basada en una lamina de gralito

2Las fuerzas de Van der Waals unen a grupos de dtomos mediante una atraccion electrostatica débil.
La energia para romper estos enlaces débiles es mucho mas pequena que la que se necesita para romper
los enlaces covalentes que mantienen unidos al resto de los Atomos en una moléenla |4).
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b)

>k

ks
A

Figura 1.9: Dos atomos de carbono se encnentran en la celda mitaria del grafeno. a) En ¢l

espacio real los vectores de la red son ay y a2. b) La red reciproca estd definida por los vectores
by y b

(graleno) enrollada (fig. 1.10).

hoja de grafito NTUC

Figura 1.10: Tustrativamente, tomando mma hoja de grafito y enrollandola pnede formarse un
nanotubo de una capa.

Generalmente, los NTsUC ticnen un didmetro de aproximadamente 0,7 — 100 v una
longitud del orden de micras, por lo que su razén longitud/didmetro es de aproximada-
mente 107 — 10° y debido a csto es que se les considera estructuras unidimensionales.

Los nanotubos de carbono estan cubiertos en sus extremos por tapas lormadas de
6 pentagonos y un cierto nimero de hexagonos, de forma que cierre perfectamente la
estructura. Esta tapa constituye exactamente el hemisferio de un fullereno Cgy (fig. 1.11).

“stas estructuras unidimensionales pueden ser clasificadas de acuerdo a la direccion en
que una lamina de grafito sea enrollada, es decir la orientacion que los hexdgonos puedan
llegar a tener respecto al eje del nanotubo. Se considerard ahora la estriuctura periddica. a
lo largo del eje del nanotubo sin tomar en cuenta las tapas.

La estructura de un NTUC puede describirse considerando una lamina de grafito (fig
1.12), en la que se define un vector OA, el cual corresponde a una seccion perpendicular
al eje del nanotubo, y un vector OB que csté en direccién del cje del nanotubo. Tomando
esta hoja de grafito y enrollandola de tal forma que el punto O y el punto A coincidan,
al igual que el punto B y B’, se obtiene un nanotubo armchair (fig 1.13a). Por otra
parte si se unen los puntos O y B y los puntos A y B’se obtiene un nanotubo zig-zag
(fig.1.13b). El nanotubo quiral (fig 1.13c) es obtenido enrollando casi arbitrariamente una
hoja de grafito. Los nanotubos armchair y zig-zag pueden ser clasificados como aquirales.
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Figura 1.11: Las tapas que cubren los extremos de wn nanotubo son los hemisferios de
fullereno Ceo|11].

Figura 1.12: Red de hexdgonos de un nanotnbol9|.

los cuales se distinguen porque sn imagen cspecular es idéntica a la original, lo que no
sucede con los nanotubos quirales. Los vectores OA y OB definen el vector quiral (7, v
el vector translacional T, respectivamente. El vector quiral puede ser expresado por los
vectores unitarios reales ay y ay de la formal9):

Ch = na; + may = (n,m) (n,m son enteros 0 <| m |<n,) (1.1)
donde
a; = (\,/TS(L, ) ay = (—2‘/3(1, -3) (1.2)

son los vectores que definen la celda unitaria de la red hexagonal, sicndo « ¢l paramero
de red del nanotubo, aclarando que a; y a2 no son ortogonales una de otra, ya que el
producto interno entre éstas es|9|:

ap-a) = ay - iy = ap-ay = %4 (1.3)
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24 Capitulo 1. Introduccién
Simbolo 0% Fz) IForma de
seccion
transversal
Armchair 307 (n,n) | Tipo silla
Zig—zag | 0° | (n,0) | Tipo sierra
( Quiral 0° < |0] < 30° | (n,m) | Mezcla tipo

silla — sterra

Cuadro 1.2: Tipos de nanotubos. a) Angulo quiral. b) Vector quiral

donde a =| a) | =] ay |= 1444 - /3 = 24943,

armchair zigzag

Figura 1.13: Los tres tipos de nanotubos: a) Zig-zag, b) Arinchair y ¢) Quiral

De acuerdo con el cuadro 1.2, un NT armchair corresponde al caso cuando n = m
|Cr = (n,n)], un zig-zag cuando m = 0 |C, = (n,0)] y un nanotubo quiral al resto de
los vectores quirales (n, m). Por otro lado, el didmetro de un nanotubo esta determinado
por la longitud del vector quiral Ch. Los NTsUC con diferentes vectores quirales tienen
diferentes propiedades dpticas, mecdnicas y eléctricas. El didmetro (d;) en un NTUC
estd definido de la siguientc maneral9):

d, = (1.4)

3|~

3La longitud del enlace C-C para el grafito es de 1,424 y para los nanotnbos de carbono es de 1.44A.
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1.3. Nanotubos de carbono 25

donde L. cs la longitud de la circunferencia del nanotibo y se determina con la siguiente
ecuacion:

L= Cp 1= VO, x Cp = avn? +m2 +nm (1.5)

Ademds, existe también un angulo quiral que defline el angulo de inclinacion de los
hexdgonos con respecto a la direccion del eje de los nanotubos. Este esté definido por los
vectores (/5 y @, en un rango de 0% < [0 < 30°, debido a la simetria hexagonal de la red.
De la simetria de la red, el angulo quiral # se define como el producto interno de 7, v «,:

cos) = Sao — ntm (1.6)

{Chl {ay] - 2vn2 Im¥ynm

de esta forma el Angulo quiral est4 directamente relacionado con el vector quiral (i, ).
Particularmente, el nanotubo zig-zag corresponde a § = 0° y el armchair a § = 30°.

LLos nanotibos ademas, como toda estructura cristalina, tienen invariancia translacio-
nal(T), la cual se define comol9):

T = tay + 1202 = (6, 12) 11,1y enleros. (1.7)
Este vector es paralelo al eje del nanotubo y perpendicular al vector quiral (/5. Comn-
binando las ecuaciones (1.1), (1.3) y (1.7) resultan:

_ 2min o _2ntm
b= =5 Ly = =57, (1.8)

donde dp es el maximo comin divisor de 2m +n v 2n +m. De csta forma se obticne
el vector de translacion reducido, que al aplicarlo sobre un nanotubo (n,m) permancce-
ra invariante.

Otro de los pardametros que se puede calcular en los nanotubos es el niimero de hexa-
gonos en su celda unitaria (V), dividiendo su drea |, x T'| entre el drea de un hexdagono
lay X az| resultando|9:

N=|ChxT|/(la xay); N=2mliiom 2 (1.9)

dp a'zd,”'

Para conocer el niimero de atomos de carbono por celda unitaria en ¢l nanotubo,
simplemente multiplicamos el mimero de hexagonos por 2, ya que cada uno conticne dos
atomos de carbono.

Niimero de atomos de carbono u orbitales 2p, = 2N (1.10)

Estos son algunos de los parametros mas importantes presentes en NTsUC, los cnales
se resumen en el cuadro 1.3 y cuyos valores numéricos pueden ser obtenidos para un
nanotubo especifico en el Apéndice A.

PPor otro lado, ¢s tmportante delinir la zona de Brillouin de los nanotubos, para poder
determinar los clectrones que participan en la conduccidn, que son los que se encuentran
en la vecindad de esta zona. La zona de Brillouin puede ser obtenida a partir de la red
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26 Capitulo 1. Introduccién

Sitmbolo ll Nombre l[*'(’)rrrmlu, I Valor - “
a Long. de vector la= V3a. = 2,494 ) ”a(;. ¢ — LA
unitario
ay,a; Vectores (@a, 5), (‘(—fa, 3) Coordenadas
unitarios T,y
Ch Vector quiral Crn — nay 4+ may; = (n,m) (0 <|m| <mn)
L Longitud de Cy, | L = |Ch| — avn? +m? + nm |
dt Diametro dl, - %
0 Angulo quiral cosl - IT%LXH%I — | tan0 — %
2nim
2vn2 [ m? | nm |
T Vector T — tiay + tay = (f1,t2) | ged(ty,f2) — 1,
translacional o — 2";;" ty, = | ged — greatest
_ 'an—l ™m COTIINON
" . denominator |
T | Longitudde T | T —|T|— Y3
N \ Ntmero de | N — |C,,V><T[ _ 2(m* Irnf-l.n.m) .
|a, b n,2| dn

| hexdgonos en la | 217
celda unitaria
del nanotubo

Cuadro 1.3: Pardmetros principales de nanotubos de carbono|9

reciproca.

Como se delinid anteriormente, los vectores Cy y 17 (OAB’B) corresponden a la celda
unitaria en el espacio real del nanotubo. Los vectores de la red reciproca del nanotubo
son K|y K, para ('), y T, respectivamente. Los vectores de la red reciproca K| v N,
pueden obtenerse a partir de las ecuaciones 1.8 y 1.9 v con las siguientes relaciones|9]:

Ch_'K|:27T, ’/"Klz(]_,

Ch'A’2:0, ’jl'f\;-z:‘Zﬂ', (]]])

obteniendo finalmente:

K, = !iv(—Lzbl + 1102), Ky = Ilv(m.b, — nby). (1.12)

La zona de Brillouin del nanotubo se puede definir a partir de la zona de Brillouin del
graleno la cual a su vez sc obticne de su red reciproca?. La figura 1.14 muestra la zona de
Brillouin del grafeno y la zona de Brillonin de los nanotubos. Los puntos [', A"y M son
los puntos de mayor simetria de la zona de Brillouin(flig 1.15).

Estos puntos son de gran utilidad cuando se definen las energias de dispersion, ya que
para valores del vector de onda k, hay un rango de ecnergias asociados a éstos.

1La zona de Brillouin es obtenida en el apéndice B

26




1.3. Nanotubos de carbono _27

Figura 1.14: La zona de Brillonin de los nanotubos corresponde al segnmiento de linca W W/,
Los puntos K, [' y M corresponden a los puntos de mayor simetria en la zona de Brillouin del
grafeno|12].

‘mu_

Figura 1.15: Se muestran los puntos de mas alta simetria I') Ky M.

L.os nanolubos poseen un comportamiento inherentemente metélico, debido a que ¢l
grafito en 2D es un metal con gap cero para cxcitaciones del electron que corresponden
a las 6 esquinas del hexdgono (puntos K'). Sin embargo para los nanotubos, debido a la
estructura cerrada en forma circular, no todos los vectores de onda son permitidos, ya
que los vectores de onda asociados con la direccién circular toman valores cuantizacdos®.
La zona de Brillouin del grafito es entonces reducida a una zona de Brillouin en 1D
para los nanotubos como puede verse en la figura 1.14. Los vectores de onda permitidos
corresponden a. lineas paralelas a WW’, que son las que corresponden a las lincas paralelas
al vector de la red reciproca K, y que se repiten cada jtK| veces, donde o corre desde 0
hasta N —1. Estos IV vectores de onda K dan lugar a vectores de onda cuantizados en la
direccion circular del nanotubo correspondiente al vector (. La longitud de los vectores
de onda asociados a la dircecion transversal para un nanotubo de longitud infinita es 2,,'7
v para uno de longitud finita es ZL—T[I'S]

Si para un cierto nanotubo 1as lincas o zonas de Brillonin WW’ pasan a través de las
esquinas del hexdagono (puntos A7), ¢l nanotubo sera metélico. Sin embargo, la estructura
de bandas de energia da cuenta mas clara de su comportamiento metalico y semiconductor,
para csto sc analizard su estructura clectronica.

1.3.2. Estructura electronica

Como se ha visto, la estructura de un nanotubo es la de una hoja de grafeno enrollada,
asi que su estructura electronica pnede obtenerse a partir de la aproximacion en 21 para

5 . . . - . .

°Esto es debido a que cuando un electron se mueve alrededor de la circunferencia del nanotubo, sélo
puede estar en estados que scan un nimero entero de la longitud de onda, si no fuera asi ¢l electron
sufriria interferencia destructiva consigo mismo.
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28 Capitulo 1. Introduccién

la. estructura clectronica del grafito. Para ¢l cdlculo de las energias de dipersion sélo se
consideran electrones de los orbitales 7, debido a que son estos los que forman las bandas
de energia que son las mas importates para determinar las propiedades de estado solido
y transporte. [n la celda unitaria para nna lamina de grafito, se tienc un clectron =
por atomo de carbono®, esto da lugar a dos bandas de cnergia © degencradas : 7 y #°
llamadas banda enlazante y antienlazante y que corresponden a la banda de valencia y
de conduccién respectivamente. Se puede observar en la figura 1.16 que existe un gap
tendiendo a cero en ¢l punto K, csto se debe que los espacios que ocupan dos atomos
de carbono en la red hexagonal son equivalentes uno del otro, y si no lo fueran existiria
una energia de gap entre las bandas 7 y 7. Debido a que los vectores de onda en la
direccién circular toman valores cuantizados v los valores del vector de onda asociados
a la direccion longitudinal permanecen constantes, las bandas de energia consistiran de
un grupo de energias de dispersién unidimensionales, que corresponden a una seccion
transversal de las energias de dispersion del grafito en 2D (fig. 1.16). Estas encrgias son
obtenidas a partir de la ecuacion 1.14 como se muestra en el apéndice C. El que exista un
gap ccro en el punto K, da lugar a electos cudnticos en la estructura eleclronica de los
nanotubos de carbono.

Figura 1.16: Energia de dispersion del grafito en 3D.

Un nanotubo puede ser metalico o semiconductor, y las condiciones para que cumpla
una 11 otra propiedad pueden ser descritas por medio del vector unitario de la red reciproca
K, y uno de los puntos de mas alta simetria de la zona de Brillouin (K).

En la figura 1.14 puede definirse un vector ¥ K que sea perpendicular a la zona de
Brillouin del nanotubo y que pase por uno de los puntos de mas alta simetria definido
como K . La condicion para que un nanotubo sca metalico es que si la razon de la longitud
del vector YK a K1 es un entero entonces el nanotubo es metdlico. Esto significa que
st la zona de Brillouin de un nanotubo (WW’) pasa por el punto K, en donde en las
bandas de energia 7, 7" y la densidad de estados al nivel de Fermi tienen un valor {inito,
los nanotubos serdn metdlicos. Si por otra parte la linea WW’ no pasa por K, se observa
que existe una encergia de gap entre la banda de valencia y la de conduccién, entonces el
nanotubo serd semiconductor.

Esta condicién puede expresarse en términos de los vectores de quiralidad (n,m)[9):

Y}g’:m}(l, (1.13)
SRecordando que la celda unitaria del grafito tiene dos atomos de carbono, por lo que se tienen 2
electrones 7 por celda unitaria.
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1.3. Nanotubos de carbono 29

Un nanotubo serd metalico si los vectores de quiralidad cumplen: (20 4+ 1m) o (n — )
miiltiplos de 3, y seran semiconductores si no cumplen esta condicion (fig 1.17).

QO mctal ® sciiconductor

Figura 1.17: Un nanotubo puede ser metdlico o semiconductor. 1‘ de los nanotubos zig-zag son
métalicos y ¢l resto semiconductores. 15n general todos los nanotubos armehair son metilicos.

1.3.3. Energia de dispersion y densidad de estados de nanotubos
armchair y zig-zag

Una lorma sencilla de obtener las energias de dispersion de estos dos tipos de nano-
tubos, es considerar la relacion de energia de dispersion para el grafito en 2D[12, 14], la
cual puede obtenerse con la aproximacion de enlace (uerte (TBM: Tight Binding Method)
tambicén conocido como LCAO (Lincar Combination Atomic Orbitals) o aproximnacion de
Bloch que es descrito en el apéndice D. En el presente trabajo no se han realizado los
calculos y s6lo se ha tomado el resultado que arroja esta aproximacion|15]:

g2n(kx, ky) = £~(1 + 4(-()(‘4(—‘/'%&)005(%3) + 4(:()5'2(5:'2&))}2 (1.14)

De la seceion anterior, la zona de Brillouin de un nanotubo corresponde a segmentos de
linea WW’, los cuales se encuentran paralelos al vector de la red reciproca K,. Debido a
que los vectores de onda en la direccion circular del nanotubo toman valores cnantizados®,
los segmentos de linca WW’ se repetiran en valores discretos desde 0 hasta ¥V — 1 (N
esta dado por la ccnacion 1.9) en la direccion del vector de la red reciproca iV, De esla
[orma ahora sélo se tendrd un gripo de energias de dispersion correspondientes al vector
K, 7, ya que el vector K, adoptd valores cuantizados (figura 1.18).

De la ecnacion de energia para ol grafito (I5c. 1.14) y considerando gue el niimero de
hexdgonos en un cristal es n, sc tiene:

:};x/fla
2

e = 1. (1.15)

“En direccion k,, para nanatnbos armchair y on direccion ky para nanotubos zig-zag.
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30 Capitulo 1. Introduccion

a) T b)

a1 Il Ii
c) d)
az’ “ *

e ’ ’ .
Figura 1.18: Los vectores a;, a;, b; y a; son los vectores de la red real a) y ¢) y reciproca b) v
d) para un nanotubo armchair y para un nanotubo zig-zag|14].

de donde resulta que los valores de k consistentes con las condiciones periddicas para un
nanolubo armchair son:

(ki71.V/3a)/2 = nl'rl kingV/3u = 2mg; (g=1,..,n.), (1.16)
entonces
=k (=1 (1.17)

Dec csta [orma sc obtienen las cnergias de dispersion para un nanotubo armchair (¢, =
(n,n)) en una dimension:

Sa(k) = (1 + 4c05(£)c05(%) + /1(‘().%‘2(%))‘L (g=1,...,n.), (1.18)

donde los mdximos de energia se obtienen en el rango (—7 < ka < ), en donde k es un
vector unidimensional a lo largo del nanotubo y los signos £ corresponcen a la banda de
conduccion y de valencia respectivamente|14].

Las bandas de energia para un nanotubo zig-zag (C) = (n,0)) son obtenidas bajo la
condicion de periodicidad del vector £

ke = 20, (g=1,...n,) (1.19)

7
nya
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lista condicion aplicada a la ecuacion de energias del graleno, da como resultado| 141]:

2 (k) = +y(1 £ Acos(¥3E2)cos(Z) + Acos?(L))2 (7=1,..n,), (1.20)

Yy

Para este caso los maximos de energia son ¢n el rango (—% < ka < %)
Las cnergias de dispersion para nanotubos armchair (5,5) y zig-zag (9,0) y zig-zag
(10,0)® son mostradas en la figura 1.19:

3l b) 4l
3 3
b : !
| ! '
v { :
: 20 <!
3 3 <
| A '
2 1 L 7
_3" 3 x 3 \‘%
X vettor k K X victor k K X veclor & A

Figura 1.19: Relacién de la energia con el vector de onda para a) nanotubo armchair (5,5), b)
nanotubo zig-zag (9,0) y ¢) nanotubo zig-zag (10,0).

De la fligura 1.19 se obscrva como varia la energia clectronica de estos nanotubos con
respecto al vector de onda. El nivel de Fermi se encuentra en Fpo = 0 v los estados de
mas baja energia estin completamente ocupados mientras que los de mas alta energia se
encuentran completamente vacios. Para los nanotubos armchair (5,5) (fig 1.19a) y zig-vag
(9,0) (fig. 1.19b) sc necesita solamente una baja energia de excitacion (cj. 0,14¢V para un
nanotubo zig-zag (9,0)) para pasar un electrén a un estado desocupado, por lo tanto estos
nanotubos seran metdlicos. Para el nanotubo zig-zag (10,0) existe una brecha ce energias
prohibidas (gap) entre las bandas de valencia y de conduccion (fig. 1.19¢), por lo tanto
cste nanotubo cs semiconductor. Puede dedicirse entonces que nn peguerno incremento en
el didmetro modifica considerablemente las propiedades de conduccion de un nanotubo.

Por otra parte, la densidad de estados (DOS: Density ol States) ayuda a ver la cantidaxl
de estados disponibles por unidad de voliimen, por unidad de encrgia alrededor de una
energia [7. Para todos los nanotubos metalicos, independientemente de su didmetro v
quiralidad, la densidacd de estados como funcién de la energia de Fermi (N(/7p)) por
unidad de longitud a lo largo del eje del nanotubo cs una constante dada por:

N(Ep) (1.21)

_ 8
T Vamaw'

donde « es la constante de red de la lamina de grafito y v, es la energia de translape entre
primeros vecinos. Como se ha visto, la conduccion se da principalmente a lo largo del cje
del nanotuho ya que los electrones se encuentran conlinados en la direccion radial. lsto
produce una densidad de estados caracterizada por picos, donde a cada uno de estos le
corresponde un vector de onda, conocido como punto critico en la zona de Brillonin. Iin

8Ver ol apéndice C
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32 Capitulo 1. Introduccion

la figura 1.20 se muestra la densidad de estados para un nanotubo armchair (5,5), el cual
es metdlico y sin embargo muestra una pequena cnergfa de gap (F,).

(5.5)
L7}
=] )
= mectal
(e g
9
D
v}
gl
[
=
L7 o1
=
@ /11
o 1/
v -
S10.0 -3.0 00 3.0 10.0

Energia (eV)

Figura 1.20: Densidad de estados para nanotnbo armchair (5,5).

1.3.4. Principales propiedades electrénicas, quimicas y mecani-
cas y aplicaciones

De acuerdo con las caracteristicas que presentan los nanotubos, actualmente son apli-
cados en distintas dreas tecnoldgicas e inclusive una gran cantidad de aplicaciones poten-
ciales son estudiadas. A continuacion se listan sus propiedades, y de acuerdo a estas sos
actuales y posibles aplicaciones.

Propiedades electronicas

Una de las caracteristicas de los nanotubos de més alto impacto tecnoldgico es la pro-
piedad que tienen de comportarse como metales o semiconductores, dependiendo de su
diametro y quiralidad. En la practica es necesario llevar a cabo mediciones de transporte
de carga, para conocer que tipo de comportamiento presentan. Las primeras mediciones
de transporte en nanotubos que se realizaron fueron sobre “manojos” de nanotubos|16],
de los cuales se describié su comportamiento como semimetales. Poco ticimpo después
se realizaron mediciones en nanotubos en bulto pero altamente alineados y densamente
empaquetados|17], en donde se determind que la resistividad es mas alta en direccion per-
pendicular a los nanotubos que su direccion axial. Los resultados medidos en la direccion
axial o paralela concordaban con aquellos medidos por Langer et al. en manojos aisla-
dos de nanotubos|18]. Langer y su grupo realizaron también por primera vez mediciones
de transporte de carga en nanotubos individnales|19|. Encontraron que en ¢l transporte
cléctrico de estos nanotubos ocurrian cfectos de interferencia de electrones. efecto que
también ocnrria en conductores desordenados de baja dimensionalidad. También. se ob-
servé que el proceso de conduccion se realizaba en 2D, es decir solo hacia delante v
atras en direccion axial del nanotubo. Se continnaron realizando mediciones de transpor-
te en manojos de nanotubos|[20, 21|, pero ain quedaba mucho por demostrar, como por
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ejemplo, que los nanotubos deberian actuar como metales, en los que la conduccion de
electrones ¢s completamente libre, pero esto no se habfa podido demostrar por la des-
ventaja de utilizar nanotubos multicapa o aiin peor, manojos de nanotubos multicapa,
de forma que el contacto entre tubo y tubo limitaba el movimiento libre de electrones,
como cuiando ocurre cuando existen delectos en la estructura cristalina. Kra necesario rea-
lizar mediciones en nanotubos de nna capa. Las caracleristicas que hacen a los nanotubos
tan especiales, fueron demostradas por Tans et al.[13], al utilizar NTsUC, demostrando
ademas su comportamiento balistico en una distancia de 140nm, caracteristica que cs
enormemente aprovechada para la [abricacién de dispositivos nanoestructuraclos.

En los afios 70’s se propuso por primera vez la ulilizacion de moléculas individuales co-

mo lo son los nanotubos para la labricacion de dispositivos|22[. Las ventajas de ntilizar
moléculas individuales para la labricacion de dispositivos, en especifico transistores; son
descritas en el apéndice It.

Otra de la propiedades de los nanotubos es la emision de campo, eleclo cuantico en el
que bajo un campo eléctrico suficientemente alto, los electrones que se encucniran cerca del
nivel de Fermi pueden pasar a través de una barrera de energia por efecto tinel y escapar
al nivel de vacio. Uno de los primeros trabajos en los que se estudia csta propiedad
en los nanotubos fué realizada por Rinzler et al.|23| al untilizar nanotubos individuales
con las puntas abiertas. [llos encontraron que cuando las puntas de los nanotubos sc
encontraban abiertas a temperatura ambiente, ¢l campo de emision resultaba ser mas
intenso que cuando cran calentadas con laser a temperatura ambicnte. De este hecho
concluyeron que estos nanotubos emisores se comportaban como alambres atomicos a
temperatura ambiente, emitendo corrientes de 0,1 a 14 con un voltaje de operacion de
80V olts.

Por otro lado, otra de las primeras mediciones de emision de campo realizadas cn medio
ambiente lueron realizadas en peliculas de NTsMC alineados perpendicularmente a un
sustrato inerte[17]. Con este arreglo se observaron densidades de corriente de emision de
campo de 0,1mA/cme aplicando voltajes menores que 200V y densidades de corriente
mayores a 100mA/cm? a 700V en una area de emision de 1mm?. El haz obtenido con este
arreglo resulto estable en medio ambiente y mantuvo su desempeno a ticmpos largos.

Otro de los trabajos pioneros en reportar emision de campo en nanolubos, senalan que a
un voltaje de 200V, nanotubos alineados aleatoriamente presentan emision de corriente
de 400m A/em?|24|. Por otro lado se ha demostrado ademds que ¢l proceso de emision
cs muy sensible a pequenias cantidades de impurezas depositadas sobre la superficie de
los nanotubos. Especificamente sc han dopado NTsMC individuales con nitrégeno v se
ha observado que presentan una cmision de campo comparable con los mcjores emisores
metalicos[25]. A partir de estos trabajos el esfuerzo por encontrar formas en que estos
nucvos emisores de campo pudieran ser aplicados en dispositivos reales, rindieron frulo
en el trabajo de Wang et al.|26], en el que se reporta la [abricacion de una pantalla plana
basada en nanotubos de carbono crecidos sobre un sustrato de vidrio, donde sc¢ exhibe
una uniformidad en la emision de campo, bajo una scnal de £150V . Este trabajo marca la
panta para el comienzo de una serie de investigaciones para la aplicacion de nanotubos en
dispositivos exhibidores de pantalla plana|27|, ldmparas de rayos catddicos|28] v luenles
de rayos X[29]. Uno de los trabajos mas actuales sobre emision de campo con nanotubos
de carbono. cs ¢l presentado por Tsai el al., en donde reporta la [abricacion y prueha de un
panel-fiilente de luz visible. Este panel de 25¢m? trabaja con 18V D' con una corriente de
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20m A y ticne una emision de luz visible uniforme con una luminancia de 500cd/m?|30).

Propiedades quimicas y mecanicas

Los nanotubos de carbono son quimicamente inertes y reaccionan solo bajo condi-

ciones extremas o altas temperaturas con oxigeno o hidrégeno. Resultados recientes|31]
muestran que la interaccion de hidrogeno con nanotubos de carbono es muy débil, y que
un ligero incremento en la temperatura causa difusion de hidrégeno desde las paredes
del nanotubo. Este hecho podria ser aprovechado para la fabricacion de celdas electro-
quimicas|32]. También, debido a su estabilidad quimica, es posible almacenar nitrégeno
gaseoso, confinandolo al reducido voliimen de los nanotubos. Se ha demostirado que en al-
tas densidades de arreglos uniformes de nanotubos, un 90 % contienen nitrégeno molecular
en su interior|33]. Entre los materiales que es posible almacenar dentro de los nanotubos,
sc encuentran tambic¢n los materiales ferromagnéticos, como sc vera cn ¢l capitulo 2.7.
Ademds de poseer propiedades de almacenamicnto de gases y otros materiales, los na-
notubos de carbono pueden ser dopados anclando particulas a su superficie, permiticndo
que, por medio de estas particulas puedan realizarse ensambles.
El anclaje de particulas en la superfice de nanotubo, va sea en los extremos o sobre la
longitud del nanotubo, es un factor muy importante para aplicaciones potenciales como
nanodispositivos, alambres cudnticos, fibras ultra resistentes y sensores [34]. Uno de los
trabajos encaminados a este propdsito, fue el realizado por Jiang et al., donde describen el
ensamble de nanoparticulas de oro en la superficie de nanotubos de carbono|34|. Por otra
parte, debido a su estabilidad a altas temperaturas (2000°C’) los nanotubos de carbono de
doble capa (NTsDC)[35] pueden ser utilizados en materiales compuestos para proteccion
y en dispositivos emisores de campo operando a altas corrientes y a altas temperaturas.

Entre las propiedades que mas llaman la atencién en los nanotubos son su alta durcza
y extraordinaria flexibilidad. Las primeras mediciones del médulo de Young que se reali-
zaron en nanotubos multicapa fueron rcalizadas a través de MIST, en donde midieron un
promedio de las amplitndes de vibracion|36]. Los valores promedio del médulo de Young
para 11 nanotubos fueron de 1,87 Pa, 0407 Pa y 4,151 Pa. De estc trabajo los autores
sugirieron que los nanotubos de menor diametro tienden a tener un modulo de Young mds
alto.

Otro de los métodos por los que sc¢ ha medido el médulo de Young cs por MFA
(Microscopia de Fuerza Atdmica), en donde se mide la deflexion del nanotubo cuando se
le aplica una fuerza con la punta del MFA[37](ver cap. 3.2.2).

En el cuadro 1.4 se muestran los valores del médulo de Young, resistencia tencil y
densidad obtenidas en nanotubos de carbono por Lourie et al.[38]. Las condiciones en las
que fueron crecidos cstos nanotubos son particulares para este trabajo y le dan a los na-
notubos caracteristicas inicas ¢ irreproducibles. L.a minima variacion en algiin parametro
de crecimiento puede alterar las propiedades de los nanotubos.

Estos valores dan una idea de la alta (lexibilidad de los NTs con respecto a olros
materiales. Estas propiedades pueden ser aprovechadas para la fabricacidén de materiales
compuestos mas resistentes y ligeros.

Otras propiedades mécanicas importantes, ademas de la alta flexibilidad y dureza, son
las rclacionadas con las fuerzas de interaccion, entre ellos y con distintas superfices, lo que
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Material Médulo de Y oung J Fuerza tensil(G Pa) J Densidad(g/cin?) ‘
- SWANT | 107 Pa ’ 150 '
MWNT 1,284 0,597 a 150 2,6
Diamante 1,27 Pa
Acero 208G ’a 0,4 7.8
Resina epoxidica 3,9Gpa 0,005 1,25
Madera 16Gpa 0,008 0,6

Cnadro 1.4: Pardrametros mecanicos de nanotubos de carbono y otros materiales.

da lugar a efectos de adhesion, [riccion, indentacion, delaminacion, delormacion ete. La
importancia de estos electos, recae en las aplicaciones que puedan tener, por cjemplo, en
xcrogralia, adhesion de particulas, tecnologia de polvos, procesos ceramicos y lubricantes,
en donde la adhesion y [riccion son factores relevantes|39, 40, 41].

L.a tecnologia de friccion, lubricacion y desgaste entre cuerpos gque se encuentran cn
relativo movimiento, se encuentra dentro del marco de la Tribologia que engloba ¢l es-
tndio de todos estos procesos desde niveles de (uerzas interatomicas[42]. Los nanotubos
presentan propiedades tinicas para ser aplicados en este campo, ya que uno de los princi-
pales problemas con los lubricantes, es que estos pueden reaccionar quimicamente con la
superficics sobre las que se deslizan, debido a que en los bordes presentan enlaces sueltos.
Los nanotubos, como ya se ha descrito, son estructuras sin la presencia de enlaces suel-
tos. Ademas su desemperno triboldgico puede ser modificado al introducir defectos en su
estructura, o introducir algun material dentro de éstal40).

De manera general, las propicdades mecanicas, asi como las propicdades clectronicas y
quimicas de los nanotubos, sc ven afectadas por sus dimensiones, las condiciones bajo las
que son sintetizados, si son de capa inica, multicapa o si estan llenos con algiin material,
ete.[43, 44, 45, 16, 17, 48, 49, 50, 51, 52].

Por lo tanto, las propiedades de los nanotubos dependen de las téenicas y de las con-
diciones con las que son fabricados, por lo que, con un buen control sobre los pardinetros
de sintesis, es posible obtener nanotubos con las caracteristicas y propiedades requeridas
para una aplicacion especifica.
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Capitulo 2

Sintesis de nanoestructuras

En este capitulo se presentan las técnicas de sintesis de nanotubos (NTs) utilizadas
con mas frecuencia. 1on cada una de estas téenicas los parametros de crecimiento pueden
variar, como por cjemplo, la razén de flujo y la temperatura (sicndo los parametros mas
comunes). De acuerdo con estas variaciones sc obticne cierto tipo de nanotubos con ca-
racteristicas unicas. Es por esto gue un buen control sobre los pardmetros de crecimiento,
abre la posibilidad de obtener nanotubos con caracieristicas requeridas para aplicaciones
especificas. Dentro del capitulo también se describe la sintesis de nanotubos utilizados
como templetes para sintetizar nanoalambres y la importancia de éstos para la tecnologia
actual.

L.os nanotubos identificados por primera vez [ucron obtenidos en 1991 por el microsco-
pista lijima, quien se encontraba analizando una muestra del depésito que se forma cn ¢l
anodo al realizar una vaporizacion por arco cléctrico. [Zstos nanotubos estaban lormados
por al menos dos nanotubos concéntricos, ¢s decir, eran nanotubos multicapa (NTsMC)[1
(fig 1.5).

La baja produccion de nanotubos impedia realizar pruebas experimentales que pudie-
ran corroborar con algunas predicciones realizadas tedricamente. Una de eslas predicciones
establecia que las propiedades electronicas de los nanotubos dependian de su diametro y
grado de helicidad|2]. Tloy en dia se sabe que estas predicciones resultaron cicrtas|3] ya
que casi 1tn ano m4s tarde sc logrd la sintesis de mayores cantidades de nanotubos. listo
fue posible gracias al trabajo que realizaron [ibessen y Ajayan|3], en el cual se percataron
que al aumentar la presion del gas en la cAmara de rcaccion de la vaporizadora de arco
cléctrico, aumentaba la cantidad de nanotubos producidos.

Sin embargo, aitn muchas de las propiedades de los nanotubos debian ser estudiadas
tedricamente y corroboradas experimentalinente. Esto no se conseguia en los nanolihos
multicapa obtenidos hasta entonces. Una forma de probar sus propiedades mecdnicas vy
de conduccion, era obtener nanotubos que Meran de capa 1inica, con longitud y didmetro
bien definido.

FEn 1993, cast simultancamente y de forma independiente, lijima et al. de NEEC y Do-
nald Bethnne et al., reportaron la sintesis de nanotubos de nuna capa (NTsUC)|1, 5]. Una
nneva y mejor técnica de obtener NTsUC fue desarrollada en 1996 por Smalley et al.|6] en
donde obtuvieron mas de 70 % de NTsUC, al vaporizar por ldser una mezcla de carbon-
niquel-cobalto a 1200°C. No obstante, la sintesis de NTs por arco eléetrico segitia sicndo
la mas barata y facil de implementar que la de vaporizacion por laser, por lo que se conti-
nué utilizando, realizandole mejoras, variando parametros de crecimiento, y/o anadiendo
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2.1. Método de arco eléctrico 41

catalizadores|7|.

l51 empleo de un método de deposicion quimica de vapores para la sintesis de nano-
tubos, surgio de la necesidad de crecerlos en forma alineada y ordenada sobre substratos
grabados con el fin de utilizarlos para aplicaciones en dispositivos electronicos, sensores y
emisores de campol8|. Esta técnica, asi como otras[9, 10, 11], han sido desarrolladas en la
biisqueda por encontrar la mejor ruta para una sintesis controlada, ccondémica y cficiente
de nanotubhos de carhono.

Estos métodos de sintesis pueden clasilicarse en dos tipos:
a) métodos fisicos y b) métodos quimicos.

a) Los métodos fisicos consisten en la sublimacion de un dnodo de grafito bajo ciertas
condiciones como presién controlada de cierto gas inerte dentro de la caAmara de reaccion
o bajo la accion de algiin catalizador. Para que exista sublimacion debe proveerse cierta
energia al sistema, eslta cnergia puede suministrarse por diferentes fiientes tal como la
electricidad, el laser o la energia solar. Dentro de estos métodos se encuentran el arco
eléctrico y la vaporizacion por laser.

h) Los métodos quimicos consisten bdsicamente en la descomposicion de nn hidrocar-
buro bajo la presencia de algiin metal catalizador|12] y en condiciones especificas como
control de la razon de Hujo de un gas, control de temperatura, presion, ete. Ejemplos de
estos métodos son deposicion quimica de vapores (CVD) y pirdlisis.

Otros métodos fisicos como la técnica de reaccion solar y quimicos como la sintesis de
flama son utilizados con menor frecuencia para la sintesis de nanotubos.

2.1. Meétodo de arco eléctrico

il método de arco eléctrico fué desarrollado por Humphry Davy en 1808. lin cste
método se produce un Aujo de corriente directa entre dos electrédos inmersos en un gas.
El punto en el que se origina la descarga de electrones es el catodo y el flujo es hacia
el Anodo. Al momento de la descarga, que ocurre a nuna temperatura a la que el gas se
ioniza, es decir se convierte en plasma', el gas ionizado se levanta como nn globo de aire
caliente mientras que sigue anclado a los electrodos de tal modo adquiere la forma de un
arco (fig 2.1). La obtencion de la energia necesaria para producir la ionizacion del gas, es
mediante una fuente externa. La corriente de electrones producida por ésta, fluye desde
¢l cdtodo hacia el dnodo|14].

Con este método se dié inicio a una nueva era en la sintesis de materiales nanocstinc-
turados, va que, los nanotubos observados por primera ves fueron sintetizados por este
método.

En especifico para la sintesis de nanotubos, ¢l método de arco eléctrico consiste cn la
vaporizacion de atomos de carbono a altas temperaturas (mas de 3000°C') convirti¢ndolos

'Plasma es el cuarto estado de la materia en el que los dtomos de un gas se han “rolo” y entonces queda
formado por iones positivos y clectrones. Ta temperatura controla el grado de ionizacion del plasma. Fsta
temperatura le da cierta energia a los electrones, la cnal puede ir de 10 2 a4 10° eV dependiendo de Ia
densidad de electrones ionizados|13]
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en plasma. La vaporizacidon consiste en hacer pasar una corriente directa a través de dos
electrodos de carbono de didmetros entre 5 y 20mm y separados por una distancia de
Imm aproximadamente (ver fig. 2.2). A un voltaje de 20 a 25V a través de los clectrddos
se produce una corriente directa entre ellos de 50 a 120A.

Los electrodos se encuentran en una camara aislada y bajo el flujo de un gas incrte
(helio o argdén) a una presion de 500Lorr con una razoén de flujo de 5 — 15ml/s. Durante
el proceso de evaporacion, el dnodo se consume y se forma un depésito en el catodo[3]. [in
este deposito es donde se encuentran los nanotubos y otro tipo de particulas graliticas.

Figura 2.1: Fotografia que muestra los electrédos de grafito y el momento en el que se crea cl
arco eléctrico entre los dos.
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Figura 2.2: Ksquema del arrcglo experimental para generar arco eléctrico.

El método por arco eléctrico es una técnica empleada para para sintetizar NTsUC o
NTsMC. Lo més sencillo es obtener NTsMC que fueron los que inicialmente se observaron,
ya que no es necesario la inclusién de algin otro elemento adicional al grafito|1]. Con
esta técnica dos tercios del producto total obtenido en el depdsito lormado en el cilodo
son NTsMC y un tercio restante son nanoparticulas grafiticas poliedrales|15|. Una alta
produccion de NTsMC ha sido obtenida por este método, en que ¢l sistema de arco
eléctrico se encuentra inmerso en nitrogeno liquido. Il nitrégeno sustituve la altmoslera
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de un gas inerte y al sistema de enfriamiento|16]|. Una variante mds, es el arco eléetrico
inmerso en agua. Los NTsMC obtenidos por esta iltima variante se caracterizan por su
alta pureza[17].

En el proceso de sintesis de NTsUC es necesario que el anodo esté dopado con algiin
metal catalizador, para csto, se perfora un pequeno hucco en el d4nodo y se rellena con
una mezcla del catalizador y polvos de grafito. Los primeros NTsUC obtenidos fueron con
Fe como catalizador y bajo una atmasferta de argén-metano. A diferencia de los NTsMC,
que son obtenidos en el depdsito generado en el catodo, los NTsUC son encontrados en las
paredes de la cAmara de reaccion del arco eléctricol|4|. Se ha encontrado que 1na mezcla
de cobalto y grafito en el anodo Lambién produce NTsUC en las paredes de la camara de
reaccion aiin sin la presencia de metano en la atmasfera del sistemalb].

Otros catalizadores para producir NTsUC han sido utilizados, tales como cobre|18],
cobre mas azufre[19], Fe/Ni, Co/Ni|20, 21|, Ni/Mg, Ni/Ti|22], mangancso|23] y algunas
tierras raras como Se, Y, La, Ce hasta Lu excluyendo Pm[24].

Una gran produccion de NTsUC ha sido obtenida utilizando catalizadores del griupo
del platino, en una atmasfera de helio[25], al igual que al usar una mezcla de Pty Co como
catalizador[26]. Una mezcla de Ilo-Ni como catalizador, también produce altas canticlades
de NTsUC|27, 28]. En la biisqueda por mejorar la cficiencia en la produceion de NTsUC,
Mieno et al.|29] modificaron la técnica del arco cléctrico aplicando un campo magnético.
Otra forma de incrementar la cantidad de NTsUC es introduciendo azufre como promotor
en los electrodos|30, 31]

La cantidad y calidad de log nanotubos obtenidos depende de pardmetros como la
concentracion y tipo de catalizador|32, 33|, la temperatura del sistemal34, 32|, la presion
y Lipo del gas inerte[35, 36, 37, 20].

Actualmente la produccion de doble capa (NTsDC) es importante, debido a que se ha
demostrado que la estabilidad térmica de estos s mayor que las de los NTsUC|38, 39] y
se busca producirlos de una manera sencilla y econémica. Upna manera de hacer esto es
por ¢l método de arco eléctrico utilizando clornro|10] o azufre|11] como promotor y Fe,
Ni o Co como catalizadores. Se ha observado que la presencia de los promotores, cloruro
y azufre es un factor crucial para la sintesis selectiva de NTsDC|40].

2.2. Vaporizacién por laser

El método de vaporizacion por laser es una técnica de crecimiento que utiliza la energia
de un laser intenso pasando a través de una ventana optica y enfocado en una superficie
solida o un liquido que se encuentra dentro de una camara de vacio. El solido o liquido
dentro de la camara absorbe parcialmente la energia del laser. Cuando cl sistema ha
alcanzado cierta densidad de potencia, una buena cantidad de material se remueve y se
presenta cn forma de un destello luminoso. La densidad de potencia umbral necesaria
para producir el destello depende del material que esta siendo vaporizado por el ldaser y
de su morlologia, ademas depende también de la longitud de onda del laser. Para llevar a
cabo la vaporizacion con un laser ultravioleta, la densidad de potencia puede ser de 10 a
500M W em 2. [l material que contiene el destello luminoso se recondensa en un sustrato,
en donde ocurrird el crecimiento de una peliculal42].

En 1995 se utilizd por primera vez este método para la obtencion de nanotubos de
carbono de capa iinica[43]. En particular, para la sintesis de nanotubos el método consiste
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44 Capitulo 2. Sintesis de nanoestructuras

en utilizar un laser pulsado o continuo para vaporizar un blanco de grafito dopado con
metales catalizadores niquel-cobalto dentro de un horno a altas temperaturas, alrededor de
1200°C. El horno es llenado con helio o argén manteniendo una presion y flujo constante
de 5007 orr y lems™", respectivamente[6].

La figura 2.3 presenta las partes basicas del arreglo experimental: el horno. un tubo de
cuarzo, un blanco de carbén dopado con algiin metal catalizador, nna trampa enlriadora
y un sistema que controla y mantiene constantes la razén de Hujo y la presion del gas.

control de tlujo

Laser incidene  e— > Blanco d¢  enmemme® / Enfinador de agia
— | F
= grafito colector de Cu
» —_\b

Homo a 1200 ¢

Fignra 2.3: Esquema del método de vaporizacion por laser.
1 ¥

El laser es tipicamente de YAG o (COy, el cual cs introducido a través de la venlana y
enfocado en el blanco localizado en el centro del horno. Cuando el blanco es vaporizado,
se expande y es enfriado en la trampa en donde los Atomos se condensan rapidamente
formando los NTsUC y algunas otras moléculas de carbono|44|.

El utilizar el mélodo de vaporizacion por ldser tiene la ventaja de que la produccion
de los NTsUC es de alta calidad, ya que se reduce la cantidad de contaminantes de gralito
amorfo. Ademas el diametro de los NTsUC puede ser controlado con la temperatura
del horno, demostrandose que a mayores temperaturas, el didmelro de los nanolubos
aumenta[45, 46]. Otro factor importante en el control del didmetro es el tipo de catalizador
utilizado. Se ha observado que el uso de Ni — Y aumenta el didametro de los NTsUC y el
1so de Rh-Pd lo reducel47]. En especifico, utilizar un catalizador Ni — Co con un liser
pulsado[48, 49] a 1470°C' da como resnltado NTsUC con didmetros de 1,3 a 1, 4nm[18].
Con el uso de un laser continuo de COy a 120°C" y un catalizador Ni — Y (2:0.5 en
porcentaje) se obticnen NTsUC con didmetro promedio de 1,4nm|50]. La introduccion de

Fe en los catalizadores convencionales Ni — Co contribuye al incremento en los diametros
de los NTsUC|51]

Las dos variantes de evaporacion por laser son, vaporizacion por haz pulsado y por
haz continno. Con la primera se obtienen 45¢/h utilizando como catalizador Ni — Co o
Ni —Y en una atmdsfera de argén a 1000°C, a una longitud de onda de 3000nm. Los
NTsUC se producen en manojos de 8 a 200nm de longitud y con didmetros en el rango
de 1 —1,4nm49|. Por otra parte con un haz laser continuo las cantidades de NTsUC son
5g/h utilizando un catalizador Ni — C'o a una temperatura de 1100°C. Las cantidades de
NTsUC son de un 20—40 % del producto total obtenido. Los didmetros de estos nanotubos
son de 1,2 a 1,3nm|52|.
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2.3. Deposicion quimica de vapores (CVD)

La deposicién quimica de vapores o CVD (Chemical Vapor Deposition) es una reaccion
quimica que transforma moléculas gascosas, llamadas precursores, en un material solido
en forma de peliculas delgadas o polvos sobre la superficie de un sustrato. Fsta reaccion
es llevada a cabo dentro de un reactor que consiste de un tubo de cuarzo colocado en
un horno (fig 2.4). Dentro del tubo (donde sc lleva acabo la reaccién) es dispuesto un
sustrato que puede ser de silicio, mica, cuarzo o alumina. El sistema necesita controladores
de flujo de masa para cuantificar los gases y un transductor para medir la presion. La
reaccion puede ser llevada a cabo a presion atmosférica o a bajas presiones y en rango
de temperatura de 500 — 900°C'[8, 53|. Estas temperaturas son esenciales para romper las
moléculas gaseosas (o precursores) y difundirlas en el substrato. Existen diversas [uentes
para transferir energia al precursor, entre ellas sc encucentran:

Resistencia o espira caliente- horno

Ldampara de tungsteno- calentamiento radiativo

Radio frecuencia- calentamiento inductivo

w Laser como fuente de cnergia térmica

UV- luz visible

= Ldser como [uente de [oto energia

Estas fuentes de energia generan altas temperaturas que ayudaran a que las moléculas
del precursor se rompan, creando atomos reactivos.
De forma general el esquema de CVD es mostrado en la figura 2.1:

Tanque de

Burbujeador hidrogeno

Horno

Reguladores” LIvalvul

r de flujo _

Tubo de Muestra
cuarzo — Tanque de

argon

Figura 2.4: Esquema del reactor de CVD.

En particular, la técnica de CVD se ha utilizado para crecer nanotibos sobre sustra-
tos que han sido previamente grabados con ciertos patrones en los que se han depositado
metales catalizadores. Se ha observado que el tamano de las particulas catalizadoras cs
un factor determinante en el diametro de los nanotubos(53, 54|. Las técnicas CVI) para
la obtencion de nanotubos tienen las siguientes variantes:
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46 Capitulo 2. Sintesis de nanoestructuras

= Activacién térmica (CVD térmico): En este método los catalizadores Fe, Ni y Co o
una aleacion de éstos son depositados en un substrato y a continuacion colocados
dentro de un bote de cuarzo que va dentro del horno donde se lleva a cabo ¢l proceso
de CVD. Las particulas catalizadoras nanométricas sobre las cuales creceran los
nanotubos, se forman después de un ataque quimico al metal catalizador usando
un gas de amoniaco (N/{3) a una temperatura de 750 a 1050°C. El didmetro de
los nanotubos en este proceso depende del grieso de la pelicula catalizadora. Los
nanotubos crecidos por este método son NTsMC|54, 55, 56, 57].

" » Baja Presion (LPCVD): Es un proceso de CVD que se lleva a cabo a presiones
subatdmicas, con el fin de reducir reacciones indeseables de la fase gascosa y mejorar
la uniformidad de la pelicula crecida. Con esta variante de CVD son obtenidos
NTsMCI[58, 59, 60, 61].

= Asistencia por laser (LACVD O LCVD): Durante el proceso de CVD un ldser CO, cs
usado para calentar localmente un sustrato sobre el cual son crecidos los nanotubos,
empleando la actividad catalizadora del hierro. La radiacion laser enfocada permite

cl crecimiento de peliculas de nanotubos localizados en ciertos puntos. Los nanotubos
obtenidos son NTsMC|[62, 52, 63].

= Aumento de plasma (PECVD): En este proceso de CVD se utiliza un plasma para
aumentar la razén de la reaccién quimica de los precursores. PECVD permite la
deposicién a bajas temperaturasg, lo cual es un factor fundamental para ¢l crecimicnto
de nanotubos sobre sustratos que no toleran las altas temperaturas de operacion de
CVD[8, 64, 65, 66, 67, 68]. Utilizando temperaturas menores a 330°C, la mitad dcl
producto total obtenido han sido NTsMC con didmetros de 15nm|[69).

= Metal-orgdanicos (MOCVD): El precursor en este proceso es un compuesto organo-
metalico en [ase gaseosa, que es colocado en cl reactor donde hay sustrato sobre el
que ocurre la deposicion del precursor. La energia es suministrada al sustrato en
forma de calor. El metal permanece en la superficie y forma una delgada, pelicula o
cristal. I21 componente organico del precursor se evapora y es removido|70, 71, 72,
73].

= Asistencia por aerosol (AACVD): IEs un proceso en el cual los precursores son trans-
portados al sustrato por medio de un aerosol gas/liquido, el cual puede ser generado
ultrasénicamente[74]. Esta técnica es adecuada para usar con precursores no volati-
les [75]. Por este proceso es posible crecer NTsMC de alta pureza. El didametro de
los nanotubos puede controlarse variando los parametros de reaccion tal como la
concentracion de la solucion en aerosol, el contenido del gas en el flujo o la frecuen-
cia de ultrasonido que produce las gotitas de aerosol. Las gotitas de aerosol pueden
ser reducidas incrementando la frecuencia de ultrasonicado|76]. Un resultacdo impor-
tante obtenido con este método, es que se ha mostrado evidencia del mecanismo de
crecimiento de los NTsMC ademds de ser establecidos los ticmpos de crecimiento
de los mismos|77].
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2.4. Pirolisis

Pirélisis es un caso especial de termolisis?. Este proceso implica la descomposicion
quimica de materiales organicos por calentamiento y en ausencia de oxigeno. Sin embargo
en la practica no es posible tener un ambicnte completamente libre de oxigeno, por lo
que existen pequenas cantidades de oxidacidon durante el proceso y existird desorcion, es
decir se removeran sustancias absorbidas en el proceso[78|. El proceso de pirdlisis ocurre
a temperaturas por arriba de 430°C|79|. El material orgdnico es transformado en gases,
pequenas cantidades de liquido y residuo sélido que contiene carbon y cenizas.

Iin la pirdlisis de nanotubos de carbono de alta purcza, un hidrocarburo es descom-
puesto a temperaturas de 700°(80, 81] a 1000°C'|82], en presencia de un metal catalizador
como el niquel[83, 84, 85|, hierro|84, 86|, aleaciones de La-Ni|82] y de tierras raras como
Co-Al-Mn|87] y Co-Mo|[88].

Algunos de los hidrocarburos usados como fuente de carbén son el xileno[80], acetileno|89|
y metano|83, 86].

Bl arreglo de pirdlisis consiste de unos tubos de acero inoxidable para ¢l [lujo de gas
conectados a un tubo de cuarzo como se muestra en la figura 2.5. [l tubo de cuarzo sc
enciientra situado dentro de un horno de dos etapas. La razén de (lujo de los gases s¢
controla con un controlador de Aujo de masas. Un hidrocarburo de alta pureza utilizado

como fuente de carbono es colocado en el centro del primer horno, y un flujo de argén pasa
a través del tubo de cuarzo, y durante el proceso el precursor se sublima por la accion
de la temperatura del primer horno. A continuacion el vapor del metaloceno generado es

b llevado por el flujo de argén al segundo horno que se encuentra a una temperatura mayor
que el primer horno. En el segundo horno es donde ocurre la pirdlisis|90].

horno | horno 2

precursor mucstra burbujador
dc acctona

control de
tcmperatura

Figura 2.5: Esquema del arreglo de pirdlisis .

En materia de nucvas fuentes de carbono utilizadas para sintetizar nanotubos por
este método, se encuentra el uso de aceite turpentine®[91], que es un precursor natural.
Otra fuente de carbono es la poliolefina® virgen o recicladal92], con la que se obtienen
nanotubos de carbono en grandes cantidades.

2Termdlisis ¢s un proceso quimico por ¢l cual una sustancia cs descompuesta por medio de calor.

3Aceite turpentine es un fluido obtenido por destilacién cormnpleja de resinas obtenidas de los Arboles,
principalmente varios tipos de pinos.

9Poliolefina es el nombre colectivo del polietileno(PE) y propileno(PP), los plasticos mas utilizados
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Para algiinas de las aplicaciones de nanotubos, se requiere que los nanotubos se¢ encuen-
tren alineados perpendicularmente a un sustrato y que su densidad de empacuetamiento
sca alta.

Mecdiante este método es posible crecer nanotubos de carbono alineados sobre sis-
tratos que previamente han sido dopados con metales catalizadores|91, 93, 94]. Ademas
con una mezcla de ferroceno-melamina también es posible crecer nanotubos alineados en
grandes cantidades|95].

Con respecto a la obtencion de NTsUC se han utilizado dilerentes fuentes de car-
bono, como una solucién de Fe disuelto en alcohol que ha sido utilizada también como
catalizador[96], metano e hidrégeno[97], acetileno a presion atmosférica[98], mondxido de
carbono[99], etileno|100] y tripropilaminall101] con el que se han obtenido NTsUC nltra-
pequenos (0.4nm de didmetro). Por pirdlisis de rutenio[102] han sido obtenidos NTsMC,
al igual que con acetileno utilizando Ni(O11)(2)/S5i0O2 como catalizador[103].

Una de las variantes de este método de sintesis es llamado pirdlisis de soluciones
atomizadas, en el que la fuente de carbono es atomizada® dentro de la cdmara de reacciéon
donde se efectia el proceso de pirolizado. El arreglo de pirdlisis de soluciones atomizadas
para un caso particular consiste de una boquilla unida c¢n un extremo a un contenedor de
almacenamiento y en la liberacion dc una solucion, la otra punta de la boquilla estd fija
a un tubo de cuarzo adaptado a un horno[53|(figura 2.6).

Horno(850-900°C)

salida

—m |

Figura 2.6: Esquema del arreglo de pirdlisis de sohiciones atomizadas.

Capilar

La boquilla capilar sc encuenira dentro del tubo de cuarzo, dentro del cual hay un
flujo de un gas inerte. El flujo es empleado para ejercer presion en la solucion con el fin de
regular el flujo de liquido dirigido a la boquilla durante el proceso de atomizar la solucion.
Con este proceso se han obtenido nanotubos alineados|53|. El didmetro de los nanotubos,

hoy en dia. Estos tiene una combinacion de propiedades: buena flexibilidad, durcza, ligereza, estabilidad
y facil procesamiento

SEn la atomizacion por rocio un compuesto homogéneo es rociado a través de una boquilla. Cnando
el compueso fluye por 1a boquilla se rompe en pequenas gotitas que son templadas con argon, nitrogeno
gaseoso (por atomizacidn gaseosa). Las gotitas fundidas solidifican rapidamente generando particulas de
polvo muy pequenas, en el rango de 10 a 100pm de diametro
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el grado de alincamiento[91] y la cristalinidad pueden ser controlados variando la razon
del fAujo de argén y la razén Fe:C dentro de la solucion precursora|104, 105].

Otros métodos se han utilizado con menor frecuencia para la sintesis de nanotubos de
carbono. A continuacion se da una breve descripcion de ellos.

2.5. Sintesis de Flama

Con cste método es posible la sintesis de NTsUC en un ambiente de {lama controlado
que produce cierta temperatura. Este método emplea [uentes de carbono baratas, ademas
esta téenica puede ser utilizada para formar pequenas islas de catalizadores cuando estos
son utilizados|[106, 107, 108|. Los NTsUC crecen sobre estas islas metalicas en la misma
forma como lo hacen en ablacion por ldaser o por arco eléctrico. Estas islas catalizadoras
pueden ser formadas por tres caminos. Una caimino es cuando el catalizador, por cjemplo
Co, cs depositado en una rejilla[106], sobre la cual las islas metdlicas parccicran golas
que se forman por deposicion [isica de vapores. Un segundo camino es [ormar pequenas
particulas metdlicas quemando un papel filtro, que es enjuagado con un ion metalico (co-
mo el nitrato de hierro)|107]. Un tercer camino, ¢s la téenica de evaporacion térmica cu la
ane un polvo metdlico de hierro o niquel es depositado en un canal y luego calentado[108].
Otra forma de obtener NTsUC es en un ambiente de CO —f1, con Fe como catalizador|109)
o bien en una combinacién de gases premezclados de acetileno-oxigeno/ 15 mol % argon
operando a 6.7KPa con un vapor de Fe(CO)(5) usado como catalizador|110/. Otras com-
binaciones de gases como Ni, CO, CoH|111], CO — H,y/He|112] también son utilizados
para la sintesis de NTsUC. Para la obtencion de NTsMC se ha utilizado (7, / H, con Ni
como catalizador|109] y etileno/aire|113] premezclado y diluido por nitrégeno|114].

2.6. Meétodo de reaccion solar

En este proceso, la energia solar solar es enfocada mediante un pequeno espcjo pa-
rabdlico, sobre un blanco compuesto de grafito y particulas catalizadoras, que se encuentra
en la atmosfera de algiin gas inerte. El blanco cs colocado dentro de un tubo de graflito o
silicio colocado cn el ¢je éptico del espejo parabélico (ver fig 2.7). Los resultados experi-
mentales muestran que con un reactor solar de 50kW se pueden producir de 10 a 15¢/h
de NTsUC con didmetros de 1.2 a 1.6nm. La calidad del producto obtenido es mejor
utilizando helio que argén[115]. Con este método también se ha investigado el clecto del
catalizador sobre el didmetro de los NTsUC|116]
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a) b)
espejo
parabohico
camar du
py1Iex
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riyos
solares \ )
cipejo v
, S

Figura 2.7: Esquema del reactor solar.

La figura 2.7a muestra el esquema del método experimental por reaccion solar para
la sintesis de nanotubos. Consiste de una camara cslérica de pyrex nnida a un enfriador
de agua vertical. [En el foco del horno se encuentra el blanco que es un crisol de gralito v
estd lleno con una mezcla de polvos de grafito v catalizadores. Esta mezcla se encuentra
dentro de un tubo de grafito o silicio que sirve como pantalla térmica. La vaporizacion
ocurre bajo la atmaslera de un gas inerte. El gas lleva ¢l vapor a través del canal caliente
formado por el tubo. Los nanotubos son recolectados del tubo[117]. La figura 2.7 muestra
como es recolectada la cnergfa solar que sera ntilizada para inducir la vaporizacion del
carbono|118].

[En resumen, en el cuadro 2.1 se enlistan los métodos mas utilizados para la produceion
de nanotubos, asi como las caracteristicas del producto sintetizado.

Hasta ahora se ha tratado con tres diferentes tipos de nanotubos, NTsUC, NTsMC v
NTsDC, cada uno de ellos con diferentes caracleristicas y obtenidos bajo distintos pro-
cesos. Bistos nanotubos ofrecen una amplia gama de aplicaciones, como por cjemplo cl
uso de NTsUC para la fabricacion de transistores|119, 120] o dispositivos de emision de
campo con NTsMC individnales|121, 122, 123, 124] y NTsUC|125, 126, 127]. Ademés los
NTsDC debido a su alta estabilidad térmica son excelentes candidatos para la fabricacion
de dispositivos emisores de campo operando a altas corrientes y a altas temperaturas|39).
[os nanotubos han abicrto la posibilidad de sustituir los dispositivos fabricados en base al
silicio por dispositivos nanoestructurados de carbono, ademads se abre aiin mas esta posibi-
lidad, debido a que es lactible llenar estos nanotubos con diferentes tipos de metales, alt.e-
rando de esta manera sus propiedades electronicas, mecanicas y magnéticas. bslto conduce
a posibles aplicaciones como medios de almacenamicento magnétlico de alta densidad. dis-
positivos semiconductores, emisores de clectrones, puntas magnéticas para alta resolucion
en microscopia de [uerza aldémica y sensores de campo magnético|128, 129, 130, 131, 132]
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2.6. Método de reaccién solar

I METODO

PIONEROS

J Arco eléctrico

Ebbesen y Ajdéﬂzn 13

‘ Vaporizacion por laser [CVD

Smalley |6]

Endo [12]

DESCRIPCION

Se conectan dos barras
grafito a
fuente de energia y sc

de una

cuantos
del

c1erta

sitiian  unos
milimetros
otro. A

corriente el carbon se

uno
una

evapora y forma un
plasma caliente.

Se utilizan pulsos de
luz  laser
de
generar
carbon  y a
de

en  lugar
electricidad  para
un  gas de
partir
forman
Buajo
condiciones
logran  grandes

cantidades de NTsUC.

éste  se

los nanotubos.
ciertas

S€

Se coloca un sustrato

en  un  horno,  sc
calienta 10 cierto,
temnperatura 1
lentamente  se  anade

un gas  como  cl

metuno. Conforme
el gus se descornpone

libera de

carbono, los cuales se

atomos

recombinan en forma
de naunotubos.

diametros internos de
1 — 3nm y didmetros

sintesis de NTsMC es
muy care, por lo que

CANTIDADEN 30 A90% por arriba de 70% 20 a 100%
NTsUC T'ubos cortos con | Manojos grandes de | Tubos largos con,
didmetros de 0,6 o | nanotubos (5 a 20 | didmetros en el rango
I, Anm micras) con didmetros | de 0,6 a dnne.
individuales de 1 a
2nm
NTsMC Tubos  cortos  con | Por este método la | Tubos  largos  con

diagmetros en el rango
de 10 a 240nm

puede llevarse a cabo
en medio ambiente y

externos  de  |Onm | no hay mucho interés

aprozimadamente en  fabricarlos  por
esta téenica, pero st es
posible su obtencion.

VENTAIAS Pueden producirse | Se producen | Fste método cs el mas
facilmente N1T'sUC | principalmente facil de implementar
y N1'sCU. Los | NI'sUC  con  buen | para la  produccion
N1sUC presentan | control del diametro | industrial. ['n  este
unos cuantos defectos |y UN0S cuantos | sencillo  proceso  se
estructurales y los | defectos. Il producto | obticnen nanotubos de
NTsMC pucden | de la  reaccion  es | gran longitnd, Ademas
obtenerse sin | completamente puro. el diametro  de  los
catalizador, lo cual NTsUC es controlable.
es mas  econdniico. L's el mejor método
Ademds, el proceso para la produccion de

NT alincados.

reqular mnecesitan scr
purificados.

en agua.

pesvienratas| Los  tubos  tienden | I2s una técnica costosa | Los  nanotubos — que
a ser cortos, de | debido  a  que  se | se obticnen s
tamanosvariables y | requieren laseres caros | usualmente  NTsMC
no alineados. Por lo | y de alta potencia. 4 a menudo conticnen

de fectos.

Cuadro 2.1: Métodos més utilizados para la produccién de NTs.
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y como interconectores entre dispositivos cuanticos y nanodispositivos. De forma general
a los nanotuhos llenos o semillenos con materiales metdlicos se les conoce como nanoa-

lambres (NAs).

La nceesidad de almacenamiento de altas densidades de informacion sobre reducidos
voliimenes, surge debido a la alta densidad de poblacidn actual, el rapido desarrollo de
tecnologias, cl incremento en los medios de comunicacién y muchos otros lactores que
implican grandes cantidades de informacion. Los nanotubos llenos con materiales [erro-
magnéticos o NAs [erromagnéticos son estructiras ideales para la fabricacion de esle tipo

de dispositivos capaces de cubrir las necesidades actnales y futuras de almacenamiento de
informacion.

2.7. Nanoalambres (NAs)

Existen dos [ormas de obtener nanotubos llenos o semillenos. La primera cousiste
en crecer nanotubos vacios por técnicas convencionales (arco cléetrico, vaporizacion por
laser, CVD, etc.). Estos nanotubos con extremidades cerradas, son abiertos por oxida-
cion quimica®[134] y después de este proceso se introducen dentro de una solucion que
contiene iones del metal del que se desea introducir o bien se introducen directamente
en el metal Tundido. Debido a que el canal del nanotubo es de dimensiones nanométri-
cas, existen [uerzas capilares muy grandes|135, 136] en los nanotubos y debido a esta
caracteristica, ¢s posible llenar las cavidades de los nanotubos y formar los NAs. Iiste
cs un proceso muy delicado de llevar a cabo y por lo general se obticnen nanotubos le-
nos con 6xidos metdlicos en lugar de obtenerlos llenos de metal puro[137, 138, 130]. Una
segunda [orma es cuando el llenado se efectiia durante el crecimiento del nanotubo por
los métodos de arco eléctrico[139], electrélisis de fase condensada, electrodeposicion|140)
pirdlisis de hidrocarburos[141], pirdlisis de soluciones atomizadas|104], deposicion quimica
de vapores|142, 143] y llenado de nanotubos en agna|144]. Por estos métodos diferentes
elementos han sido introducidos dentro de los nantoubos, desde Mn[145|, Gd|146|, Ti, Cr,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Pd, Sn, Ta, W, Gd, Dy y Yb|147, 148, 149|, Ag|150], Au|151]
hasta Cd, B, Al, In, Si, Ge, Pb, Sh, S, Se, Te|139], incluyendo semiconductores binarios
como GaN|[152, 153] y Gal’[142].

De todos estos elementos que se utilizan para ¢l llenado de nanotubos, los mas impor-
tantes para el desarrollo de nuevas tecnologias de almacenamiento magnético de altas den-
sidades de informacion son los materiales [erromagnéticos. Los nanotubos llcnos con est.os
materiales se les conoce como NAs ferromagnéticos. Los NAs ferromagnéticos presentan
propiedades magnéticas tinicas[154] y muy diferentes a las de los materiales ferromagnéti-
cos en bulto[159]. Los materiales como Fe, Niy Co y algunas tierras raras como Gd y Dy,
exhiben un comportamiento magnético inico, el cual es llamado ferromagnetismo. debido
a que el hierro (lerrum en latin) es el ejemplo mas comiin de este tipo de materiales|156].
Una caracteristica requerida en el llenado de nanotubos, es que estos tengan un llenado
uniforme y sin espaciamientos sobre una longitud considerable del nanotubo, de forma
que se obtengan realmente nanoalambres de largas longitudes y que se mantengan sus

SEsto es posible debido a que los pentigonos que forman parte de la estructura de las tapas de los
nanotubos son mds reactivos que las paredes de estos, asi que durante la oxidacion las tapas del nanotubo
se remueven facilmente mientras que sus paredes permancee intactas[133).
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propicdades a lo largo de éste. Satishkumar ct al. demostraron que nanotubos llenos con
Gd forman NA continuos de unos 100nm, mostrando una orientacion preferente a lo largo
del eje del nanotubo[157|.

Por otro lado, también se han sintetizado NAs de Dy con una razén longitud/diame-
tro de 50[158]. Quizds es debido a la relativa abundancia de estos clementos y por lo
tanto a que es poco practico sintetizarlos a grandes cantidades, por lo que no han sido
muy utilizados para cl llenado de NTs. Por ¢l contrario, esto no sucede con los clementos
ferromagnéticos Fe, Ni, Co, los cuales han sido ampliamente utilizados para ¢l llenado de
nanotubos. Muchas de la propiedades magnéticas de los NAs como: la orientacion del ¢je
magnético, temperatura de Curie, coercividad, campo de saturacion, magnetizacion de sa-
turacion y magnetizacion remanente son afectadas por su diametro, razon longitud /radio
y su composicion|159).

Los nanolalambres pueden ser producidos de distintas formas como por ¢jemplo, por
deposito de metales en membranas porosas|160, 161, 162, 163]. Sin embargo los nanoalamn-
bres producidos con nanotubos como plantilla o depdsito tienen mejores caracteristicas

ferromanéticas (por ejemplo, aumento de coercividad). Se han sintetizado NAs de Fe en
nanotubos de carbono (figura 2.8) con coercividades de 430 — 10700¢[164]. las cuales son
mucho mayores que las reportadas para nanoalambres de Fe[165], Ni y Co (6800¢)|166]
en bulto. Normalmente se espera que los nanoalambres expuestos al aire se oxiden y por
consecuencia cambien sus propicdades magnéticas. [Isto ocurre para los nanaoalambres en
hulto, pero no para los nanoalambres contenidos en nanotubos de carbono, ya que estos
los protegen de la oxidacion[130].

Figura 2.8: Imagen de MET de alta resolucién de nanotnbos de carbono llenos con I'e¢[164].

Fin resumen, la sintesis de nanotubos y nanoalambres debe realizarse de mancra contro-
lacla. y en cantidades que permitan introducirlos dentro del campo industrial y comercial,
por lo que su caracterizacion es crucial, ya que de esta manera se pucden determinar sus
propiedades para posibles aplicaciones. Algunas técnicas de caracterizacion aplicadas a
estas nanoestructuras son descritas en el siguiente capitulo.
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Capitulo 3

Técnicas de caracterizacion

I tener conocimiento de las propiedades, electronicas, mecanicas y estructurales de
los nanotubos permite canalizarlos para un uso adecuado a futuras aplicaciones. Algunas
de las téenicas usadas para estudiar y caracterizar estas estructuras, comprenden Lanto
técnicas destructivas como no destructivas. Para el caso de téenicas destructivas, en las
que su funcionamiento esta basado en un haz de electrones, se encuentran la microscopia
clectronica de barrido (MEB) y de transmision (MET), las cuales son conocidas dentro del
marco de la microscopia electrénica. Estas técnicas son determinadas como destructivas
debido a que la muestra se ve bombardeada por un haz de electrones. Mientras que téenicas
no destructivas comprenden la [lamada microscopia de barrido por sonda (MBS), la cual
se basa unicamente en la interaccion de una punta de andlisis con la muestra, sin llegar
a danar su estructura electronica, debido a que la interaccion solo es fisico-mecanica. La
técnica por MBS comprende la microscopia de fuerza atémica (MFA) y microscopia de
barrido por efecto tiinel(MBT).

3.1. Microscopia electronica

Para la caracterizacion de la estructura interna de los materiales, las técnicas que uti-
lizan un haz de electrones son descritos dentro del marco de la microscopia clectronica.
Estas técnicas permiten obtener en algnnos casos imdgenes de alta resolucion'| 1. En 1878,
Ernest Abbe demostrd que el poder de resolucion de un microscopio esta dado aproxi-
madamente por la mitad de la longitud de onda utilizanda (exactamente 0.6)[2]. [n los
microscopios 6pticos la longitud de onda es de 390nm — 760nm|3|, por lo que su resolucion
se limita al rango de 234nm — 456nm. Debido a esto, sélo es posible anmentar ¢l poder
de resolucion si se disminuye el valor de . En el caso de los microscopios electronicos, el
valor de su longitud de onda, depende del voltaje de aceleracion V', como es mostrado en
la relacién X = 12,26(V)~Y2 con A dada en Amstrongs y V cn volts[2}. Los microscopios
electréonicos trabajan en nn rango de energias de 1 a 1000,000V|4]|, por lo que ¢l rango de
longitudes de onda es de 1,23nm —0,00087nm, con un rango correspondiente de resolucion
7,35nm — 0,13nm|2).

Al incidir un haz de electrones sobre una muestra, ocurren diferentes cventos, como se
observa en la figura 3.1.

La resolucién es la capacidad de distinguir entre dos objetos separados.
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Electrones Transmitidos
Figura 3.1: Eventos que ocurren en una muestra al ser bombardeada por un haz de electrones.
Cada una de las senales producidas en la muestra (figura 3.1), puede ser registrada y
de esta manera obtener informacién sobre su estructura cristalina, forma y orientacion,

asi como defectos dentro del cristal, distribucién atémica y composicién quimica. Las
senales producidas por el haz de electrones al incidir en la muestra son clasificadas como:

= Electrones retrodispersados

s [ilectrones secundarios

= [llectrones Auger

= Rayos X

= Electrones no dispersados

s Blectrones elasticamente dispersados

= [lectrones inelasticamente dispersados

A continuacidon es descrito el funcionamiento de cada una de estas técnicas.

3.1.1. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

En un MEB ordinario una haz de electrones emitidos termiénicamente surge de un
filamento que puede ser fabricado con varios tipos de matcriales, pero el mas utilizado es
el de tungsteno. Este filamento funciona como el catodo, que al aplicarle un voltaje causa
su calentamiento. El otro clectrodo llamado selector o anodo, es un capuchén metalico
con 1na abertura central; si tal arrreglo es elevado a un potencial de 102 o 10% veces més
negativo que el filamento, se producira el efecto de enfoque y ayudard a la homogeneidad
del flujo emitido. Los electrones se aceleran a través del anodo con energias de hasta
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50keV . Este haz de electrones es reducido en su didmetro por lentes condensadoras y
objetivas (ver figura 3.2), para formar un baz fino tamano de 1nm a 5nm. Iin este caso las
lentes no son parte del sistema de formacién de la imagen pero son usadas para magnificar
y enfocar el haz de electrones sobre la superficie de la muestra. Tanto la muestra como el
haz de electrones se encuentran en una columna al vacio, aproximadamente de 1210 %1oyr.
Al incidir el haz de electrones, este barre la superfice de la muestra, de manera que
cuando los electrones interaccionan con cada punto en ésta, se producen varios Lipos
de electrones, entre los que se encuentran los retrodispersados y electrones secundarios.
De estos clectrones, aquellos que provienen de la superficie de la muestra por debajo
de 0,5um-10mnm son los utilizados para la formaciéon de imagen. Para el caso de los
electrones secundarios, estos llegan al detector (detector Everhart-Thornley) donde son
contados y la senal resultante es enviada a un sistema amplificador. La imagen final cs
construida a partir del niimero de clectrones emitidos de cada punto de la muestra. [in
el caso de clectrones retrodispersados, estos son recolectados (detector BSE) y utilizados
para detectar contrastes entre dreas con diferentes composiciones quimicas.

Por otro lado, al MEB se le pueden adaptar otras técnicas analiticas como un EDS (por
sus siglas en inglés: Energy Dispersion Spectroscopy) o espectrometro de dispersion de
energia, el cual es un detector de estado solido colocado cerca de la muestra, que al
momento de la interaccion con los rayos X produce un pulso eléctrico que cs proporcional
a la energia del rayo X caracteristico. Utilizando esta informacién también puede obtenerse
la composicion quimicald, 5.

fuente de
electrones

anitlos de D 1
bamdo 1

lentes objetivas
apertura

D_ wenetador de barrido

O

D magnificacion

lentes

detector
EDX

) pixel (X.Y.1)

detector E-T

pamalla CR;

clemento imagen
x.y)

mucsira sistema

sistema

mtensidad SE fi :
amplificador

intensidad BSE I

Figura 3.2: Esquema del sistema MEB.

La preparacion de la muestra es sencilla, sélo requiere ser cubierta por una capa delgada
de metal como cromo u oro. Este recubrimiento ayuda a incrementar la conductividad
sobre la muestra, por lo que el contraste de la imagen aumentara|4]. En 1942 aparecié por
primera vez el microscopio de barrido, el cual operaba a 23kV con una magnilicacion
de 8000 veces y una resolucién espacial entre 50 y 10nm|[6]. Hoy en dia, la resolucién
de las imagenes obtenidas por MEB se encuentra en el rango de 1nm a 20nm[4]. La
resolucion espacial en el MEB depende del didmetro del haz de electrones ¢l cua

a su
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70 Capitulo 3. Técnicas de caracterizacion

vez depende del sistema optico-electrénico que produce el haz de barrido. La resolucion
también csta limitada por el tamano del voliimen de interaccion o por el voliimen del
material que interactiia con el haz de electrones. El didmetro del haz y ¢l tamario del
voliimen de interaccion son muy grandes comparados con las distancias entre los atomos,
asi que la resolucion en el MEB no es suficiente para observar imagenes a escala atomica
como en el caso de las observadas con un MET. Sin embargo, el MEB tiene la ventaja de
que se pueden observar grandes drcas de la muestra, materiales en bulto y no solo peliculas
o mucstras muy delgadas. Ademas de que posee varios modos analiticos para obtener la
composicion y naturaleza de la muestra. La figura 3.3 muestra una imagen del sistema
completo del MEB, donde se puede observar la columna, la cimara donde es colocada la
muestra, y la computadora donde son observadas las imagenes.

Calumna

Muestra

Figura 3.3: Imagen del MEB (Instituto de Metalurgia, UASLP).

3.1.2. Microscopia Electrénica de Transmisiéon (MET)

En el MET el sistema optico-electronico esta formado basicamente por un canon de
electrones, un sistema de lentes y una pantalla fluorescente. Estas partes se encuentran
en una columna vertical, la cual se encuentra a alto vacio (ver figura 3.4).

El canon de electrones ubicado c¢n la parte superior de la columna cs la fuente emisora
del haz dec electrones y estd formado de un filamento que se encuentra dentro de una
capsiila, conocida como capsula de Wehnelt, la cual se encucntra a un potencial negativo
(500V) respecto a un anodo (ver fig 3.5). De esta forma el filamento se calienta hasta
que se produce un haz de clectrones que es acelerado por el potencial negativo hacia la
parte inferior de la capsula. Los electrones producidos son dirigidos hacia cl anodo, donde
algunos de estos son rechazados por la capsula de Wehnelt (potencial negativo) hacia
el eje oplico. Los electrones rechazados se acumulan en un espacio entre la punia el
filamento y la capsula creando nna region de carga espacial, y sélo los clectrones que se
encuentran en la partc mas baja de esta region pueden salir del area del canon a través
de una pequena abertura de Inm ubicada en la parte inferior de ésta. Los electrones que
salen de la cdpsnla y finalmente del d4nodo son los que seran utilizados para incidir en
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3.1. Microscopia electrénica 71

Figura 3.4: Fotografia de un Microscopio Electrénico de Transmisién (MET) (lnstituto de
Metalurgia, UASLP).

la muestra. Este proceso asegura que los electrones utilizados para la obtencion de la
imagen son emitidos de una fuente perfectamente puntual (10 — 100pm de didmetro)|7|
con cnergias similares (monocromatico).

capsula de Wcehnelt
(potencial negativo)

Figura 3.5: Fuente de electrones en ¢l MET.

[Yl sistema utiliza dos lentes magnéticas condensadoras, que controlan el tamano del
haz. La primera lente determinara el tamano minimo del haz que serda controlado por
el resto del sistema condensador y la segunda lente controlara el didmetro del haz inci-
dente sobre la muestra (ver figura 3.6(a)). A continuacion, el haz coherente es enfocado
de manera puntual sobre la muestra; ésta transmite y difracta algunos electrones. listos
electrones portan informacion sobre las caracteristicas estructurales de la muestra y son
los que usa la lente objetiva para formar una imagen de ésta (figura 3.6b). Para obtener
la imagen de la muestra se enfoca el plano imagen de la lente objetiva, y si en lugar de
esto se enfoca el plano focal de ésta, lo que se observa es un arreglo de puntos luminosos,
que son un arreglo de los haces transmitidos y difractados por la muestra, conocido como
patron de difraccion. El patron de difraccion da informacion sobre la estructura atomica
de la muestral7].

La apertura colocada después de la lente objetiva (fig. 3.6¢) se utiliza para permitir el
paso de un solo haz del conjunto de haces difractados y transmitidos por la muestra. Si sélo
se deja pasar el haz transmitido, la imagen que se observa es de campo claro. El contraste
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de este tipo de imagen se produce por la diferencia de intensidades, ya que los haces
difractados se han excluido. Las regiones en las que se producen los haces difractados se
veran oscuras en una imagen de campo claro. Por otro lado, cuando la imagen es formada
dejando pasar uno de los haces difractados, se produce una imagen de campo obscuro.
En este tipo de imagen sélo la regién de donde provienc el haz difractado se muestra
brillante y el resto de la imagen se verd obscura. Para obtener imagenes de alta resolucion,
con la apertura objetiva se permite el paso de varios haces difractados junto con el haz
transmitido y de esta manera la imagen se forma por la interferencia de un nimero grande
de haces dilractados. Mientras mas grande sea ¢l niimero de haces difractados que sc usan
para formar la imagen final, mas confiable serd su contraste para conocer las caracteristicas
de la muestral2]. La imagen obtenida después de la apertura objetiva, es magnificada
por una lente intermedia que formard una segunda imagen de mayor tamano(fig 3.6(d)).
Los electrones que forman la segunda imagen pasaran finalmente por una serie de lentes
proyectoras, de las que depende la magnificacién final de la imagen|8].

Los electrones que forman la imagen final interaccionan con una pantalla fluorcscente.
Esta patalla esta recubierta por una pintura de fluoruros de Zn y Cd, que fluorece cuando
es bombardeada por los electrones, generando una imagen en el rango de las longitudes
de onda del visible.

| |
i | I
fuente de eleiuones I Fidg ' i . lente )
I 1 abjetiva A YAY
I/ |

lente | < ] .) ‘

l lente e::&‘_--D lente <’-—l"—r~> imagen /N

| Ohjeliva  ———— GJCHIVE T inicial /7 |

| \N VIV / \ 1Y / N
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|

() {b) () (d)

Figura 3.6: Esquema que muestra el proceso que siguen los electrones para la obtencién de una
imagen en MET.

El arreglo de la figura 3.6 ha sido explicado por medio de lentes 6pticas para el mejor
entendimiento del proceso. Sin embargo, el arreglo real para MET se obtiene reemplazando
las lentes Gpticas por lentes magnéticas como se muestra en la figura 3.7, asi que al pasar
una corriente a través de las bobinas se genera un fierte campo magnético que actia
como una lente convergente para enfocar el haz de electrones. La imagen ademds de ser
invertida, como cuando se utilizan lentes dpticas, es rotada ciertos grados que dependen
de la fuerza de las lentes.

En lo que respecta a la muestra de nuestro interés, nanotubos de carbono, estos [ueron
observados por primera vez en un microscopio electrénico de transmision|9]. Esta técnica
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Figura 3.7: Comparacion entre un sistema de: a) lentes magnéticas y b) lentes opticas.

cs util para la caracterizacion de nanotubos debido a la alta sensitividad para estudiar
sus propiedades electronicas que son derivadas de su estructura geomdétrica definida por
parametros como los vectores de quiralidad (n,m) y paramétros caracteristicos (d,, (/).
Por cjemplo, la figura 3.8 indica como son utilizados los patrones de interferencia del
haz de electrones para determinar el angulo quiral @ cuando el haz de electrones incide
radialmente en los planos que se encuentran en una orientacién horizontal|10].

haz de clectrones

2\

Figura 3.8: Esquema donde se indica como el patrén de difraccion del haz de electrones csti in-
cidiendo radialmente sobre los planos con una orientacion H. Un factor que determina las dis-
tancias entre una capa y otra cs ¢l patron de interferencia obtenido cuando los planos estin cn
la orientacién V|[I1].

Por otra parte, el patron de difraceion obtenido cuando los planos de la red y las capas
de los nanotubos (para el caso de NTsMC) estdn en una orientacion perpendicular con
respeclo al haz de electrones, es itil para determinar las distancias entre la superficie de
un tubo y otro[9, 12|. En general, la informacién que se puede obtener con el MET es la
morfologia de la muestra, el tamano y forma de las particulas, informacion cristalografica,
con la cual se puede obtener datos sobre el arreglo de los 4tomos en la muestra, grado
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de orden y si existen defectos a escala atémica. Ademas, si el microscopio se encuentra
equipado con el aditamento necesario, s¢ obtiene inlormacién de la composicién quimica
de la muestra.

IEl MET ha sido ampliamente utilizado para observar la morfologia y cstructura de
nanotubos de carbono[12, 13, 14], ademas dc ayndar en la comprensién del mecanismo de
crecimiento por diferentes métodos tales como la sintesis solar[15] y CVD|16{. Existe otra
técnica llamada MET in — situ empleada para correlacionar directamente la estructura
de nanotubos con propiedades fisicas a través de la medicion de sus propiedacdes cléctricas
y mecanicas[17].

Por otro lado, se puede realizar espectroscopia de energia dispersiva, asi que los rayos
X caracteristicos de cada elemento son utilizados para determinar la concentracién de los
diferentes elementos que componen la muestra|18].

3.2. Microscopia de barrido por sonda (MBS)

A diferencia de la microscopia electronica, en la que los electrones son utilizados para

interactuar con una muestra y obtener una imagen, en la MBS se utiliza una punta que
barre la superficic de una muestra, detectando algin tipo de interaccién cntre ambas,
traduciéndo esta informacion en una imagen tridimensional de la superficie barrida. La
microscopia de barrido por sonda comprende un espectro amplio de microscopfas, dentro
de las cuales, las basicas son: la microscopia de barrido por efecto tiinel (MBT) y la mi-
croscopia de fuerza atémica (MFA)[19].
Estas técnicas de barrido por sonda basan su funcionamiento en el barrido de la super-
ficie de una muestra, con una punta que ticne una sensitividad molecular del orden de
nanémetros, en las direcciones z y y (longitud y altura). Este mecdnismo de sensado puc-
de compararse con el utilizado para escuchar discos de vinil de larga duracién en el que
tina aguja que recorre la superficie del disco convierte las vibraciones mecanicas a sonido.
Ambas técnicas, MBT y MFA son utilizadas para dar informacion sobre la estructura su-
perficial de una muestra y sobre las interacciones molécula-molécula o molécula-sustrato,
ademas de las fuerzas responsables de mantener cierto tipo de empaquetamiento sobre la
superficie. Para estas técnicas no se requiere de un preparado o tratamiento cspecial en
las muestras, como es el caso para el caso de MEB o MET, ademas pueden operar en
medio ambiente o bien en fluidos|20].

3.2.1. Microscopia de barrido por efecto tunel (MBT)

La técnica de MBT, inventada por Binning y Roher en 1982|21], basa su funcionamicn-
to en una punta y una superficie conductoras separados por algtin aislante, ya sea aire o
liquido, que forma una barrera para los electrones entre los conductores. Si esta barrera
es lo suficientemente delgada (0,02nm a 1nm), ocurre un translape entre las funciones de
onda de las moléculas de la superficie y de la punta. Al aplicar un voltaje de polarizacion,
los electrones pueden pasar a través de ésta por medio del fendmeno cuantico conocido
como e fecto tunel|22]. Para obtener una imagen, la punta conductora, que puede ser de
tungsteno o de una aleacion Pt — [r, barre la superficie de la muestra operando ya sea en
modo de corriente tiinel constante o en modo de altura constante.

74



3.2. Microscopia de barrido por sonda (MBS) 75

Iin el modo de corriente tinel constante, la altura punta-muestra debe mantenerse
también constante a lo largo de todo el barrido. Fsta altura es controlada por un voltaje
apropiado de retroalimentacion aplicado a un piezoeléctrico (en este modo se encuentra
en la punta) en las direcciones z, y y z, de forma que las variaciones dc este voltaje
corresponden a diferentes alturas de la superficie, que finalmente son traducidas en una
imagen|21]. La figura 3.9 muestra un csquema donde se observa la trayectoria que sigue
la punta sobre la superficie de una muestra a una distancia s de ésta. La lineas punteadas
indican el desplazamiento en z para un barrido en la direccién y. El punto A muestra un
barrido sobre un escalon en la muestra y el punto B muestra un barrido sobre un pequeno
punto de contaminacion C sobre la muestra.

piczocléctrico

X
trayectoria de
la punta
———
B
- —
y —_ ~
punla
— C
—— — — |
control | 5 e T

Figura 3.9: Principio de operacién del MBT. El piczocléctrico controla el movimiento en z de
la punta mediante un voltaje aplicado por el control, de forma que se mantenga una corriente
Jr constante|21].

La corriente de tiinel (Jr) a través de una barrera plana de una altura promedio ¢
(funcién de trabajo) y de ancho s esta dada por la ecuacién 3.1]21]:

Jrae At (3.1)

donde A es una costante que esta dada por la ecuacion 3.1y puede caleularse utilizando
la masa libre m del electron.

A=32m =1,0254""eV /2

De la ecuacién 3.1, al mantener el barrido de la punta a una corriente constante, implica
que el valor ¢'/2s debe permanecer constante, por lo que al monitorear las variaciones cn
la altura en 2z se obtendrd la topografia de la superficie. Si la funcion de trabajo cambia
debido a algiin defecto en la muestra, cambiara también el desplazamiento en = como
se muestra en la figura 3.9[21]. En este caso se grafica la altura de la punta (voltaje del
piezo) contra la posicién de la punta.

En el modo de altura constante (z), se monitorea la corriente de tiinel a medida que
la punta barre la superfice en las direcciones = y y, graficando la corriente Jr contra
la posicién de la punta (x,y). Fste modo es mas rapido, ya que el sistema no tiene que
mover el piezo hacia arriba y hacia abajo como ocurre en modo de corriente constante, sin
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embargo da informacion 1til s6lo para superficies relativamente lisas. El modo de corriente
constante puede medir superficies irregulares con alta precision, pero es mas lento.

Una de las ventajas de MBT es que se pueden obtener imagenes en 3D a escala atomica de
la estructura superficial de una muestra conductora sin destruirla, debido a que la energia
del flujo dec clectrones que tunelean esta en cl rango de 1meV a 4eV'.

Ademas de obtener imagenes tridimensionales de la superficie de una muestra, es po-
sible obtener una espectroscopia local, al calcular la densidad de estados electronicos,
gracias al andlisis de las curvas corricnte tiinel como funcién del voltaje aplicado. listas
curvas también estdn relaciondas con la capacitancia del sustrato y su grosor[23].
Debido a que por MBT sélo es posible observar superficies conductoras, fué desarrolla-
da una técnica que permite barrer imagenes de superficies tanto conductoras como no
conductoras. Basada en los principios de MBT, la microscopia de fuerza atéomica (MFA)
fué disenada con el objetivo de realizar estudios sobre superficies de aislantes, que puede
llegar a proveer imdgenes hasta escala atémica[24].

3.2.2. Microscopia de fuerza atémica (MFA)

La MFA fue desarrollada por Binning et al. en 1986[24| con el propdsito de investigar
superficies de aislantes a escala atomica. Sin embargo, es una técnica con la que se puede
obtener imagenes tanto de materiales aislantes como de conductores. lLas partes princi-
pales que componen el MFA (fig. 3.10) son un piezoléctrico, que realiza movimientos en
tres dimensiones, y sobre el que se coloca una muestra, una sonda que barre la superficic
de la muestra y un sistema haz-detector que ayuda en la deteccion de las deflexiones y
torsiones que se producen sobre la sonda por efecto de la interaccién punta-superficie. La
sonda estd compuesta por una palanca con un extremo [ijo, de longitudes micrométricas
(100 — 2002m), anchos desde 20 a 40pm y de una punta, colocada en el extremo libre
de la micropalanca. La punta se fabrica comninmente de Si o de Siz V4. En ¢l MFA la
micropalanca utilizada se le conoce generalmente como cantilever?. El radio de curvatura
de la punta puede ser tan pequefio como el de un atomo (1nm) y hasta de 1um|25|.

Esta técnica esta basada en el funcionamiento de MBT con la diferencia que la interac-
cién punta-muestra no es por una corriente de tunelamicento, si no mas bien a través de las
fuerzas de atracccion y repulsion entre la punta y la muestra. La fuerza total de interac-
cién tiene distintos origenes y contribuciones dependiendo de la distancia punta-muestra
y de las caracteristicas de los materiales. Las fuerzas que se pueden llegar a detectar un
MFA son del orden de 10 "'2N. Esta importante capacidad del MFA, no solo es crpleaca
para la obtencién de la topografia de la superfice de la muestra, si no que ademas se
pueden registrar los procesos de interaccion locales a través de las fuerzas de interaccion
entre punta y muestra, en funcién de la distancia entre éstas. Dicho andlisis es conocido
como espectroscopia de fuerzas. En las siguientes secciones se describen brevemente
los modos para obtener informacion topografica, ademas se describe a detalle el tema de
espectroscopia de [uerzas.

2En espaiiol, el término correcto es fleje, sin embargo en casi toda la literatura se¢ encuentra como

cantilever, por lo que se usard este término por concordancia.
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Folodiodo

Muestra

Piczoeléctirico

Figura 3.10: Esquema que muestra las partes fundamentales del MFA. El sisteina de deteccion
basicamente estd compuesto por el haz y el fotodetector.

3.2.2.1. Topografia por MFA

La obtencién de una imagen por MFA, es posible gracias a las fuerzas de atraccion-
repulsion entre dos superficies interactuando, en este caso la muestra interactiia con la
punta sostenida por el cantilever a una distancia de separacion constante. Durante el
barrido de la muestra (variaciones en (z,y) y z constante.), se pueden presentar ciertos
tipos de fuerzas entre ambas. Algunas de las fuerzas mas importantes en MFA son:

Fuerzas electrostaticas.

Fuerzas dispersivas de Van der Waals.

Fucrzas capilares.

= Fuerzas repulsivas.

De las cuales destacan las fucrzas dispersivas de Van der Waals, pucs son las iinicas
que estan presentes en todas las moléculas independientemente de su naturaleza. ISs por
esto que es posible obtener la topografia de muestras conductoras y aislantes. La fuerza
de interaccion F' punta-muestra, que en su totalidad es una contribucién de las fuerzas
mencionadas anteriormente, Liene su origen en el potencial total de interaccion W como
funcién de la distancia entre éstas. Este potencial es descrito en la figura (3.11a). La fuerza
estd definida como F' = —dW (r)/dr, y es ilustrada en la figura 3.11(b).

De la fuerza de interaccion total mostrada en la figura (3.11b) pueden describirse
tres modos de operacion del MFA dependiendo de la distancia punta-muestra: Il modo
de contacto definido cuando actian las fuerzas repulsivas, el modo de no-contacto
cuando actuan las fuerzas atractivas y el modo de contacto intermitente en el que
puden estar presente tanto fuerzas atractivas como repulsivas (ver figura 3.12). Al primer
modo se le conoce como modo estatico y a los dos 1ltimos como modo dinamico. Los tres
modos son descritos a continuacion.

= El modo de no-contacto trabaja en una zona tal, en la que las interacciones dan
lugar a fuerzas atractivas débiles (107N — 10712N). Esto ocurre a distancias de 10
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Figura 3.11: a) Potencial total que describe la interacciéon entre punta-muestra como funcion de
la distancia entre ellas. b) Fuerza total de interaccién. Ambos mostrando el régimen repulsivo y
atractivo.[26)]

Fuerza

A

- \ Modo de contacto
\ Modo de no-contacto

\ Modo intermitente

Distancia

Repulsiva punta-muestra (z)

Atractiva
— I0teraccion total

Figura 3.12: En la curva de fuerza se indican los modos en que el MFA puede operar.

a 100nm. A estas distancias el cantilever vibra lejos de la muestra a la {recucncia de
resonancia (figura 3.13a). Cuando la muestra se acerca a la punta (en el caso cuando
la muestra se encuentra en el piezo), la frecuencia de resonancia cambia y disminuye
la amplitud de vibracién. La topografia se obticne al medir las fuerzas atractivas de
Van der Waals a diferentes distancias entre la punta v la muestra. La forma en que
son medidas las amplitudes de vibracion del cantilever, es por medio del sistema
haz-fotodetector (figura 3.10). Con este modo se consigue una resolucién menor
que con el modo de contacto intermitente y de contacto. Ademads, las oscilaciones
del cantilever pueden distorsionarse debido a capas delgadas de containinantes o
impurezas sobre la superficic de la muestra. Otras de las desventajas es que es mas
complicado de operar que el modo de contacto intermitente o el modo de contacto,
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no puede operar en liquidos, puede trabajarse solo en superficies planas y requicre
de un sistema de retroalimentacion rapido. Sin embargo, este modo ticne la ventaja
quie no destruye la muestra.

a) b) c)
: t
( R ;

_ 9

barrido barmdo barrido

Figura 3.13: Modos de operacién del MFA. a) Modo de no-contacto. b) Modo de contacto
intermitente y ¢) Modo de contacto. Cuando la punta estid en contacto con la muestra,
dominan las fuerzas de repulsion y se dice que se trabaja en el régimen repulsivo, y cuando
la muestra estd a cierta separacion de la punta, éstas se atraen (F # 0), dominando las fucrzas
atractivas, por lo que se cstd trabajando dentro del régimen atractivo.

= El modo de contacto intermitente trabaja con nna combinacion de lierzas
atractivas y repulsivas. El cantilever vibra por debajo de su [recuencia de resonancia
tocando la superficie de forma intermitente durante parte del ciclo de oscilacion.
La amplilud de oscilacién del cantilever cambia con la topogralia de la superficic.
La imagen topografica se obtiene monitoreando cstos cambios en la amplitud de
oscilacion por medio del sistema haz-fotodetector mostrado en la figura 3.10. Con
este modo se climinan las fuerzas de corte, que se dan en el contacto y que pueden
danar muestras muy suaves (ver figura 3.13b).

= En el modo de contacto la muestra toca la punta (figura 3.13c). La topogralia es
obtenida manteniendo la altura constanie y midiendo las dellexiones del cantilever
por medio del sistema de deteccion (fig 3.10). Dado que ¢l equipo utilizado en esta
tesis trabaja 1nicamente en el modo de contacto, éste sera descrito de forma mas
detallada.

Durante el proceso de obtencion de imagen en modo contacto, se manticne la fuerza
constante entre la punta y la miestra mientras que el piezoeléctrico realiza cl movimienlo
de la muestra en las direcciones = y y. Debido a que la fuerza debe mantencrse constante,
la distancia punta-muestra debe ser la misma durante todo el barrido. Esto se consigue
aplicando voltajes apropiados al piczoelécirico que controlaran de manera precisa st mo-
vimicnto en z. La punta barre la superficie de la muestra originando que ¢l cantilever
realice movimientos verticales y laterales (torsion), los cuales son registrados al hacer
incidir una haz sobre el extremo en movimiento del cantilever, de mancra que el haz re-
flejado es detectado con un fotodiodo. ¢l cual se encuentra dividido en cuatro secciones.
La senal, que resulta al restar las intensidades captadas por los cuadrantes supceriores ¢
inferiores v que es proporcional a la fuerza normal, mide el grado de deflexion vertical del
cantilever. Finalmente, la informaciéon cs registrada por un sistema de retroalimentacion
que enviara los voltajes adccuados para mantener la altura constante[19]. Esta forma de
operacion cs mostrada en la figura 3.14.

A partir de la imagen topogrifica de la superficie de la muestra, y con el soltware
apropiado, se puede obtener informacién sobre la rugosidad de Ia superficie, tamano de
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Figura 3.14: Esquema del MFA.

particulas, profundidades en la muestra, etc..
La sonda compuesta del cantilever y la punta son partes fundamentales en la obtencion
de iméagenes y tanto sus caracteristicas fisicas como geométricas deben ser tomadas en
cuenta para la exploracion de superficies. Debido a que la punta y la superficie estaran
en contacto al realizar el barrido, el resorte del cantilever debe ser lo mas suave posible
y al mismo tiempo debe ser rigido con una alta frecuencia de resonancia para minimizar
la sensitividad al ruido por vibraciones causadas por la construcciones® que van desde 3
a 100H 227
La frecuencia de resonancia fy del cantilever rectangular (fig 3.15a) estd dada por la
ecuacion:

=L /E (3.2)

my

en donde myq es la masa efectiva del cantilever, y la constante de resorte k para una
palanca fija en uno de los extremos y con carga en el otro (cantilever), por teoria de vigas
de Euler-Bernoulli (Euler-Bernoulli Beam Theory)[28], estd dada por la ecuacién:

k = F/d = (Ewl®)/(4¢%) (3.3)

donde F es el modulo de Young y w, t y [ son el ancho, grucso y longitud de la
micropalanca respectivamente, como se muestra en la figura 3.15a.

Por otro lado, para un cantilever triangular es dificil obtener una expresién para su
constante de resorte. Se ha demostrado que el cantilever triangular (fig 3.15b) puede ser
aproximado a un cantilever rectangular[29}.

3Las vibraciones debido a las construciones o edificios, se acopla a la punta produciendo ruido en el
barrido.
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[Los cantilevers rectangulares por lo regular portan una punta de 5S4, v los cantilevers
triangulares portan una punta de Siz/Ny.

a)

Figura 3.15: Esquema de a) un cantilever rectangular y b) un cantilever triangular.

Los cantilevers triangulares se utilizan regularmente para eliminar los efectos de la
fuerzas laterales, ya que cuando realizan el barrido en z y y sufren menos torsion al
efectuar el movimiento.

Con la ecuacion 3.2 se pueden resolver dos de los requerimientos mas importantes para el
cantilever (dureza y flexibilidad), ya que al reducir k para hacer el cantilever mas flexible,
se debe reducir también mg para mantener en un valor grande la relacién k/mg|24 .
Actnalmente un cantilever comercial tipico presenta nna frecuencia de 13K /12, con una
masa de 9,422:10711[30].

En la obtencion de imagenes las caracteristicas de la punta son altamente relevantes, ya
que es la que estd en contacto directo con los alomos de la superficie de la muestra.
[Las interacciones atractivas de largo alcance, que son una contribucion de fuerzas no
significativas y que no contribuyen al contraste dc la imagen, pueden minimizarse si cl
angulo de cono es pequeno (20° — 25%) y si ademads el radio promedio de la punta! es
de 6rdenes nanométricos (7 — 10nm[31]). En caso contrario, las intcracciones atractivas
ocasionarfan una deformacién de la punta.

Por otro lado, la imagen obtenida es siempre una convolucion de la topogralia de la
muestra y de la punta, por lo que el radio de ésta debe ser pequeno para minimizar esle
efecto[31, 32]. El cfecto de cl radio y el d4ngulo de cono de la punta, son mostrados en la
figura 3.16.

Otro de los requerimientos de la punta, es que ésta debe ser mecanicamente rigida y
dura, de manera que no se deforme cuando esté sujeta a fuerzas superficiales y para evi-
tar desgastes que no permitan hacer uso de ésta mevamente para estudios comparativos.
Ademads debe ser quimicamente inerte[19].

Un aspecto fundametal que ha permitido desarrollar y mejorar las caracteristicas lanto
fisicas como geométricas de las sondas, ha sido el estudio de las diferentes componentes
de la fuerza de interaccion efectiva actuando entre la punta y la muestra, en funcion
tinicamente de su distancia relativa[33]. Estas mediciones son conocidas como “mediciones

1Debido a que la imagen de la superficie es descrita por la punta, y csta contiene en su extremo mis
de un 4tomo que entra en contacto directo con la superficie, puede considerarse que la punta se comporta
como un promedio de un niimero de dtomos en el extremo de la punta.
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a) b)

Puma

Particula de

Particula de la superficie

La superficie—__ —_—
o

Figura 3.16: a) y b) muestran conjuntamente efecto de convolucién al barrer una superficie con
una punta de mayor tamano que las particulas superficiales de la muestra y el efecto de barrer
la muestra con angulos de cono distintos de la punta. La linea negra en cada caso es lo que se
registra para la imagen final.

de fuerza” o Espectroscopia de fuerzas (EF). La curva obtenida recibe el nombre de
"curva de fuerza”. Actualmente la espectroscopia de fuerzas conforma un amplio campo
de investigacion, ya que a través de la interaccion punta-muestra es posible investigar
propiedades de la muestra, la punta o del medio entre éstas. La EF es una herramicnta
bésica en la caracterizacion de nanocstructuras como es el caso de este trabajo de tesis,
asi como de nuevos materiales que pudieran servir como basc para nuevos inateriales
compuestos.

3.2.2.2. Espectroscopia de fuerzas (EF) por MFA

Al detener el movimiento en z,y utilizado para describir la topografia, y restringir ¢l
movimiento del piezo sélo a la direccion z, el MFA arrojara los datos correspondientes
a las variaciones en la deflexién del cantilever en relacion con el voltaje aplicado en 2
al piezoeléctrico. Este voltaje estd relacionado directamente con la distancia que el piczo
se expande o se retrae, dependiendo si el voltaje es positivo o negativo respectivamente.
Las deflexiones del cantilever son el resultado de las fuerzas actiiando entre el sistema
punta-muestra para distintos dezplazamientos del piezo.

Los movimicntos que sc llevan a cabo cn el proceso de deflexidn del cantilever cn
relacion con el desplazamiento del piezo son descritos en la figura 3.17
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T ] 2

000'

/I‘Tfl

Figura 3.17: Las deflexiones del cantilever surgen con los movimientos de extensidon-retraceion
del piezo. Las flechas indican los movimientos del cantilever. La extension del piezo es del pinto
al hasta el punto ¢4, y la retraccion se da del punto ¢b al d7.

83



84 Capitulo 3. Técnicas de caracterizacion

La deflexion del cantilever es registrada por la corriente que llega al fotodiodo, después
de que el haz incide sobre el extremo en movimiento de éste. La relacidn entre la corriente
del fotodiodo con el desplazamiento del piezo es convertida en una relaciéon de luerza-
distancia, al determinar la distancia cero de desplazamiento del piezo y la sensitividad,
como se vera en la siguiente seccion. De esta [orma se obtiene una curva de fuerza que,
de forma general, grafica la senal de deflexion del cantilever para un ciclo de oscilacion
completa del piezo, que corresponde a una extension y retraccion del mismo[33|.

Para sistemas punta-muestra diferentes, asi como para distintos puntos de interaccion
de la punta con la superficie de una muestra, cada curva de fuerza es diferentc y representa
la interaccién de forma localizada.

En EF se analiza la fuerza total de interaccion actuando entre la punta de MFA y

una muestra. Esta fuerza tiene distintas contribuciones y ¢l propdsito de este estudio es
desglosarlas y describir su origen, asi como definir cuando ocurre el “contacto” y la sepa-
racion punta-muestra, el médulo de elasticidad y plasticidad de la muestra, la variacion
de la fuerza con la [recuencia de oscilacion del piezo, etc.
La fuerza de interaccién total entre la punta y la muestra tiene su origen en el potencial
total de interaccidén entre las mdleculas que las componen, es decir la energia que existe
entre éstas dependiendo de su distancia de separacion. De manera que cnando dos molécu-
las se aproximan, se ejercen sobre éstas fucrzas atractivas y respulsivas. Ambas fuerzas
puieden expresarse matematicamente a través de potenciales empiricos. Algunas contri-
buciones méas importantes a la fuerza de interaccion total entre la punta y la muestra,
dependiendo del la naturaleza de los materiales y de la distancia entre éstos son:

» Fuerzas electrostaticas.
Las fuerzas puramente electrostaticas surgen de la fuerza de Coulomb debido a
ta interaccion carga-carga, actnando entre dos atomos cargados o ioncs, dipolos
permanentes, cuadripolos etc. La {uerza de Coulomb esta dada por el inverso del
cuadrado de la distancia:

F= qiqy/(4me,er?) = z1ze2 / (Amc,er?) (3.1)
donde ¢ es la permitividad relativa o constante dieléctrica del medio, ¢ y g2 son
las cargas de dos atomos cualesquiera separados una distancia r. La expresion de
la derccha es usada comunmente para interacciones entre iones, donde la magnitud
y signo de cada carga idnica estd dada en términos de la carga elemental ¢ =
1,602210 'C multiplicada por la valencia 2, y 2, de cada ion.

El rango en el que las fuerzas electrostaticas actiian es de distancias subatémicas a
distancias practicamente infinitas.

= Fuerzas de Van der Waals.
Las fuerzas de Van der Waals tienen tres contribuciones segin sea la polaridad de
la molécula. Estas son: [uerzas por orientacién, fuerzas por induccién y fuerzas de
dispersion.

1. Fuerzas por orientacién (interaccion de Keesom). Estas fuerzas provienien de
la interaccion dipolo permanente-dipolo permanente de moléculas polares y de
la atraccion eléctrica entre polos opuestos de moléculas contiguas. Entre mas
grande sea la polaridad de la molécula (diferencia de electronegatividad entre
los atomos que la forman) mayor sera la interaccion.
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2. Fuerzas por induccion (interaccion de Debye). Se originan por la interaccion
de un dipolo permantente con un dipolo inducido. En esta interaccion una
molécula polar induce un desplazamicnto de electrones de una no polar hacia
el extremo opuesto de donde se encuentran los electrones de la molécula polar,
produciéndose de esta forma una atraccion eléctrica entre ambas.

3. Las fuerzas de dispersion de Van der Waal o fuerzas de London son la

tercera y quizas la contribucién mas importante a la fuerza de Van der Waals
total, debido a que estan presentes en todas las moléculas independientemente
de sus propiedades. Una de las caracteristicas principales de estas fuerzas, es
que son fuerzas de largo alcance, y dependiendo de la situacion, son efectivas a
grandes distancias (> 10nm), y hasta espacios interatéomicos (aprox. (.2nm).
Otra de las caracteristicas de estas fuerzas es gue no solo atracn a moléculas, si
no que también tienden a alinearlas o a orientarlas, aunque el efecto de orien-
tacion generalmente es débil|25).
Las fuerzas de London son las iinicas fuerzas que aparecen entre moléenlas
apolares y son originadas por los dipolos instantanecos que aparccen en to-
dos los compuestos moleculares. Con el continuo movimiento de los electro-
nes en la nubes electronicas de una molécula, se inducen dipolos instantancos
en otra molécula que se aproxima, y se establece una interaccion muy débil
e instantdnea. La intensidad de esta interaccion depende del tamano de la
molécula, cuantos mas electrones tenga, la posibilidad de que aparezcan dipo-
los instantaneos serd mayor.

La fuerzas de Van der Waals (de orientaciéon, induccién y dispersion varian con cl
inverso de la sexta potencia de la distancia. De forma que para moléculas polares
distintas, el potencial Vygw que describe la interaccién atractiva es|34):

Wyaw (r) = —Avgw (

T

<o
<
~——

donde A es conocida como constante de Hamaker y esta dada por:

AH = 7TCp1[)2, (‘5())

donde C es una constante del potencial atomo-adtomo y py, pe son el niimero de
atomos por unidad de voliimen de cada superficie. Esta constante muestra la depen-
dencia con las propiedades del material y puede ser calculada usando esctroscopia
de fuerzas por MFA[35].

Al trabajar en medio ambiente las fuerzas de capilaridad son mucho mas grandes
que las fuerzas de Van der Waals[36|, de forma que, para medir este tipo de fnerzas
las mediciones deben hacerse en una atmdsfera seca o en vacio y de esta manera se
asume que la fuerza atractiva dominante es la fuerza de Van der Waals|37].

= Fuerzas repulsivas
Las fuerzas repulsivas son fuerzas de origen mecanico-cudntico y se dan por dos
calsas:

1. Cuando dos moléculas estan lo suficientemente cerca una de la otra, sus nubes
electfonicas se translapan y esto caiusa una repulsion colombiana.
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2. Dc acuerdo al principio de exclusion de Pauli, dos electrones que tienen los
mismos niimeros cuanticos no pueden ocupar ¢l mismo lugar. De esta forma los
electrones sélo se translaparan cuando se incremente la energia de un electrén,
lo que originara la fuerza repulsiva.

La energia de repulsion o el potencial de repulsion es de muy corto alcance (del
orden de amstrongs) y se ha expresado en muchas formas matematicas distintas,
una de las méas comiines es un término proporcional a 1/r™, donde r es la separacion
entre moléculas y n > 8 .

Fuerzas de adhesion.
[in el sentido mas general, las fuerzas de adhesion son la suma de fuerzas clectrostéticas,
[uerzas de Van der Waals, fuerzas de capilaridad y fuerzas quimicas. De este conjunto
de fuerzas, las de Van der Waals siempre contribuyen y en la mayoria de los casos son
alractivas. Por otra parte en presencia de humedad ambiental, las fuerzas de capilaridad
estaran presentes debido a condensacion capilar. Esta condensacion afecta las propicda-
des mecénicas y adhesivas de muchas sustancias. El vapor que existe en el ambiente, se
condensa. en los poros o espacios vacios de los materiales.

De acuerdo con la teoria JKR (Johnson, Kendal y Robert), la fuerza de adhesion
para una esfera y una superficie debido a la capa liquida entre ambas, considerando la
deformacion de las superficies, es[25]:

F=-3 7 Rvsv, (3.7)

donde R es el radio de la esfera y sy es la energia interfacial® de la punta y la
superficie. Esta es la fuerza necesaria para que la punta y la superficic puedan separarse,
generalmente conocida como fuerza pull — of f. La separacion ocurre cuando el radio de
contacto es:

a, = ag/4'* = 0,63ay, (3.8)

donde ay es ¢l radio del drea de contacto entre las dos superficies y esta dado por:

ag = (121 R¥ygy /K)Y/3, (3.9)

donde K es el médulo eldstico del menisco.
Para el caso cuando las superfices son no-adherentes, las ecuaciones anteriores se re-
ducen a :

Fuerza de adhesion: F, =0
Radio de contacto: a®* = RF/K,

las cuales pertenecen a la teoria de Hertz. Esta teoria es una aproximacion para el
calculo de fuerzas de adhesion, asumiendo superficies perfectamente suaves.

5 - . " . ] . ’ . .
"La energia interfacial surge cuando dos medios estan en contacto y es la suma de la energia libre de
todas las moléculas presentes en la interfase entre los dos medios
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El potencial de interaccion total entre dos moléculas, es la suma de los potenciales
atractivos y repulsivos. Para el atractivo sélo se toma en cuenta el potencial de London,
ya que es ¢l que se encuentra presente en todos los tipos de moléculas y representa una
simplificacién de un problema de interacciones, y por otro lado el término general de
las fuerzas rcpulsivas, de manera que el potencial de interaccién total (W40 ) entre dos
moléculas puede expresarse de la formal38:

WLoLal = WaLrac + Wrep = _i!./;%m + — (3]0)

rn

Cabe recalcar que este potencial es valido inicamente en el proceso de acercamiento
de las moléculas, ya que si se trata de un cvento disipativo, el proceso de alejamiento
implica tomar en cuenta no solo la distancia, si no también el cambio en la cnergia del
sistema. A la ccuacion 3.9 se le conoce como potencial de Leonard — Jones y es mas
sencillo de aplicar si n = 12:

Wtolal = Wa.trac+Wrep: —A_‘,;(d,L‘FT% (Jl])

El signo negativo del potencial atractivo es debido a que ciuando dos dtomos o molécu-
las se unen, ¢l nuevo sistema es mas cstable, es decir, la energia del nuevo sistema cs
menor que cuando se encuentran separados. La fuerza de interaccién total puede calcular-
se a partir del potencial total de interaccion, ya que un cambio dW de la cnergia potencial

W es el trabajo hecho contra la fuerza (AW, = —[,dr), entonces se tiene que la [uerza
es|26:
— _d%‘i%i ((;12)

De forma grafica, el potencial total W y la fuerza total actuando a diferentes puntos de
separacion son mostrados en la figura 3.11. En estas graficas se muestra que la variacion
del potencial y fuerza para el régimen atractivo es lenta al disminuir la distancia de
separacion, contrario a como ocurre con el potencial y la fuerza en régimen repulsivo,
donde las curvas varian de lorma abrupta al disminuir la distancia. Cuando los atomos
se encuentran muy cerca uno del otro sus nubes electronicas se translapan generando nna
repulsion fuerte entre éstas debido a la interaccion entre electrones; es en cste punto donde
la fuerza repulsiva domina. Cuando las fuerzas son iguales, a una distancia de scparacion
7y habra un equilibrio, donde la fuerza total serd igual a cero, lo que significa que la energia
potencial del sistema ha llegado a su valor minimo (dW/dr = 0). Sustituyendo el valor de
7w €n la ccuacion de Leonard-Jones puede obtenerse ¢l potencial W,,,,,. La [ucrza maxima
Finaz ocurre cuando d*W/dr? = 0 (en 7,), la cual puede ser del orden de piconewtons
(pN). Tales magnitudes de fuerza puede medirse sélo con técnicas especializadas como cs
el MFA.

La fuerza descrita cn la figura 3.11b es para un par de dtomos que interactian, cl de
una punta y el de una superficie. Cabe mencionar que en el MFA la punta no termina
precisamente en un solo dtomo, si no mas bien en un conjunto de éstos que interactian
con una superficie, naturalmente también compuesta de atomos.

En este caso se considera la gcometria molecular del sistema punta-miestra para cal-
cular el potencial de interaccion total. Sin embargo, a escala macroscopica es mas sencillo
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medir la fuerza cntre éstos que las energias de interaccion|25]. Es por csto que de ahora
en adelantc se trabajara con el concepto de {uerza.

Para obtener una relacién luerza-distancia entre la punta y la muestra, se realiza una
conversion de la relacion senal del fotodiodo — desplazamiento del piezo, por lo que es
necesario conocer dos parametros: la sensitividad y las distancia cero®. Estos datos son
encontrados directamente de la curva de fucrza obtenida en el MFA[39]. Para obtener la
curva de fucrza a partir de la interacciéon punta-muestra, el piezo efectuara un movimicento
de extension-retraccion en z hacia la punta, la cual no s¢c mueve. En la ligura 3.18 se
describe paso a paso como sc forma una curva de [uerza a partir de los movimientos
descritos cn la figura 3.17.

— T
4\ | I xténsiopn dild hie7 |
H

\ | Retracdion|del| piezo
% |

|
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A4 ]
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Figura 3.18: Curva de fuerza que se obtiene por MFFA donde se muestra la deflexién del cantilever
q

beAex"n el cantilever

con respecto a la distancia de desplazamiento del piezo.

La curva inicia cuando el piezo comienza a extenderse’ alejado de la punta, cuando
aun las fucrzas de atracciéon no actian entre ambas (£ = 0). Ion ¢l momento en que el
piezo estd suficientemente cerca de la punta comienzan a actuar las fuerzas de atraccion,
de manera que la punta es jalada hacia el piezo, hasta que ésta y la muestra entran cn
“contacto” (fig.3.18, punto 2) con una fuerza llamada “fucrza de atrape” (pull — on).

En tanto el piezo se encuentra extendiéndose, el cantilever se deflecta hacia arriba
como consecuencia de la presion ejercida por el movimiento del piezo. Esta es una region
de transicion (fig.3.18 del punto 2 al 3) en la que el cantilever sufre primero una deflexion
hacia abajo, pasa por su posicién de equilibrio y finalmente se deflecta hacia arriba hasta
que la méxima carga aplicada® sobre el piezo llega a su término. Después de la region
de transicion, el piezo comienza a retractarse con la punta pegada a éste debido en gran
parte a las fuerzas de adhesion. Durante la retraccion (fig 3.18, puntos 3 al 4 y antes del
5) la fuerza de adhesién es vencida por la constante del cantilever y finalinente ocurre la
separacion punta-muestra (fig, 3.18, punto 5). La fuerza requerida para separar la punta

SEste es un punto en el que la distancia de separacion entre punta-muestra es nula, distancia a la cnal
ann no se ha ejercido presion entre ambas.

"Recuerde que la muestra se encuentra colocada sobre el piezo, por lo que los movimientos de ambos
son equivalentes.

SMixima carga aplicada se refiere nl voltaje aplicado al piczo, para que se exticnda o retracte cierta
distancia en z.
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de la muestra es llamada “fuerza dc cscape” (pull — of f). Esta SIenipre sera mayor que
la “fuerza de atrape”. El 1iltimo tramo de la curva es producido cuando el cantilever y el
piezo regresan a sus posiciones de equilibrio (punto7). En estas curvas se debe considerar
que la fuerza entre el cantilever y la punta es negativa cnando es atractiva, y como positiva
cuando es repulsiva.

De la curva mostrada en la figura 3.18, la parte lineal del régimen de contacto (el
punto 3 al 5), se asume que ¢s la distancia cero entre punta-muestra y su pendiente s
la sensitividad. Sin embargo, en alginos casos, la sensitividad y la distancia cero, pueden
ser un poco mas complicados de describir cuando se trabaja con superficies deformables
o con estructuras laminares® que causen fuerzas repulsivas grandes. Para determinar la
sensitividad para diferentes casos, se comenzara con el tipo de curva “ideal” que es la
mé sencilla, hasta llegar a una “real”| la cual es mas complicadal33].

= Materiales infinitamente duros y sin fuerzas superficiales. Al trabajar con
estas condiciones, la curva obtenida consistiria de dos partes lineales, una corres-
pondiente a la linea de fuerza cero en no contacto y la del régimen de contacto
aumentando linealmente (ver figura 3.19a). En este caso, la linea de fuerza cero,
deline una deflexion cero del cantilever. La sensitividad es la pendiente de la parte
lineal del régimen de contacto, la cnal es descrita como un incremento de la corriente
del fotodiodo a razén de un incremento en el desplazamiento del piezo (Al;,/AZ,).
La corriente del fotodiodo puede ser convertida en la deflexion correspondiente del
cantilever, dividiendo la senal del fotodiodo entre la sensitividad, lo cual se expresa
dela forma: Z, = I 14/(Al4/AZ,). Una vez conocida la deflexion del cantilever, y si
se conoce la constante de resorte k. del cantilever, puede definirse la fuerza a través
de la relaciéon : /' = k.Z.. En la curva de lierza (fig 3.19a) la linea de contacto
muestra pendiente infinita, ya que no existe elasticidad en los materiales|40]. La
distancia real entre la entre la punta y la muestra, es el desplazamiento del piezo
mas la deflexion del cantilever: D = Z, + Z.. En cste caso Z, es cero, en ¢l punto
donde las dos partes lincales de la curva se cruzan. Por otro lado, en la parte de
no contacto de la curva de fuerza, D = Z,, ya que en ausencia de f{uerza, resulta
una deflexién cero del cantilever ( Z. = 0). En la parte de contacto 7, = —7,
donde el signo menos es debido a que la deflexion del cantilever ¢s en dircceion del
desplazamiento del piezo, el cual se toma como negativo cuando sc aproxima a la
punta. Para este caso, D = 0.

» Materiales infinitamente duros y con fuerzas superficiales. Introducicndo
una [uerza entre la punta y la muestra, por ejemplo, una fuerza repulsiva de largo
alcance, sc obtiene la curva de la figura 3.19b. En esta curva la parte de contacto v de
no contacto pueden identificarse claramente. La sensistividad se calcula de la parte
lineal del régimen de contacto y no de la parte de la curva que cae exponencialmente.
El desplazamiento cero del piezo, se determina de la parte de no contacto, donde
comienza la curva. La distancia cero sc conoce extrapolando las dos parte lincales.
Conociendo estos datos, la fuerza se calcula de misma forma que el caso anterior.

» Materiales deformables y sin fuerzas superficiales. Todos los materiales soli-
dos se deforman, por lo que este es un caso mas aproximado a la realidad. Consi-

9Un ejemplo de una estructura laminar es ¢l grafito, cuyas liminas se mantienen unidas por medio de
fuerzas de Van der Waals.
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derando estos tipos de materiales y sin fuerzas superficiales actuando entre éstos,
se obliene una curva como la mostrada en la (igura 3.19¢c. La parte de no conlacto
puede describirse como aquella en la que la distancia entre la punta y la muestra
es igual al desplazamiento del piczo (/) = 7,), ya que cn esta parte no hay de-
flexion del cantilever (Z, = 0). Si la punta y/o la muestra se deforman, la parte
del contacto en la curva de fuerza ya no tendrd un comportamicento lincal. 15n «l
caso de una punta perfectamente eldstica y una muestra plana hecha del mismo
material, existe indentacion, ¢s decir penetracion en el material. Sin embargo para.

materiales como ¢l silicio o el vidrio y constantes de resorte del cantilever no muy
altas, la indentacion es pequena. Al aplicarle una carga alta al piezo, cada cambio
AL en ésta, resulta aproximadamente en un cambio correspondicnte en la defle-
xion del cantilever : AZ, &~ AF/K, y la sensitividad pucde calcularse como en los
casos anteriores. Si ocurre el caso en el que la indentacion es un factor que no se
pueda despreciar, debe buscarse un modelo que pueda describir la indentacion|33).
Para matcriales deformables, la distancia cero es otro tema de discusion. Para cl
contacto, naturalmente, la distancia cs cero, o de forma méas precisa, es la distancia
intcralomica. Sin embargo esto no describe adecnadamente la distancia cero, ya que
conforme va aumentando la carga en el piezo, la indentacion v el area de contacto
también cambian. [4s por esta razon que e¢s mas apropiado utilizar la indentacion en
lugar de la distancia, una vez que el contacto se ha establecido. Como resultado de
esto, el eje vertical podria mostrar dos parametros: la distancia antes del contacto
y la indentacion una vez que ¢l contacto se ha establecido.

conacto  no-opntack conacto  no-contacto comaclo  no-Contacto conaclo  no-contacto

A AN AN

\ R
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F F \ F F
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wdentacn menlatm'
(@ D (b) D 0 0 ) D

Figura 3.19: En la figura se muestran las curvas de corriente del fotodiodo contra ¢! despla-

zamiento del piezo, convertidas en curvas fuerza-distancia, donde D es la suma de la deflexion

del cantilever 7. y la posicion dcl piezo 7, para: a) Punta y muestra infinitamente duras y sin

fuerzas superficiales, b) Punta y muestra infinitamente duras pero con fucrzas superficiales de
largo alcance, ¢) Materiales deformables y sin fuerzas superficiales y d) Materiales deformables
con fuerzas de atracion y adhesion.
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» Materiales deformables y con fuerzas superficiales. Para materiales defor-
mables, la presencia de [uerzas superficiales puede ser un problema si ocurre una
deformacion considerable ain antes de que el contacto se establezca. isto ocurre
para materiales muy suaves. Aiin para maleriales re

ativamente duros, las fuerzas
atractivas y la adhesion pueden causar un error en la determinacion de la sensitivi-
dad y el punto de distancia ccro, y muchas veces es dilicil determinar donde se da
el contacto. Cuando la punta se aproxima a una superfice solida v es atraida por
Mierzas como la de Van der Waals, en algin punto entre la punta y la muestra la
contante de resorte en vencida por la luerza de atraccion v se da el contacto. Inme-
diatamente después de el contacto, las lierzas de adhesion actian, jalando la pnuta
ann mas hacia la muestra, dandose un contacto mas profundo. La fucerza de adhesion
se suma a la constante de resorte y puede orginarse la indentacion. Por lo tanto, la
distancia total a la que se clectiia el contacto es la suma del salto inicial debido a
la inestabilidad causada por las fuerzas superficiales, mas la indentacion debida a
a adhesion y la deformacion de la punta y la mnestra. kn este caso, practicamente

cs imposible determinar la distancia cero y solo se puede asnmir que la indentacion
causada por la adhesion es minima (Ver figura 3.19d).

En resumen, para superficics deformables, la incertidumbre en la determinacion de la
distancia ccro, es proporcional a la indentacion. Adicionalmente, el término “distancia”
es 1itil solamente antes de que el contacto se establezca. Una vez que la muestra y [a punta
stan en contacto el término “indentacion” cs mas apropiado.

Otra de las caracteristicas en la curva de fuerzas cs la diferencia entre las partes de
extension y de retraccion del piczo en la curva de fuerza, generalmente conocida coma
histéresis'. I2sto puede ser por varias razones: Al trabajar en liquidos, ocurre una arrastre
hidrodinamico'!
retraccion en la region de fuerza cero o de no contacto como se muestra en la figura 3.20,
region A. La histéresis es proporcional a la velocidad v, de extencidon-retraccion del piczo
y puede reducirse, al reducir v,. Otra dilerencia en las lineas de extension retraceion se
da en el régimen de contacto. Esta dilerencia o histéresis cs causada por la plasticidad
o deformacion viscoeldstica de la muestra. Una deformacion clastica' no debe dar lugar
a histéresis. Cuando la punta se encuentra en contacto con la muestra y el piezo se
encuentra extendiéndose, la punta se desliza sobre la superfice de la muestra. La razon es
una inclinacién del cantilever. il cantilever no sc estd orientado horizontalmente, éste se
encuentra ligeramente inclinado para asegurar que la punta toque primero la muestra y no
otra parte de la pieza donde se encuentra fijado cl cantilever. Esta inclinacion generalmente
es de 7 a 20°. Mientras el cantilever sc deflecta hacia arriba, a su vez se desliza hacia

en el cantilever, lo que causa una diferencia en las lincas de extension

"istéresis es un propicdad que tienen los sistemas, generalmente fisicos, de no reaccionar instantanea-
mente a una fuerza aplicada, si no mas bien lo hacen lentamente o bien no regresan a su estado original
de mancera inmediata. Ese efecto implica un proceso de disipacion de encrgia. Tl origen de Ta palabra os
griego: vorepnows que significa “deficiencia”.

ULa fuerza de arrastre hidrodinimico sobre un objeto en mivimiento, es linealmente proporcional a la
velocidad del objeto a través del Huido.

'2Una deformacién es un cambio en la forma de un objeto al aplicarle una fuerza. La deformacion
elastica es un fendineno reversible. Una vez que la fuerza ya no se aplica, el objeto vaelve a s forma
original. La deformacion plastica ¢s no reversible, sin embargo, un objeto que sufre deformacion plastica
tuvo que experimentar primero una deformacion elastica, asi que el objeto regresa en parte a su forma
original.
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adelante por efecto de la friceion y esto crea un desplazamiento en la linea de contacto
(figura 3.20, region B). Cuando el piezo se retracta, la adhesion mantiene en contacto a la
punta con la muestra, hasta que la fuerza del cantilever es mayor que la [uerza de escape
o de adhesion (pull — of [). Esto también sucede en materiales elasticos. [La histéresis
originada por adhesion es mostrada en la figura 3.20, region C[33).

Figura 3.20: Tres tipos de histéresis ocurren en la curva de fuerza: en laregion A por la velocidad
de oscilacion del piezo, region B por la deformacion plastica y en la region C por adhesion.

Cuando se realizan mediciones de fuerzas superficiales con una luerza de resorle, en
este caso la del cantilever, existe fuerzas iguales en magnitud y opuestas entre la superficic
y el cantilever, de forma que éste se mantenga sin movimiento. Sin embargo cerca de la
superficie, el cambio de la luerza clastica del resorte en relacion con la distancia, no
compensa el cambio correspondienie de las Merzas atractivas superficiales, es entonces
cuando se picrde el equilibrio y la punta salta hacia la superficie de la muestra. il inicio
de este régimen inestable (pull — on) es caracterizado por el punto donde ¢l gradiene
de las fuerzas atractivas es mayor que la constante de resorte, a este punto tambicn se
le conoce como punto de “contacto”, que ¢s como s¢ ha estado Lratando anteriormente.
Para explicar este importante punto, se usa el hecho de que en equilibrio, un sistema
debe ser insensible a cambios pequenos en la posicion. Asummiendo que la punta se mueve
una distancia muy corta hacia la superficic, por ejemplo, debido a fluctuaciones érmicas,
entonees la separacion 2 entre la punta y la muestra se reduce y la deflexion anmenta,
Esto puede ser expresado de la forma: d1) = —DZ,.. Esto produce un cambio en la fuerza
total, que puede expresarse con la ecuacion:

dF=k.dZ. + Yo d ) = (ke — "t d . (3.13)

donde F,,.; es la fuerza superficial dependiente de la distancia. La [uerza superlicial
atractiva ticne signo negativo, os decir decrece al anmentar la distancia. De esta forma
el gradiente de la fuerza superficial atractiva es positivo: dF,, ;/dl) > 0. Si la constantc
del resorte es mas alta que el gradiente de la fuerza atractiva k., > dl'.,,;/d]), entonces
la fuerza I incrementa después de un pequeiio movimiento de la punta, lo que da lngar
a una luerza positiva de restitucion, que lleva al cantilever a su posicion iicial.
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Al realizar un andlisis de las [uerzas actuando sobre un sistema se deben considerar
todos los tipos de interacciones e ir descartando las menos probables. Por cjemplo para
el caso de las [uerzas magnéticas, estas seran de mayor imporiancia cuando la punta
asf como la muestra sean ferromagnéticas|41, 12].

En la figura 3.23 se muestran algunas curvas de fuerza que caracterizan a algunos tipos
de fuerzas v efectos
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Figura 3.21: a) Caso de fuerzas atractivas de largo alcance sin inestabilidades, capilaridad o
deformacion plistica a gran cscala; b) Lo mismo que en a) pero mostrando nna deformacion
plastica a gran escala; ¢) Como en a) pero mostrando discontinuidades o saltos que son efecto de
la inestabilidad decl cantilever; ) Fuerzas atractivas de corto alcance con histéresis debido a la
complianza clistica local del sistemna punta-muestra (la curva continua muestra solo deformacion
elistica y la curva punteada muestra el comportamiento siguiente de la deformacion plastica
inducida por la adhesion en el instante del contacto con una carga aplicada mila; vy €} Con nna
capa liquida delgada.
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Técnica | Principio Ambiente Reqguisitos Resolucion( A

utilizado en la
muestra

M BT | Tunelamiento | aire, vacio, | delgada ylxzy - 1 — 2
de electrones lquido conductora z: 102

MI'A [fuerzas | aire, vacio, | delgada, xy o 10, z
atractivas, liquido conductora o | 0,1
repulsiva — aislante
atractiva

MET Transmision | Alto vacio solida, 100A | zy : 12, z
de electromes de grosor —

MEB Llectrones Alto vacio solida, xy 20, z: —

| secundarios conductora

Cuadro 3.1: Comparacion de técnicas y propicdades obtenidas en materiales con varios
microscopios|4]

En particular, se describe la curva de fuerza obtenida por la presencia de una capa
liquida sobre la muestra (fig 3.21(e)). Durante cl acercamiento punta-muestra, la fuerza
es relativamente de corto alcance y cuando la separacion entre las capas liquidas (las que
se forman en la superficie de la punta y de la muestra) es lo sulicientemente pequena,
las dos superficies entran en contacto, lo cual sc observa en la figura 3.21(¢) como una
stibita discontinuidad en la posicion del cantilever. En el proceso de atraccion punta
muestra, la capa liquida se comprime hasta que finalmente la punta y la muestra entran
en contacto. Cuando la punta y la muestra comienzan a separarse de nuevo sc observa
histéresis en la curva de fuerza debido a la adhesion punta-muestra y ahora en lugar de
que la muestras se separen conipletamente, un menisco liquido mantiene ambas superficies
juntas hasta que finalmente el menisco se rompe a una distancia que depende del grieso
de la capa liquidal41]. La fuerza de menisco generalmente es mayor que todas las fuerzas
y en particular tiende a ocultar la fuerzas de Van der Waals producidas.

En resumen, en el cuadro 3.2 se da una comparacion de las técnicas utilizadas para la
caracterizacion de materiales.

En este trabajo de tesis, se utilizaron MET, MEB y MFA| para estudiar la estreunetura
morfologica y composicion quimica de nanocstructuras de carbono. En particular, MEA
ademds de ser ntilizada para la observacion de imagenes tanto en 2 como en tres dimen-
siones, se ulilizo para ¢l estudio de las interacciones de dichas nanocstrucucturas con la
punta de silicio del sistema de MFA. Este estudio se describe en el siguiente capitulo.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

F1 presente capitulo muestra el estudio de las interacciones de los sistemas “punta
silicio-NTsMC” v “punta silicio-NT@N A" a través del analisis por espectroscopia de
fuerzas o curvas de luerza. Estas curvas o espectros de [uerza son obtenidos por MFA.
téenica por la cual es posible medir fuerzas de interaccion de hasta 10N (ver capitulo
3.2.2.2). Las muestras estudiadas y la descripcion del equipo utilizado se describen en
la primera scceion del capitulo. Seguido de esta seccion se muestran los resultados de la
caracterizacion morfologica de las muestras estudiadas. La parte central, que es la espec-
troscopia de fuerzas, se detalla en la tercera scecion. lon ésta se muestran los resultados, ¢
analisis y las respectivas discisiones para cada condiciéon con la que con las qie se llevan
a cabo los experimentos. Al final del capitulo se concentran las ideas principales y los
resultados mas relevantes, asi como las conchisiones y el trabajo futuro.

4.1. Descripcion de las muestras y el equipo utilizado

Los NTsC y NAQNT utilizacdos en los experimentos [ucron sintetizados por la Dra.
Marisol Reyes-Reyes mediante técnicas de pirdlisis de soluciones organometdlicas en atmosfe-
ras inertes[1].

Los equipos utilizados para caracterizar estas muestras son los siguientes:

= Microscopio electrénico de transmistén, marca JISOL JEM-1230, operando a 100kV
y habilitado con un espectrometro de dispersion de energia, KDL (ver figura 3.1).

= Microscopio electrénico de barrido, marca Philips XL-30 (ver figura 3.3).

s Microscopio de barrido por sonda, SPM Multimode marca Digital [nstruments |
modelo AFM-1, utilizando un escancr tipo ./, cuya méaxima extension es de 5,746,000
operando a un voltaje de 440V (ver figura 1 en la guia del SPM).

Para realizar la caracterizacion por MITT se prepararon tanto muestras de NTsC como
de NAQNT, dispersandolas y posteriormente depositando una gota sobre una rejilla de
cobre previamente cubierta por una capa de carbon amorfo.

Para la caracterizacion por MEB y MEFA las muestras fueron depositadas sobre sustratos

'Se utiliza la nomenclatura NTQN A indicando que los nanoalambres se encuentran contenidos dentro
de los nanotubos multicapa.
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Cantilever Punta
Longitud : 180um - /ingﬁld?ie cono : 36°
Ancho : 23um Altura : 2,5 — 3,5pm.
Frecuencia de resonancia : 18k11z 1,0-0,5H =z

Constante de resorte : 0,06N/m | Radio de curvatura tipico :> 20nm

Cuadro 4.1: Caracteristicas del cantilever triangular y I punta de SizNy.

Cantilever Punta
Longitud : 460pm o Angulo de cono - 30°
Ancho : 50pm Altura : 20 — 250
Grueso : 2um Frecuencia de resonancia : 12k z 1,0 —0,5Hz
Constante de resorte : 0,15N/m | Radio de curvatura tipico :< 10nin

Cuadro 4.2: Caracteristicas del cantilever rectangular y la pimta de Si.

de S con orientacion (100), dopado tipo N (Fésforo) de la marca Atomergic Chemetals
Corp.

Para obscrvar la topografia de las muestras por MFA en modo de contacto, se utiliza-
ron cantilevers triangulares con punta de Siz N, de la marca Vecco, modelo NP-STT. Los
parametros correspondicntes de ambos son mostrados en el cuadro 4.1.

Antes de ulilizar los cantilevers triangulares para la observacion de la topogralia de
las muestras por MFA, éstos fueron sometidos a un proceso de limpieza por radiacion
ultravioleta, con el proposito de climinar cualquier material orgdnico en la punta que pneda
alterar la imagen. El equipo utilizado para este propésito fue un sistema de exposicion a
radiacion UV de la marca OAI Hybralign series 200, modelo 201-073407. La radiacion fue
aplicada utilizando una potencia de 1,0M W duranic 8 min.

’ara la obtencién de curvas de fuerza se utilizaron cantilevers rectangulares con printas
de Su de la marca Mikromasch Inc., modelo CSC17, cuyos parametros estan dados en cl
cuadro 4.2:

lLas puntas con cantilever rectangular utilizadas para la obtencion de curvas de luerza,
no requirieron limpieza previa, ya que eran nievas.

Cabe mencionar que tanto las imdgenes, como los experimentos realizados por MEFA.
se realizaron en aire, a temperatura ambiente v en condiciones de baja humedad. Dos
causas por las que se considera una baja humedad, son:

s [l clima propio de la regién? en la que se electuaron los experimentos os scini-
desértico y

s Ademas, durante el periddo del ano en el que se efectuaron los experimentos, fue en
cl que las condiciones climaticas eran secas.

2San Luis Potosi, Zona Altiplano.
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100 Capitulo 4. Resultados y discusién

4.2. Caracterizacion morfologica

Para poder llevar a cabo cualquier medicion de fuerza-distancia sobre los sistemas
bajo estudio, ¢s necesario realizar una caracterizacion morfolégica y estructural en éstos.
Para este propdsito se realizo caraclerizacion por microscopia electronica de transimision
(MET), microandlisis composicional por espectroscopia cle dispersion de energia (15DIS).
microscopia electronica de barrido (MEB) y microscopia de fuerza atdmica (MFA), tanto
para NTsC como para NAQNT'.

Una vez que se determinaron las caracteristicas morfoldgicas de las muestras, se realizaron
los experimentos correspondientes a cspectroscopia de [uerzas.

4.2.1. Caracterizaciéon por MET

Primero se realizd una caracterizacion por MET sobre muestras de NTsC, lo cual
reveld que ¢l producto sintetizado, correspondia a NTsC multicapa (NTsMC?). como lo
muesira la figura 4.1a. Ademas con esta técnica se determing su didmetro. 19stos presen-
taron un ¢l diametro exterior en el rango de 15 y 30nm, con un diametro interior entre 4
y 13nm. Asi también, se realizd cn esta muestra analisis por DI La figura 4.1h muestra
el espectro de rayos X caracteristicos obtenido de la region correspondiente a la figura
4.1a. liste especlro manifiesta la presencia de hierro y cobre. La senal de cobre proviene
de la rejilla en la gue se depositd la muestra, por lo gue no es tomada en cienta, mientras
que la senal de hierro se debe a las particulas cataliticas ubicadas en los extremos de los
NTsMC. Cabe mencionar, que la senal correspondicntle a carbono no es detectable va que
es apantallada por la senal de cobre.

Me aqui en adelante se ntiliza esta nomenclatura para referirse a los nanotubos multicapa.
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Figura 4.1: a) lmagen obtenida por MITT de nima mmestra de nanotubos de carbono. 14 tipo de
nanotubos obtenidos son aquellos conformados por cilindros concéntricos (NTsMC). Kl andlisis
por EDE comprueba la presencia de nma concentracion baja de hierro, la cnal proviene de los
extremos de los NTsMC. El Cu presente en el espectro de EDE proviene de la rejilla en que
fué depositada Ja mnestra.
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Figura 1.2: Tmagen obtenida por MET de: a) nna mnestra de NTsMC parcialmente llenos de
I'e (I'eNA). b) El analisis por EDE comprucba Ja presencia de hierro en secciones dentro de los
NTsMC formando NAs. El Cu presente en el espectro de EDE proviene de la rejilla en ¢ne fue
depositada la muestra.
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Por olra parte, en cnanto a los NAQNT se observd que en algnnas secciones en
el interior de los NTsMC, se presenta encapstulamiento de nanoalambres (fig 4.2a). Se
determing gque el diametro de los NAs encapsulados s de & 15nm, con longitud del orden
de 600nm y cl didmetro exterior de los NTs es de & 40nm. La caracterizacion por 15D15
(figura. 4.2b) indica que la concentracion de metal dentro de los NTsMC corresponde al
hierro y cuya intensidad es mayor que para el caso de los NTsMC. Al igual que el caso
anterior, se obscervan senales de cobre debido a la presencia de la rejilla.

4.2.2. Caracterizacion por MEB

Una vez conocida la morfologia de las muestras se procedio a caracterizarlas por MI2B
con ¢l objetivo de conocer diferentes regiones de la muestra e identificar las zonas en las
que se realizaria la interaccion para el estudio por espectroscopia de [uerzas.

Primero se caracterizé la muestra de NTsMC. Inicialmente se buscaba identificar NTsMC
completamente aislados. Sin embargo, despnés de realizar observaciones sobre diferentes
regiones y a distintas amplificaciones, se observd que los NTsMC tienden a aglomerarse
formando carpetas (fig. 4.3) debido a las fucrzas de Van der Waals, de tal mancra que se
decidi6 trabajar sobre NTsMC semiaislados ubicados en las orillas de las carpetas,

La muestra de NTsMC lue observada primero a bajas amplificaciones, de forma que pu-
diera verse una imagen panoramica de la muestra completa y sucesivament.e se fué anmen-
tando la amplificacion hasta lograr obtener la imagen de un grupo de NTsMC. La (igura
4.1 muestra en una seric de imagenes ampliflicadas sucesivamente desde 20x (fig /1.1a) en
donde se obscrvan carpetas de NTsMC. A partir de una carpeta en particular, se realiza-
ron ohservaciones sobre su orilla, lo que permitié ubicar NTsMC semiaislados (fig 4.4() al
realizar amplificaciones hasta 2476x. Como dato adicional, en una caracterizacion previa
por MILB, se observd que la longitud de los NTsMC es del orden de 700

Figura 4.3: Imagen tomada por MEB de una carpeta de N'P'sMC

En cuanto a los N AQNT, sc observd que éstos tambicén tienden a aglomerarse forman-
do carpetas (fig 4.5) como consccuencia de las [uerzas de Van de Waals, de tal mancra
que se procedio a trabajar de forma equivalente al caso de NTsMC.
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Figura 4.4: Imagenes de la muestra de NTsMC obtenidas a ina amplificacion de a) 20, b) 77:r.
¢) 309z, d) 6192, e) 1238z y f) a 2476z, con el fin de mostrar NTsMC semiaislados en nna de
las orillas de la carpeta. Las flechas mdican puntos caracteristicos de la mmestra que son 1tiles

vara la identificacion de regiones.
o

P .r’;' 3 | 5 ot
s el RN A

Figura 4.5: Imagen obtenida por MEB de nna carpeta de NAQNT.

Sin embargo al realizar una scrie de amplificaciones como se muestra en la figura 1.6.
se logrd observar ¢ identificar N AQNT aislados del resto de la carpeta (lig. 4.67), pero
muy cerca de ésta.,

Por otro tado con esta técnica se logrd obtener que la longitud de nanotubos semire-
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104 Capitulo 4. Resultados y discusion

llenos de hierro es de aproximadamente 1107m.

Figura 1.6: Imigencs de la muestra de N AQNT obtenidas a nuna amplificacion de a) 25, h)
200z, ¢) 400x, d) 800z, ¢) 1600z y ) a 3200z mostrando N AQNT aislados cerca de vma de las
orillas de la carpeta. Las flechas indican puntos notables en la muestra, que sirvieron como guia
para ir identificando regiones.

La posicion de cada region donde sc observaron las nanoestructuras (NTsMC y N AN
aisladas o semiaisladas Mué identificada y a continuacion sc procedio a su localizacion por
MFA.

4.2.3. Caracterizacion por MFA

Trabajando en MFA en modo de contacto se busco identificar la region en la que se
encontré un grupo de NTsMC semiaislados por MIEEB (fig 1.47}. 5l monitor de visualiza-
cion que lorma parle del equipo del MFA, permitio localizar estas zonas, al ubicar sélo
las carpetas. La punta del MFA se colocod aproximadamente sobre la region de interés, v
a continuacion se realizaron barridos sobre difcrentes dreas. La figura 4.7a muestra una
imagen con una arca de barrido de 5pm X Sum, a partir de la cual se logrd identificar las
nanocstructuras descadas al realizar desplazamientos hasta obtener la imagen mostrada
cn la figura 4.7b, las cnales conenerdan con las nanoestructiras previamente indentificadas
por MEB (figura 4.40). El siguicnte paso consislio en realizar acercamientos y amplifica-
ciones hasta oblener barridos sobre un NTMC. Estos son mostrados a diferente escala en
la figura 4.7¢ y 4.7d.

Por otro lado, se llevo a cabo el estudio en muestras compiestas por NAQNT'. Para
este caso se localizd la zona de interés barriendo drcas amplias (10pmX10pmn) cerca de
dicha zona, obtenida e identificada primero por MISB (lig 4.6). Las figuras 1.8a.b,cl
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Figura 4.7: a), b) y ¢) lmagenes obtenidas por MI'A de NTsMC sobre un drea de 5nX Spm
y d) sobre un drea de 2560nmX 250nm. Todas obtenidas a una frecuencia de barrido de 0.511z.

muestran las imdgenes correspondientes a distintos desplazamientos realizados para lo-
calizarla. Durante el barrido sc observo que cuando la punta va interaccionando con la
superfice en cada barrido, algunos N AQNT' son desplazados o son adheridos a la punta.
Esto puede ejemplificarse con la figura 4.8, en la que se puede apreciar como el N AQN'T’
con lorma parecida a una ”e” cambia ligeramente su apariencia con cada barrido. Final-
mente el NAQNT obtenido en la figura 4.8d ¢s barrido a diferentes escalas. obteniendo
las imagenes mostradas en las figuras 4.8e a 4.8g.

A dilerencia de las imagenes oblenidas por MED, las oblenidas con MEFA dan infora:
cion en 3D (fig 4.9), y ademads permiten realizar mediciones directas sobre ¢l didmetro v
rugosidad de las cuerdas.

En resumen, con la caracterizacion morfoldgica fue posible determinar en las nanoes-
tructuras los diametros, longitides y la forma en que se encuentran acomodados sobre el
sustrato, siendo ésta en forma de carpetas. La principal [uerza que los manticne aglome-
rados cn este sistema de carpetas es la fuerza de Van der Waals. Asi también se ubicaron
nanoestructuras individuales tanto por MIE3 como por MFA con el proposito de esludiar
los espectros de [uerza sobre éstas.

Una vez identificadas las nanoestriucturas individuales (figs. 4.7d y 4.8g) por MFA
(sin retirar la muestra del sistema), se detuvo el barrido (z, y), para posteriormente
realizar solo la interaccion en z sobre dichas nanoestructuras, y de esta manera obtener
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Figura 4.8: a) Imagen obtenidas por MFA de N A@QNT' con un tamano de barrido de: a), b),
¢), ¢} y d): 10pm, obtenidas con una frecuencia de barrido de 0.6HZ. ) ITmagen obtenida en un

area de 1,2pum y g) sobre un area de 430 nm, ambas obtenidas con una frecuencia de barrido de
0.4 Hz.

sus curvas de fuerza correspondientes. Sin embargo, después de varios experimentos. se
comprobd que trabajar primero en el régimen de contacto para despuds obtener curvas de
fuerza, cspeciificamente en cstos sistemas de carpetas, no es adecnado ya gqne este barrido
previo modifica tanto las condiciones de la muestra como las de la punta, de tal forma
que dificulta 1a obtencidn de curvas de fuerza.

Este problema no se presento cuando, una vez colocada la punta sobre una carpeta de
nanocstructuras, sc procedio inmediatamente a obtener la curva de fuerza, sin permitir
que la punla realizara algin barrido en 2 y . Cabe mencionar que para eshe equipo, se
determino que para visualizar una curva de fuerza en todo el rango de atraccion-repulsion,
es necesario pasar inmediatamente a la opcidon donde se obtienen las curvas, antes de que
el sistema comience a realizar barrido en (x, y) y sc cfectiie interaccion punta-muestra, ya
que el equipo no cuenta con nna opcion para ir directamente a la obtencion de curvas.
Debido a estos resultados, fue complicado el poder localizar ¢ identificar las nanoestruc-
turas, ya que sin observarlas previamente, no se podia saber con precision en que punto se
estaba colocando la punta. Tal situacion obligé a buscar mevas alternativas para poder
llevar a cabo la interaccion sobre nanocstructuras individuales de forma aproximada. Una
de las alternativas llevadas a cabo, consistié en realizar la interaccion de la punta direc-
tamente sobre las carpetas de nanoestructuras, debido a que sobre éstas es mas probable
gue la punla toque al menos una nanoestructura, que en las orillas, como puede verse
de las imagenes de MFA en 3D mostradas en las figuras 4.9a v 4.9b. En la ligura 1.9a
se muestran nanoestructuras semiaisladas en una de las orillas de una carpeta, en donde
claramente puede verse el sustrato de silicio y la baja densidad de nanoestructuras. lLa
figura 4.9b muestra una carpeta densa conlormada de nanocstructnras, En esta region es
mayor la probabilidad de que la punta toque al menos una nanoestructnra.
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Figura 1.9: Imdgenes por MFA de a) nanoestructuras semiaisladas y b) carpeta de nanocstrie-
turas.

I'n base a las imdgenes tanto de MIEEB como de MEA| se propone un esquema indicando
como las nanocstructuras forman un arreglo desordenado de cuerdas® o tubos individuales.

Figura 1.10: Esquemia que nmestra una forma en la gue los tubos pudicran estar sobre ¢l
sustrato de Si, algunos formando cuerdas de tubos v otros sueltos. Los tubos mads claros son
los «que estan sobre la superficie y los mds oscuros se encuentran bajo éstos. La punta de silicio
también estd esquematizada para mostrar la diferencia aproximada de tamanos entre ésta v las
nanoestructuras. Los dibujos estin a una escala aproximada.

Il esquema propuesto es mostrado en la figura 4.10. De este esquema y de acuerdo
con las observaciones obtenidas por la caracterizacion previa, ademas de considerar ¢ue
el didmetro de las puntas de S7 utilizadas para espectroscopia de fuerzas (cnadro 4.2). es
menor que el didmelro externo de los NTsMC y de los NAQNT's, se pueden originar las
signientes posibles situaciones de contacto entre punta y muestra:

s Que al colocar la punta sobre una carpeta densa (a pesar de s topograffa accidenta-

4Una cuerda de nanotubos se forma de manera analoga a nna cuerda convencional lormada de hilos
comines, en ¢l caso de NEs de carbono, las cuerdas se unen debido a las fuerzas atractivas de Van der

Waals.
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da), ésta caiga sobre alguna nanoestructura ubicada ya sca en los niveles superiores
o inferiores de la carpeta.

= La punta, prede situarse sobre distintos perfiles de contacto de la nanocestructura o
bicn en la interface entre dos de éstas.

s Dependiendo del perfil de contacto de la nanocstructura en la que interaccione la
punta, ésta puede o no resbhalar sobre dicha estructura.

Kstas posibles situaciones se corroboraran al realizar los experimentos y ¢l andlisis por
espectroscopia de fuerzas.

4.3. Experimentos por Espectroscopia de fuerzas

L.a presente seccion se encuentra dividida en cinco partes, en la primera de éstas se
mencionan las generalidades de como son llevados cabo los experimentos, v la forina
cn que los resultados son presentados. Iin la segunda y tercera parte se muestran los
resultados, asi como la discusion de los experimentos realizados para dos condiciones
experimentales tanto para NTsMC como para NAQNT. I5n la cuarta y quinta parte se
presentan los experimentos realizados en N AQNT utilizando condiciones diferentes que
aquellas utilizadas en la segunda y tercera sccciones. Las condiciones experimentales son
descrilas en la seccidon donde se presentan los aspectos generales.

4.3.1. Aspectos generales

Los experimentos de espectroscopia de fuerzas, fueron llevado a cabo utilizando el
principio mostrado en la figura (3.17), como se discutio en la seccion 3.2.2.2 (pagina 82).

L.a muestra a estudiar es colocada sobre el piezoelécirico, de forma que los movimicntos
de éste son equivalentes a los que realiza la mucestra y de esta forma cs llevada a cabo la
interaccion punta-muestra. Esta interaccion es posible con la ayuda de un piezoeléetrico
que realiza movimientos de extension-retraccion por medio de un voltaje ce excitacion de
forma triangular (figura 4.11)", que cs aplicado en la dircccion z (vertical), de manera que
durante ecste proceso, ¢l piezo se acerca y se aleja de la punta del MFA. El principio por
el que este microscopio delecta las interacciones también es descrito en la seccion 3.2.2.1
(pdgina 79).

L.os parametros involucrados en la interaccion son:

Velocidad a la que el piczo se acerca y se aleja de la punta,

Distancia inicial entre la punta y la muestra,

Distancia total de desplazamiento del piezo,

Fuerza inicial entre la punta y la muestra que corresponde a la magnitnd del voltaje
aplicado,

‘-)C()IISH“]?‘LF la gmta del MFA adjunta a la LL‘SiS, ara obtener datos técnicos de la obtencion de curvas
&
de [uerza.
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Figura 4.11: Forma de onda aplicada al piczocléetrico en direccion z.

» El niimero de veces que se acerca y se aleja (que corresponde a un ciclo) v

= Los movimientos del piezo de acercamicnto y alejamientos consecutivos.

Estos pardimetros pueden ser controlados por el ususario con el programa Nanoscope
vh. 1211 del microscopio de fuerza atomica.

Algunos de estos pardmetros son cstablecidos mediante el voltaje aplicado al piczo. 151
tamano de barrido o tamano de rampa esta dado por la amplitud, la cual es de 410
volts mdximo. Con este voltaje el piczo tiene la posibilidad de extenderse hasta 5,746/u0n.
El barrido inicial que deline ¢l punto en el que comienza a extenderse, esta dado por
un desplazamiento (“ollset”) del voltaje. La velocidad del ciclo de extension-retraceion la
defline la frecuencia o periédo de barrido. [Sstos paramelros como se encuentran en
cl programa Nanoscope son Ramp Size, Scan Start y Scan Rate para tamano de
rampa, barrido inicial y frecuencia de barrido, respectivamente. También existe la
posibilidad de controlar la cantidac de ciclos que el piezo realiza por corrida. il comando
Run Single c¢jecuta un solo ciclo individual, por otra parte, con Run Continuous
se llevan a cabo varios ciclos consecutivos, hasta que el usuario deticne el movimiento
mediante el programa. kstos pardmetros crean condiciones especiales con las cuales son
llevados a cabo los experimentos.

Antes de realizar los experimentos correspondientes a la obtencion de curvas de fuerza
en carpetas de NTsMC y NAQNT'| es necesario realizar varios experimentos sobre los
sustratos de S (100), los cuales son usados para ¢l depésito de las nanoestructuras. I5stos
sustratos deben ser primero desengrasados por métodos convencionales. 151 objetivo de
realizar curvas de fuerza sobre silicio es identificar primero las interacciones “punta Si-
sustrato 57, con el fin de distinguirlas de aquellas realizadas sobre las nanoestructuras,
Los experimentos realizados sobre la superficie de los sustratos de St consisticron en
realizar ciclos individuales del piezo sobre diferentes regiones. La curva caracteristica de
intcraceidon “punta Si-sustrato Si7 tiene la forma mostrada en la ligura 4.12.

Este resultado se compard con los realizados por otros grupos|2, 3], en los que se
muestran curvas de fuerza realizadas sobre sustralos de silicio con caracteristicas similares
a las obtenidas en el presente trabajo. En uno de estos trabajos se obtiene la curva
mostrada en la figura 1.13, con pendiente de 1,0.
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Figura 4.12: Curva caracteristica de la interaccion punta Si-snstrato Si.

lEn nuestro caso también se obtuvo una pendiente de 1.0 para silicio. lin ¢l trabajo
realizado por Xion el al.|2], s¢ muestra solo la pendiente de la ciurva obtenida en un
sustrato de silicio, la cual es comparada con aquella obtenida sobre un nanoalambre
suspendido entre dos electrodos (ver figura 1.14).

lEn particular, comparando las figuras 4.12 y 4.13, se observa que en ambos casos
las lineas de retraceion del piezo, regresan por delante de las lincas de extension del
mismo. I%sto puede indicar una indentacion de la punta sobre el sustrato, o bien un efecto
por friccion|4]. Debido a que este es otro tema de estudio no se profundizara mds en este
trabajo, ya que solo se buscaba mostrar las caracteristicas generales de la curvas obtenidas
en sustratos de silicio. Los tres resultados (fig 4.12, 4.13 y 4,14), muestran la interaccion
realizada sobre la superficie de un sustrato de silico, obteniendo una curva caracteristica,
la. cual se empleara para comparar con la muestras en cstudio.
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Figura 4.13: Curva caracteristica de la interaccién de una punta de MFA con un sustrato de
silicio|3].

— Substrate
F(nN) ——=NW Bridge

) N\
Figura 4.14: Curva caracteristica de la interaccién punta Si-sustrato Si|2].

Los experimentos realizados sobre las muestras de NTsMC y NAQNT's, en general
consistieron en registrar curvas de fuerzas bajo las condiciones experimentales descritas a
continuacion:

1. Modificando la velocidad con la cual el piezoeléctrico se acerca y se aleja de la punmta,
es decir la frecuencia de extension-retraccidn, lo que corresponde a un ciclo completo
de oscilacion del mismo.
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2. Realizando ciclos individuales de oscilacion del piezo sobre una region. listo cs.
deteniéndose completamente entre ciclo y ciclo.

3. Realizando ciclos continuos de oscilacion del piczo sobre una misma region.

Para cada condicion se mostraran solamente tres curvas comparativas, donde las curvas

tados
obtcnidos, asi como las curvas tanto para NTsMC como para N AQNT' se mucstran por
separado. Ademas, para cada condicion sc muestran los valores obtenidos de las lierzas
de atrape o atraccion (pull —on) y las fuerzas de escape o adhesion (pull —of [). asi como
también los cesplazamientos del piezo en los que ocurren cstas fuerzas. Por simplicidad.
en las graficas y en los cuadros, las muestras son etiquetadas de la siguiente mancra:
NTsMC : NT

NAQNT: NA

a, by ¢ corresponden al primero, segundo y tercer ciclo, respectivamente. Los resu

Cabe mencionar que tanto para NTsMC como para N AQNT se intenté que las condi-
ciones de medicion de curvas fueran las mismas, sin embargo, parametros como el barrido
inicial y el voltaje de referencia, no fuc posible mantenerlos con los mismos valores. 15l
barrido inicial tuvo que ser reducido para cl caso de NAQNT, de manera que fucra po-
sible obtener la curva de luerza completa. También ¢l voltaje de referencia e distinto
en algunos casos. No obstante estos cambios en los parametros son normales, ya que se
trata de muestras diferentes. Avin sobre una misma muestra, las caracteristicas de ésta
son diferentes punto a punto, y al medir curvas para cada uno de éstos, los parametros
pueden ser diferentes.

Iil voltaje de referencia cs un voltaje que debe ser clegido de manera acdecuada, de
forma que las condiciones de medicion de curvas scan las dptimas. Fsto es cligiendo un
voltaje en cl que las curvas puedan observarse en todo ¢l rango de [ucrzas atractivas y
repulsivas. Por cjemplo, en la figura 4.15 se muestran tres curvas de fuerza obtenidas con
diferentes voltajes de relerencia. La figura 4.15a mucstra solo la extension y la figura 4.15b
muestra solamente la retraccion. Observe que a un voltaje de OV, la fucrza de atraccion es
débilmente detectada, mientras que la Muerza de adhesion no esta bien delinida en un solo
punto v mas bien se convierte en una rango de accién para estas luerzas. Al incrementar
el voltaje negativamente, tanto las luerzas de atraccion como las de adhesion son mcjor
detectadas al mostrarse mejor definidas. Para este caso con un valor de —0,5V se obtienc
una curva de luerza éptima.

Ademas, de que el hecho de trabajar sobre muestras diferentes, puede requerir de
voltajes de referencia distintos, otro de los aspectos que debe ser considerado cuando
se requicra ajustar el voltaje, es si la punta ha tenido alguna interaccion previa con la
muestra. Para ¢l caso de las nanoestructuras estudiadas en esta tesis, se trata de estruc-
turas que se encuentran débilmente unidas tanto al sustrato como entre éstas, de manera
que al interaccionar con la punta algunas de estas nanoestructuras pueden adherirse a
dicha punta o bien pueden ser jaladas por ésta originando que la conformacion local e
la muestra cambie.

En general, mientras las curvas scan obtenidas con un voltaje optimo, los cambios de
voltaje de una curva a otra no legan a afectar las caracleristicas de éstas. Para propdsitos
comparativos, todas las curvas presentacas [ueron desplazadas del punto de deflexion cero
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Figura 4.15: Desplazamiento de las curvas de fuerza con diferentes valores del voltaje de refe-
rencia.

(ver pagina 87) para una extension minima o para una retraccion maxima, hacia el valor
de cero del eje vertical.

Una vez identificada la interaccién punta Si-sustrato S7, se procedié a realizar experi-
mentos para caracterizar NTsMC y N AQNI". En ambos casos estos experimentos (ueron
llevados a cabo bajo la primera y segunda condiciones descritas en la seccion 4.3.1. A
partir de la primera, se selecciona la velocidad dptima para realizar experimentos con la
segunda condicion. Estos experimentos son descritos en las siguientes dos sececiones.

4.3.2. Variacion de frecuencia

La primera condicion sc aplica para cncontrar las condiciones cuasiestaticas optimas
de desplazamiento ascendente y descendente del piezo y de csta manera registrar la in-
teraccion en z entre la punta y la muestra. Los valores de frecuencia utilizados [ucron:
0.01Hz, 0.2Hz, 0.5H4, 1Hz, 5Hz, 10Hz v 20 Hz.

Cabe mencionar que la frecuencia alcanza valores maximos de =~ 20/ = en ¢l equipo
de MFA utilizado para estos experimentos. Para dichos experimentos sélo se vario la
frecuencia y el resto de los parametros se mantuvieron constantes. kn ¢l cuadro 4.3 se
muestran los valores de los parametros utilizados para la obtencion de curvas de lierza
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B [ NTsMC | NAGNT |
Tamano Rampa 1,746pum | 1,746um
Barrido Inicial 300nm 160nm

Voltaje Referencia | —2,070V —-0,5V

Cuadro 1.3: Parametros fijos para NTsMC y N A@NI's al efectuar la variacion de la frecuencia.

tanto para NTsMC como para N AQNT.

En ol caso particular del voltaje de referencia, se observd que cuando la punta va
habia interaccionado previamente con las nanocstruclturas, ya sea para realizar nnagen o
para registrar curvas de fuerza, fue necesario reducirlo, a diferencia de cuando fa punta
interacciona por primera vez con las nanoestructuras. [Ssto se observo en diferentes ex-
perimentos. Iin el caso particular de NTsMC se realizaron 28 curvas de Mierza previas a
las curvas de fuerza presentadas en las figuras 4.16al,b1 correspondientes a la extension
y retraccion, respectivamente. Por otra parte para N AQNT" s6lo se midicron dos curvas
de fuerza previas a las mostradas en las figuras 4.16a2 para la extension y 4.16b2 para la
retraceion.

Del conjunto de curvas obtlenidas a diferentes [recuencias, solo las curvas de fuerza a
0.01Hz, 1Hz vy 20 1z son presentadas, va que éstas son las mas significalivas en cuanlo a
cambios en Jas caracteristicas de las curvas de Merza. Las curvas a, b y ¢ corresponden a
cada [recuencia, en el mismo orden descrito arriba.
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Figura 4.16: Variacién de frecucencia mostrando medio ciclo correspondiente a: al) La extension
del piezo para NTsMC, bl) La retraccion del piczo para NTsMC, a2) La extension del piczo
para NAQNT y b2) La retraccion del piezo para NAQNT.
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Fuerza Desplazamiento | Fuerza Despla,za,mientri)w—
atracciom pull — on (nm) en | adhesién pull — of f (nm)
extension en retraceion
NT —a(001Hz) | —7,8pN 12601 —143,IpN [ 5352
NT — b(11lz) —10,5pN | 1374, —113.9pN | 461,3
NT — c(20Hz2) —11,3pN 1391,4 —95,4pN 448,6 1
NA —a(0,00lHz) | —3,9pN 1272 —90,1pN 576,3
NA-b(IHz) | —0,75pN | 1350,6 —41,5pN | 507,7
NA — c(20112) 0,105pN 1367,4 —51,7pN | 4958 1

Cuadro 4.4: Valores de fuerzas de atraccion y adhesion y el punto en el que snrgen cstas fucrzas.

De las figuras 4.16bl, b2 (retraccién) la velocidad de oscilacion del piezo, estd rela-
cionada con una scric de deflexiones positivas y negativas del cantilever alrededor de la
linea de fuerza cero. [intre mayor es la [recuencia, la oscilacion alrededor de este valor,
se incrementard. Con cstas dellexiones causadas por la frecuencia, la curva picrde las ca-
racteristicas de un proceso cuasiestatico. De manera que para clegir la frecuencia éptima
de oscilacion del piezo se eligio aquella frecuencia en la que no se observaran estas osci-
laciones. Ademas, se observa que la frecuencia afecta las caracteristicas generales de la
curva, entre cllas la fuerzas de atraccion y adhesion. El cuadro 4.4 muestra los valores de
las fuerzas de atraccion y adhesion, asi como el correspondiente valor de desplazamicnto
del piezo al que ocurren estas fuerzas.

Por otro lado, se observa en NTsMC que la magnitud de la fucrza de atraccion in-
crementa con la frecuencia, mientras que en el caso de NAQN'T' esta fuerza decrece. 1in
cambio la magnitud de la fuerza de adhesion para ambos casos decrece.

Por lo tanto, considerando las caracteristicas discutidas en las curvas, se cligio como
frecuencia de trabajo éptima de oscilacion del piezo, 111z

Los siguientes experimentos son realizados con el objetivo de caracterizar la interaccion
de la punta de silicio con las nanoestructuras.

4.3.3. Ciclos individuales

A continuacion, se obtuvieron curvas de fucrza realizando ciclos individuales sobre la
misma region de contacto dejando un periodo de tiempo entre medida y medida. [isto
con el fin de confirmar la fidelidad del comportamiento. En este modo el piczo rea
un ciclo de oscilacion, es decir, realiza una extension y retraccion y regresa a la posicion
inicial fijada por los parametros: tamano de rampa, barrido inicial y voltaje de relerencia.

Esta forma de obtener las curvas de luerza, permite analizar los movimicntos de de-
flexion del cantilever en relacion con aquellos realizados por el piezo, de una mancra
cuasicstatica, ambos partiendo del reposo absoluto y regresando al mismo cstado. Los
parametros fijos para las curvas obtenidas con estas condiciones, son mostrados en cl
cuadro 4.5.

iza solo

Las curvas obtenidas para NTsMC son mostradas en la figura 1.17a y 4.17b para los
medios ciclos de cstension v retraccion, respectivamente. En la figura 7.18 se muestra un
ciclo completo. Las curvas para NAGQNT se muestran en la figura 4.19, en donde las
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NTsMC | NAGNT

1,716pm | 1,716 um

Barrido Inicial

300nm L60nmn

T

_ |
Tamano Rampa |
i

T

Frecuencia Barrido |

111z |Hz

Voltaje Referencia

—2075V | —0,5V

Cuadro 4.5: Pardmetros fijos para N'I'sMC y NAQNT, al efectuar ciclos individuales.

curvas de extension y retraccion tambidn se muestran por separado.
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Figura 4.17: Ciclos individnales de oscilacion del piczo, para NTsMC. a) Curvas correspondicn-

tes a la extension del piezo y b) Curvas correspondientes a la retraccion del piczo.
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Figura 41.18: Ciclo completo {extensién/retraccion) del piezo para NTsMC . La figura insertada

muestra la pendiente del silicio comparada con las pendientes de la region de régimen repulsivo

en NTsMC. Los esquemas 1, 2 y 3 estan relacionados con los respectivos puntos en la cnivva de

fuerza y muestran el ciclo completo en el que la punta v la mmestra interactuan.

De estas curvas se observa que durante ¢l proceso de acercamiento en el régimen de

no contacto, hay unas pequenas oscilaciones presentes en la linea de deflexion cero. Fstas
oscilaciones tienen un periodo aproximado de 500nm y son debido a la superposicion de

la senal captada por las miiltiples reflexiones obtenidas de la superficie de la muestral5),
por lo que no son de ninguna manera caracteristicas de la interaccion entre la punta con
las nanoestructuras. Sin crbargo, este cfecto no descado, apantalla la senal de interacceion
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Figura 4.19: Ciclos individuales de oscilacion del piczo, para N AGNT. a) Curvas correspon-
dientes a la extensién del piezo, b) Curvas correspondicntes a la retraccion del piczo v ¢) Cliclo
completo (extensién/retraccion) del piezo

atractiva producto de luerzas de atraccion de corto alcance entre la punta de silicio v las
nanoestructuras
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Fuerza Desplazamiento | Fuerza Desplazamiento
atraceién pull —on (nm) en | adhesién pull — of f (nm) |
extension en retraccion
NT —a —5,02pN 1364,2 —84,4pN 4843 ]
NT —b —4,01pN 13605 | —86,8pN 490,6 B
NT —¢ —1,06pN 1353,8 [ —9r2pN 504,3
NA—-a —2,19pN 1278,8 —171,2pN 489,8
NA—b " —3,19pN 1 1271,8 | —32.2pN 1531,6
NA-¢ —4,86pN 1315,8 —T73,09pN 527,8

Cuadro 4.6: Inerza de atraccién y adhesion y los desplazamientos del piezo a los que ocnrren
estas fuerzas. para NTsMC y NAQNT.

En términos generales, existe una pequena fuerza de atraccion tanto para NTsMC
como para NAQNT como puede observarse en el cuadro 4.6. En el caso particular de
NTsMC Ja magnitud de esta fuerza decrece al realizar oscilaciones con intervalos de reposo
del piezo, es decir de la curva NT —a ala curva NT — ¢ la fuerza de alraccion disminnye,
mientras que en ¢l caso de NAQNT csta luerza aumenta.

Siguiendo la trayectoria de la curva de fuerza, se observa que una vez registrado el
régimen repulsivo, aumentando la extension del piezo, se incrementa la presion de la pun-
ta sobre las nanoestructuras, produciendo un conjunto de picos o saltos. Como puede
observarse de las figuras 4.17a y 4.19a existen dos conjunios de picos con caracteristicas
diferentes. Un conjunto de éstos se presentan sobre la linea ascendente (figuras 17a v
figura 19a: NA-a). El otro grupo de picos se encuentra orientado de forma lateral (figuras
19a: NA-b y Na-c). En este trabajo de tesis al analizar las curvas se notd que este com-
portamicnto es producto de los diferentes procesos de interaccion de las nanoestructuras
con la punta.

Los picos laterales son principalmente producto de la inestabilidad de las nanocstruc-
tura al ser soportadas sobre otras. Esta inestabilidad es producto de las fuerzas débiles
que las mantienen unidas, por lo que cuando la punta cjerce presion sobre éstas pucden
ser movidas con facilidad deslizandose unas sobre otras. Para el caso en ¢l que los picos
sc encuentran situados en la linca ascendente, ¢stos son originados por un “resbalon” o
“deslizamiento” de la punta sobre una nanocstructiral6, 7).

ista hipotesis, es propuesta en base a los deslizamientos que pudieran ocurrir entre
punta y muestra. Estos deslizamientos ocurren cuando la direccion de la fuerza cjercida en
el punto de contacto de la punta sobre la muestra (f;mnm/mum,a) no coincide paralelamente

con la normal de la superficie (1) en dicho punto. Esto ¢s, cuando fw,Lla/.,n,uestTa x 1 #£ 0.
La figura 4.20 muestra la interaccion entre la punta de MFA y la muestra, y los posibles
deslizamientos de la punta sobre una nanoestructura son indicados por las fechas.

En caso contrario, cuando j;um/muestm xn = 0, ambos vectores son paralelos, y por lo
tanlo la punta se situard sobre la nanoestructura de forma equilibrada, ejerciendo presion
sobre ésta y deformandola, como se verd mas adelante.

Ademas, sc obsevd que estos picos estan directamente relacionados con los diametros.
Esto fue observado al medir las distancias entre picos cn las curvas de extensiéon del piezo
(figuras 4.16al,a2, 4.17a y 4.19a), los cuales corresponden a deslizamientos de la punta
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b fpunta/mucstra

Figura 4.20: Punta de MFA resbalando sobre mn NT cnando founia muesira X 7 7 0. a) Sobre
una imagen en 3D de nanotubos obtenida por MFA y b) En un esquema de nanotubos.

sobre las nanoestructuras de forma individual. Para NTsMC los deslizamicntos estan en vun
promedio de 39nm y para N AQNT" s¢ encuentran en un promedio de 49nn. [Sstos valores
concuerdan con los valores de los diametros externos de las nanoestructuras, obtenidos
por MET. Considerando que la punta tiene contacto directo con las nanoestructuras, los
deslizamientos podrian proporcionar con mayor exactitud el diametro de tales estructuras.

Una vez que la carga maxima ha sido aplicada (maxima extension del piczo) y se inicia
el proceso de retraccion, la muestra comienza a alejarse de la punta. kn este proceso, al
retraerse el piezo produce una rclajacion elastica de las nanoestriucturas sobre las que la
punta cayo por tltima vez.

Observe de las figuras 4.18 y 4.19¢ que ocurre un pequenio movimicnto de la curva de
retraccion el cual es resaltado en circulos. Este movimiento es debido a un reacomodo de
las nanoestructuras al alcjarse de la punta y relajarse sobre la carpeta. Ademas, otra cansa
que ha mostrado producir este efecto cs la friccion[4]. Cuando la punta entra en contacto
con la muestra y el piezo continua extendiéndose, la punta se desliza sobre la superficie
de la muestra. La razén es que el cantilever no se encuentra orientado horizontalmente, y
en lugar de esto tiene una ligera inclinacion para asegurar que sca la punta y no alguna
otra parte del soporte en donde se encuentra colocado, la que toque primero la superficic
de la muestra. Mientras que ¢l cantilever se deflecta hacia arriba como consccuencia de la
extension del piezo, se desliza ligeramente hacia atras por electo de la friceion, como se
muestra en la figura 4.21.

Durante la retraccion la punta vuelve a acomodarse produciendo nuevamente un mo-
vimento de la curva. listo produce un desplazamicento en la Iimea de contacto durante la
retraccion con respecto a la linca de extension. Practicamente, la histéresis producida por
friccion no es muy comin y a menudo no es muy importante.

Después del reacomodo de la punta y la muestra, mientras que ¢l piezo continua su
retraccion, la punta interacciona de forma atractiva con las nanoestructiras sobre las que
sc deslizo durante el acercamiento, pero esta vez intentando despegarse de éstas como se
puede ver la figura 4.18 en el punto 3 de la curva.

Cabe hacer notar que este proceso de adhesion no se realiza ¢n un solo envento, como
cuando una puunta interacciona con una sola particula, como ocurre en el silicio cuya
superficie es lisa, debido a que durante la retraccién la punta se pega a las nanoestruchuras
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Figura 4.21: Modelo esquematico de la [riccion induciendo una inclinacion del cantilever mien-
tras que cl piezo se extiende, causando 1 efecto de histéresis en la curva de fuerzal4].

que forman la carpeta.

Para el caso del valor de la fuerza de adhesion presentada en los cuadros 4.4 vy 4.6,
ésta corresponde al desplazamiento en el que ocurrc una separacion total entre punta y
muestra. Sin embargo, cste valor presentado no puede establecerse que sca la fuerza de
adhesion efectiva entre una nanocstructura y la punta de silicio debido a que dicha punta
no se encuentra inleraccionando inicamente en una sola de estas estructuras.

En términos generales se espera que durante la extension y retraccion hasta antes de
la linea de fuerza cero las curvas sean indénticas, es decir, que exista una deformacion
elastica. Sin embargo, de acuerdo a la tendencia de las curvas mostradas en las figuras
4.18 y 4.19¢ la curva de retraccion no regresa sobre la misma trayectoria que recorrio la
de extension. Esto tiene varios origenes derivados de los descrito anteriormente:

= Deslizamiento de la punta sobre la mnestra.

Desplazamiento de la punta sobre las nanoestructuras.

Deslizamiento mas desplazameinto de la punta sobre las las nanoestrucluras.

Por un proceso de adhesién y/o friccion.

Algunos de estas causas no son por un proceso de disipacion de energia, si no méds
bien se deben a que el punto de contacto inicial y final no es el mismo, como se vera cn
el siguiente experimento. Este efecto no debe ser observado cuando la punta interacciona
todo el tiempo con una sola estructira y se mantiene interaccionando con un solo pnnto
(fpunta/mucstra X 1= 0)

[Kn todos estos experimentos se descarta que la interaccion de la punta de silicio hava
sido directamente con el sustrato de silicio como se muestra en la gréafica insertacda en
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NAGNT
Tamano Rampa 11 ,8/”’;1
Barrido Inicial 200nm
Voltaje Referencia -2V

Cuadro 4.7: Parametros fijos para N AQNT', al realizar corridas continnas.

la figura 4.18, en donde se muestra la pendiente del silicio, la cual es comparada con las
pendientes s; y s de la curva durante la extension.

Observe que durante la retraccién de la curva NT-a (fig 4.17b) hay una deflexion
negativa después de la separacion punta-NTsMC, esto se debié a una fuerza de adhesién
grande como lo describe Whittaker et al.[6]. Note que en el caso de las curvas NT-h y
NT-c no ocurre una deflexion negativa del cantilever, csto es debido a una modilicacion
del punto de contacto.

Por otra parte también se observa un ligero desplazamiento hacia la derecha de las
curvas de retraccion respecto al desplazamiento del piczo, lo cual también se debe a la
interaccion con los NTsMC, provocando que el piezo se retraiga una distancia ligeramente
mayor cada vez, antes de poder separarse completamente de la punta.

[Los experimentos descritos en la siguiente seccion concierne solo a N AQNT', en donde
se mostraran electos que refuerzan y complementan a los ya expuestos.

4.3.4. Experimentos sobre un NAQNT

Estos experimentos fueron realizados con ciclos continuos. Se realizaron 56 curvas
consecutivas, de las cuales s6lo se muestra la primera, intermedia y 1iltima de las oblenidas,
en la figura 4.22. Los parametros fijos para las curvas obtenidas con la primera condicion,
estan dados en el cuadro 4.7.

La figura 4.22a y 4.22b muestran medios ciclos correspondientes a la extension y
retraccion del piezo respectivamente.
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Figura 1.22: Ciclos continnos de oscilacion del piezo para N AGNT'.
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Fuerza Desplazamiento | Fuerza Despl azamiento
atracciom pull —on (nm) en | adhesion pull — of f (nm)
extension en retraceion
NA —a ~18,8pN 1508, 1 ~50,9pN 5236 |
NA—b —16,4pN 1159,2 —55pN | 1778 :
NA—¢ —17,5pN 1148,4 —54 ApN 139,1 ]

Cuadro 4.8: Valores de fuerzas de atraccion y adhesion y el punto en ¢l que surgen estas fierzas
en el caso de la interaccion realizada con ciclos continuos en un N AQNT.

En este caso debido a que el experimento fue realizado solo sobre un N AQN'T" en donde
se cumple que f;mma/mwstm x n = 0), no se observan deslizamientos ni desplazamicentos
considerables de la punta en la region repulsiva (Iinea ascendente). Ademas los valores de
las fuerzas de atraccion no se ven modilicados considerablemente como puede observarse en
el cuadro 4.6. Se observan unos pequenos desplazamicntos apenas pereeptibles (figs 4.22¢,
d y e) debido a la friccion de la punta sobre los N AQNT'| como se discuitié anteriormente
(pagina 119 | figuras 4.18 y 4.19¢).

Observe que a pesar del intervalo de ciclos que separan una y otra curva, ¢l proceso de
extension del piezo hasta carga maxima, mantiene cl mismo comportamiento durante toda
la serie de ciclos cfectuados. Por otro lado, desde que se inicia la retraccion, hasta que se
alcanza la linea de deflexion cero, se tiene un comportamicnto cldstico. Hasta aqui todos
estos procesos son reproducibles.

Sin embargo en el proceso de separacion de la punta- N AQNT' | cada ciclo se ve modi-

ficado por diferentes eventos antes de que ocurra una scparacion total entre ambos como
se observa en las figuras 4.22c,d y e. El proceso de separacion en los casos del primer
ciclo y el intermedio (liguras 1.22¢,d) se llevan a cabo en intervalos de 100nm y 80nm,
respectivamente. A lo largo de estos intervalos se observan una serie de picos. Como con-
traste, en la tiltima curva realizada durante este ciclo de oscilaciones continuas (fig.4.22¢),
se observa que el proceso de separacion punta-NAQN'T" ocurre en un solo evento. Cabe
resaltar, que este es un proceso netamente representativo de la interaccion “limpia” entre
la punta y un NAQNT. Bs de notar que el ciclo completo correspondiente a este tiltimo
proceso es una muestra representativa de la interaccion de un N AQN'T" con la punta de
silicio.
La serie de picos observados en los procesos de adhesion son consecuencia de la interaceion
del N AQNT" con otras nanoestructuras. A lo largo de los 56 ciclos continuos clectiados,
ocurren cventos cn los que las nanoestructuras se dispersan entre si, de tal manera gue
que dejan finalmente libre el N AQNT'. que interactiia directamente con la punta.

['n conjunto los valores de las fuerzas de atraccion y adhesion, asi como los desplaza-
mientos del piezo en los que octirren éstas fuerzas, con mostrdas en ¢l cuadro 1.8.

De aqui se observa que la fuerza de adhesion corresponde a un valor de 514pN, ol
cual es comparable con los valores obtenidos en los ciclos anteriores. Recordando que estos
valores fueron obtenidos en ¢l punto en ¢l que ocurre una scparacion total entre la pinta

v los NAQNT.
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Tamanno Rampa.

NAGNT

1,8urn

Barrido Inicial

200nm

Voltaje Referencia

-2V

Cuadro 4.9: Parametros fijos para N AGNT'| al rcalizar corridas simples.

4.3.5. Experimentos en una carpeta de NAQNT

Por tltimo se presentan resultados sobre carpetas de NAQNT realizados con ciclos

individuales.

Cabe resallar que antes de realizar estos experimentos. la punfa ya habia sido utilizada

para obtener 30 curvas de [uerza. Los parameltros utilizados son mostrados en el cnadro

4.9

La figura 4.23a y 4.23b muestran medios ciclos correspondicntes a la exiension vy

retraccion del piezo respectivamente.
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Figura 1.23: Ciclos individnales de oscilacion del piezo, para NAQNT. Los esquemas 1, 2 v 3
estdn relacionados con los respectivos puntos en la curva de fuerza y muestran el ciclo completo
en el que la punta v la mucestra interactian.
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Otro de los fendmenos que pueden observarse de la interaccién de una punta de silicio
con una carpeta de nanoestructuras es el que describiremos a continuacion. En ¢l primer
evento (fgura 4.23¢), a lo largo del proceso de extension del piezocléctrico se mucestra la
interaccion de la punta de silicio con la carpeta, mostrandose un comportamiento equiva-
lente a las interacciones presentadas en los experimentos anteriores. Por otro lado, en ¢l
proceso de retraccion en el régimen de adhesion, una vez que la curva ha rebasado la linea
de [uerza cero se presentan picos a lo largo de un intervalo de & 1000nm. [isto s debido
a la adhesién de la punta con los NAQNT' conlorme emerge de la carpeta, produciéndose
que se pegue al menos una NAQNT a dicha punta. Este NAQNT" adherido, a su vez,
intcracciona con los N AQNT de la carpeta hasta la separacion total del resto de la mues-
tra. Esta conducta en la que al menos un N AQNT queda pegado a la punta sc corrobora
al realizar los siguientes ciclos. Como puede observarse cn la figura 1.19d el piezo necesita
una extension mucho menor para que se realice la interaccion de la carpeta de N AQN'T
con la punta, o mejor dicho con ¢l NAQNT pegado a la punta. Cabe destacar que esle
efecto es netamente repulsivo a diferencia del efecto atractivo observado en la interaccion
silicio-N AQNT'. La adhesion de la nanoestructura a la punta se mantiene, mostrando
nuevamente ¢l comportamiento de la interaccion NAQNT-NAQNT" en el siguiente ciclo
exhibido en la figura 4.23e. En particular esto indica que existe una fuerte adhesion entre
punta y nanotubo, es decir entre carbono y silicio.

Por otro lado. cabe hacer notar que la punta (con NAGQNT" adheridos) a lo largo de
la curva de extension comienza tocando NAQNT de niveles superiores de la carpeta,
hasta llegar a interaccionar con el sustrato de silicio. Esto se comprueba al comparar las
penclientes s1 y s2 en la figura 4.23d y observar gque hay una diferencia en la inclinacion
de éstas. De esta mancra se determina que la pendiente s1 corresponde a la interaccion
de NAQNT-NA@QNT y por otro lado, la pendiente s2 es caracteristica de la interaccion
de la punta de silicio con el sustrato de silicio.

En este caso es dificil determinar los valores de las fuerzas de adhesion y atraccion
como fueron definidos anteriormente, dada la complejidad del proceso. El proceso de la
interaccion de una carpeta de nanotubos multicapa con una punta de silico lie ohservacdo
también por Decossas et al.[8]. Sin embargo cl s6lo observé el efecto de la adhesion, pero no
mostro estudios sobre cl efecto de los movimientos de la carpeta sobre las nanoestructuras.
Cabe resaltar que, el presente trabajo muestra por primera vez el estudio sobre el ciclo
completo de interaccién de los sistemas silicio-NTsMC y silicio-N AQNT | el cual abarca
desde la extension hasta la retraccion.

En resimen:

Se determinaron los parametros Optimos para la obtencion de curvas de fuerza; para
la frecuencia de oscilacion del piezo lue de 1Hz y el voltaje de referencia es variable de-
pendiendo de cada muestra.

Sec describicron las curvas de fuerza caracteristicas de nanotubos de carbono aglomeraclos
en lorma de carpelas depositadas sobre sustratos de silicio. Iin estas curvas se deter-
miné que las oscilaciones en la linea de deflexion cero, se deben a las reflexiones del haz
sobre la muestra.

Se encontraron dos tipos de picos en las curvas. Aquellos que se encuentran fucra de la
linea ascendente, dispuestos de manera casi horizontal, se deben a desplazamientos de las
nanoestructuras con respecto a la punta. Por otra parte los picos en la linca ascendente
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son originadas por cl desplazamicnto de la punta respecto a las nanocstructuras. Estos
deslizamientos ocurren cuando la [uerza ejercida cn ¢l punto de contacto sobre la muestra.
no coincide paralelamente con la normal de la superficie en dicho punto, csto es cuando:
/mmm/mueqlm x 7 # 0. En caso contrario, si /pun,a/,,,u(,qtm x 7 = 0, la punta sec situard sobre
una nanoestructura y se realizara la interaccion solo sobre ésta. Un resultado importante,
es que a través de los deslizamientos de la punta sobre la muestra se pucden determinar fos
didmetros de nanoestructuras, en nuestro caso se obtuvieron didmetros tanto en NTsMC
como en NA@QNT'| comparables con aquellos medidos por MET.

[on cuanto a la parte de retraccion del piczo, en la que la punta y la muestra se separan, se
observaron otra serie de picos. Estos son debido a la adhesion de nanoestricturas a la pun-
ta y en general a un movimiento local de las estructuras, las cuales continnan impidiendo
que la punta se separe completamente. Se observé que la adhesion de las nanoestructuras
de carbono con silicio es fuerte y que incluso depués de varias interacciones las nanoes-
tructuras permanecen en la punta logrando de ésta forma que se efectiien interacciones
directamete enire nanocstructiras.

En general, se observd que las curvas de extension y retraccion no siguen la misma tra-
yectoria. Para la diferencia en trayectorias en la region de repulsion, una de la principales
causas, son los deslizamientos de la punta sobre las nanoestructuras y/o los deplazamicen-
tos de éstas con respecto a la punta. Por otro lado, la diferencia en trayectorias en la
region en la que la punta entra en contacto con la muestra con respecto a la region en la
que se separan, es debido a la difercncia entre las fuerzas de atraccion y de adhesion. 1n
general la fuerza de adhesion siempre es mayor que erza de alraccion. Otra cansa gque
produce diferencia de trayectorias, cs el efecto de histéresis por friceidén de la punta sobre
las nanocstructuras. Aunque este cfecto es minimo y casi no se considera, se observo tanto
en la extension como en la retraccion.

Por otro lado, no se observé diferencia notable entre las interacciones llevadas a cabo entre
silicio-NTsMC vy silicio-N AQN'I" ya que ambos conforman sistemas idénticos consistentes
cn carpetas de aglomerados. Sin embargo cabe hacer notar que en N AQNT' s¢ obscervaron
efectos de repulsion entre ¢stos.

Por lo que respecta a las fuerzas de adhesién, no puede determinarse en que caso fue
mayor o menor, ya que ésta no se realiza en un solo evento.

En particular, con ¢l equipo utilizado en esta tesis para la meducion de curvas de Merza
sobre una region especifica, es un proceso dificil de realizar, debido a las condiciones de
trabajo a nivel nanoescala, ya que no sc cuenta con un sistema para la observacion directa
de los nanotubos al momento de realizar el estudio.
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Conclusiones

Ein este trabajo de tesis sc mostrd la importancia de la téenica de “espectroscopia de
fuerzas™ por microscopia de [uerza aldmica para la caracterizacion de nanoestructuras.
Esta cs una técnica relativamente barala, que puede ser catalogada como una “lLécnica no
destructiva” debido a que puede ser empleada para diferentes materiales y bajo distintas
condiciones experimentales sin que éstas sufran dano alguno. Las curvas de luerza son una
herramienta iy importante porque pueden proveer informacion sobre las interacciones
entre materiales cn general, asi como informacion cstructural y posibles delectos en la
superficic de dichos materiales. Sin embargo, se debe tomar en cuenta que la medicion de
la curva de fulerza sobre una estructura especilica es dificil de realizar cnando no se cuenta
con un sistema apropiado para la observacion directa de dichas estructuras in-situ. como lo
fue en miestro caso. Ademds se debe considerar que para obtener curvas de fuerza, las con-
diciones optimas se deben establecer para cada tipo de muestra y para cada tipo de punta.

Antes de realizar cualquier estudio por espectroscopia en nanoestructiras s importan-
te conocer su morfologia y topografia. Para este caso esto se llevd a cabo por microscopia
electronica y microscopia de fuerza atéomica (modo contacto), demostrando que ambas
técnicas son nuy importantes y complementarias. En lo que concierne al equipo de MEFA,
de la experiencia adquirida durante la realizacion de los experimentos, debe considerarse
que en general, en cualquier equipo de MFA que se utilice para espectroscopia de luerzas,
no se deben realizar andlisis previos (ya sea barridos en (x,y) o en z) a una medida de
curva de fhierza, ya que csto puede alterar la informacion de las curvas. Igualmente debe
evitarsc llevar a cabo morfologia inmediatamente después de haber realizado curvas de
fuerza, ya que la punta puede resultar danada, debido a que las condiciones de interac-
¢ion para ambos casos son distintas. Por otra parte, es muy importante determinar el (leje
adecuado de acuerdo a lo que se quicre sensar, ya que de manera contraria pucde haber
apantallamiento de las interacciones. Una vez obtenida una curva de [uerza completa, s
muy hnportante elegir la frecuencia de oscilacion basandose en los proceso extension y
retraccion, ya que esto conlleva la sensitividad del proceso. En general estas [recuencias
deben ser bajas (1Hz cn el presente estudio). Una vez considerados los puntos anteriores,
se debe tomar en cuenta que existe una luerte correlacion entre el voltaje de referencia v
las condiciones iniciales del piczo para lograr sensar ¢l ciclo completo de interaceion.

La interpretacion de los resultados requiere de un andlisis minicioso, ya que por ¢jem-
plo, para distinguir las interacciones entre diferentes materiales, las pendientes tanto en
las curvas de extension como de retraccion deben ser medidas con sumo cuidado, va que
cada material ticne nna pendiente caracteristica que puede tener una diferencia minima
de un material a otro (como lo fuc en cste trabajo de tesis). De los resultados obtenidos
por espectroscopia de merza se logro determinar los didmetros de las nanoestructuras,
los cnales concordaban con el rango provisto por la téenica de microscopia electonica de
transmision, obtenido de aglomerados o carpetas, y que debido a su disposicion es dilicil
medir. Por olro lado, se presento una {uerte adhesion silicio-nanotubos de carbono, lo que
indica que es estable realizar estudios de espectroscopia de fuerza con una punta com-
puesta por un nanotubo. Ademds, en términos generales la fucrza de atraccion en NTs es
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mayor que en NAs. Sin embargo aiin debe determinarse la causa realizando estudios sobre
los mismos aglomerados y sobre distintas regiones sobre ¢stos. De esta [orma las (ierzas
deben establecerse como un promedio, y observar dilerencias entre los valores obtenidos
considerando todas las condiciones, tanto de medicién como de la estructura y propicda-
des de las muestras. [stos estudios quedan como parte del trabajo futuro. Finalmente, se
mulestra que el estudio de carpetas presenta fenomenos interesantes que ayudan a enfen-
der los procesos en aglomerados y en los que se debe prolundizar ain mas.

Trabajo futuro

La presente tesis provee la informacion suliciente para ¢l desarrollo de nuevos proyectos
de investigacion en base tanto a la informacion tedrica y los datos técenicos, asi como a
los resultados presentados. En base a lo descrito, se¢ proponen los siguientes trabajos a
realizar:

= Debido a que el medio en el que se realizan los estudios por espectroscopia de [uerza,
es un parametro determinante del comportamiento de interaccion entre materiales,
s¢ propone realizar interacciones en medio ambiente de lorma sistemética v con-
trolada entre los sistemas: “carpetas de nanotubos de carbono vacios y una punta
de silicio™, asi como entre “carpetas de nanolubos de carbono llenos o semillenos
de algin material ferromagnético y una punta de silicio”. Cuantificar las [ucrzas
tanto de atraccion como de adhesion para varias regiones de la muestra. Realizar
un promedio de ambas fuerzas y comparar los resultados. Por otra parte, bajo una
atmoéslera scca o de vacio, realizar el mismo estidio descrito para medio ambiente.
Finalinente comparar los resultados obtenidos en ambas condiciones atmosléricas.

s Listudiar los clectos en las propiedades clasticas como resultado de la dilerencia en
diametros de las nanoestrcuturas, y verificar dichos resultados de mancra tedrica
mediante modelos apropiados. Para csto debe encontrarse la lorma de climinar las
[uerzas de Van der Waals que mantienen a los nanotubos aglomerados, de lorma
que puedan ser dispersados para tales cstudios.

= Muchos dispositivos requieren de patrones bien definidos de las estructuras que
los conforman, como por cjemplo los emisores de campo y sensores. Por lo que se
propone realizar patrones sobre silicio para el crecimiento controlado de NTs y NAs,
y de esta manera estudiar el electo al realizar movimientos laterales de una punta de
MFA con una carga aplicada normal a la superficie ([riccion). sobre estas estructuras.
Dichos dispositivos muichas veces se encuentran empacquetados en sistemas aplicados
(ue involucran movimientos de deslizamiento, los cuales son gobernados por la fucrza
de friccion que depende a su vez de la velocidad, por lo que este pardmetro y sus
electos pueden ser estudiados en estos sistemas.

= Ademas se proponce estudiar los clectos de interacciéon de diversas nanoestrucluras
de carbono, ya sca NTs o NAs, conformando arreglos de carpetas o bien e¢n patrones
definidos, con otros materiales como oro, platino y cromo, los cuales son mity ntili-
zados para realizar contactos en dispositivos [abricados con estas nanocstructiras.
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s Finalmenie, sc proponc utilizar capas poliméricas para crecer nanocstructiras v
esludiar diversos electos de interaceion con una, punta de MFA.

El presente trabajo, pnede extenderse al estudio de una gran variedad de materiales,
de los que se requicra conocer sus propiedades mecanicas, asi como los electos que se
originen debido a la interaccion ent.e materiales.




Apéndice A

Calculo de parametros principales de
NTs en Mathematica

En ¢l CD encontrard un programa en Mathematica que le ayudard a calcular los
parametros basicos de los nanotubos, de una manera sencilla y réapida, Nnicamente in-
troduciendo los vectores de quiralidad (n,m) para un nanotubo dado. [l nombre de este
programa cs cstructura N1 nb
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Apéndice B
Zona de Brillouin del grafeno

La zona de Brillonin de una red cristalina esta definida como la celda de Wigner-Seitz.
de la red reciproca correspondiente. Se toma la celda unitaria del graleno (fig B.1a) y se
obtiene su red reciproca (fig B.1b) a partir de los vectores de la red real a, y a, obteniendo:

b = 20 hy = 2 (B.1)

ao

a) i b)

-k

K
A

Figura B.1: a) Celda unitaria del grafeno y b) Red reciproca de la celda mitaria del grafeno

Una vez obtenida la red reciproca se construye la celda de Wigner-Seitz, Ista se
construye dibujando lineas que conecten un punto reticular con cada uno de sus punlos
mas cercanos cn la red. A continuacion cada linea es bizectada por lincas perpendiculares.
La celda de Wigner -Seitz sera el area encerrada por las lineas. En este caso la celda de
Wigner -Seitz [ue hecha en la red reciproca del grafeno por lo que corresponde a su zona
de Brillouin (fig B.2).
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136 Capitulo B. Zona de Brillouin del grafe_n_o»

zona de
Brillouin

Figura B.2: La zona de Brillonin del grafeno
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Apéndice C
Energia de dispersién del grafito

El grafico que representa la energia de dispersion del grafito fue obtenido a partir de
la ecuacion 1.14, inlroduciéndola en Mathematica. El archivo lo podra encontrar en ¢l CI)
con el nombre encrgy_dispersion_graphite.nb.

El grafico de contorno también es obtenido dentro de este archivo.

Los graficos de las energias de dispersion para los nanotubos arinchair(5,5), zig-zag
(9.0) y zig-zag (10,0) son obtenidos en los archivos encrgy_dispersion_arinchair(5,5),
ener gy dispersion_zigzag(9,0) y encr gy _dispersion_zigzag(10, 0) respectivamente.
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Apéndice D
Aproximaciéon de enlace fuerte

Un método relativamente sencillo que se utiliza para describir las bandas de energia
completas es la aproximacion de amarre [uerte (TBM: Tight Binding Method), en la que
se considera solo los clectrones deslocalizados 7, va que son estos los que participan en el
transporte. Los siguientes puntos son los datos a especificar cuando se desea realizar nn
calculo TB[1]:.

1. Se debe especificar la celda unitaria y los vectores unitarios a;, las coordenadas de
los atomos cn la celda unitaria vy scleccionar n orbitales atémicos, los cnales son
considerados en los cilculos.

2. bspecificar la zona de Brillouin y los vectores de la red reciproca by, asi como selec-
cionar las direcciones de alta simetria en la zona de Brillouin y ¢l vector A apuntando
a los cjes de alta simelria.

3. Para cstos puntos k seleccionados, calcular las matrices de transferencia y de trans-
Jape I1,; y Si;.

4. También para estos puntos k seleccionados, resolver la ecuacion det|[// — [/5]| = 0,
cuya solucion da todos los eigenvalores de [4;(k)(1 = 1, ..n) para un k dado.

En la aproximacion de enlace fuerte se supone que la energia para un electron en el cristal
estd dado por|2):

H=lly + AU(r) (D.1)

donde Al/{r) ¢s un potencial atémico que actiia como nna perturbacion debido a la
interaccion entre los atomos vecinos y /1y es el Hamiltoniano para un atomo aislado, es
decir, el Hamiltoniano sin perturbar que cumple con:

Howj = 'j'lr/)] (1)2)

Cuya solucion, considerando gne se trata con un sélido cristalino se puede expresar en
la foma de Bloch|2, 3, 1, 5|:

Wilr) = X, g e R — K) (0.3)
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Comprobando que esta forma satisface el tcorema de Bloch:

Wi(r +a) =3, e - R+ a) (1D.1)
We(r +a) = Z] . etk etk () — (R — a)) (D.5)
Uelr +a) = 5, e oW, (1) (D.6)

Ahora las soluciones para el Hamiltoniano perturbado (ec. D.1), deben tener una forma
mas general que también satisfaga el teorema de Bloch.

= SN ek B — R) (1.7)

donde ¢(1) no son funciones atdémicas pero pueden ser construidas a partir de cllas:

o) = 37, Cii(r) (D.8)

y sustituyendo esta ultima ecuacion en D.7:

O, (k) = SN R RC s (r — I?), (j=1,..N) (D.9)

donde los cocficientes € deben ser determinados, pues son los que definen la amplitud y
direccion de nuevos los orbitales generados, y V es el nimero de orbitales o de funciones
atomicas. La ccuacion de Schrodinger ahora pucde escribirse de la forma:

by = 19(k) Dy (1.10)

la. cual involuera los coelicientes desconocidos (. [Para resolver esta ecuacion de valores
7
propios debe derivarse un grupo de N ecuaciones acopladas utilizando las condiciones
de ortonormalidad de las funciones ¥;(r). De esta forma sc¢ ticne que la ccuacion de
J ]
Schrodinger multiplicada por 1 7) e integrando sobre todo el espacio queda:
]

S () H Opdr — [abs, (r) [i(k)®pdr = 0
Jv, () (Ho + AU(r Z,‘, e* RC e (r — R)dr—
[ () (k) Z‘I\; ¢ BCap(r — R)dr =0

utilizando las propicdades de ortogonalidad:

S () (r)dr = 65 (D.11)
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140 Capitulo D. Aproximacion de enlace fuerte

Sin embargo debe considerarse que las funciones atomicas centradas en diferentes sitios
no son ortogonales, cs decir:

ft/) Y (r)dr # 055 para R # 0 (1D.12)

Separando para R =0y R # 0:
m‘nfw )y (r — R)e* Cdr+
Sl () Ho; () Cyddr+

Z/wo fw VAU (rY; (r — R)e™* BCdr+

[ 03 (VAU () (7)Cyr—
ZR?‘U fw P (r — R)e® RO dr—
] 1/) 7)) (r)Cidr = 0

Considerando las ecuaciones de ortogonlidad y ademas la ecuacion D.2, el primer término
se convierte en:

Z/cﬂ) [7/’ r)Howi(r — R)e kR dr =

ke ZH%U[ Yo () (r — R)e* ROy (D.13)

cl segundo término:
fd/ rYHo, (1) Cidr = 12;:C;6;5
v el sexto término
B(E) f () (r)Chdr = F(Rk)C)0,
finalmente la ecuacion 1).13 queda:
By Yipo [ 05 )y (r = R)e* BCdrt
L2305, + T0(k)Ci8, 50 + E(k)C;0,5+
Z”_ﬂ, fz/) VAU (r),(r — R)c* RCdr+
.f?/} VAU (), () Cydrr+
Z,Hofl/) )i (r — R)eEFRCdr =0
factorizando algunos términos:
((E; — E(k 21{7‘() S5 (r)s(r ~ R)e ANCdr+
835 Ci (B = E(R)) + X oo [ 5 (AU ()eh; (= R)eH HC e+
S0 (AU () (1) Cydr = 0
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reacomodando:
(B(k)Y = 15))Cy = —(E(k) — 17)Cy Z,M, f l/) Y (r 1{)(3”"‘7 ”(7.,-d'r+

117#0 I 7/) A”( )1/1](7 — R)e kR 4l7+
S 03 () AU (s {r)e ACdr (0.11)

Fiiquetando las integrales de la ecuacion anterior:

f?/) Ty (r — R)dr (12.15)
= [ (r) AU (rYyp;(r)dr (1.16)
= [l (r)AU (r)ib; (r — R)dr (D.17)

que sou las integrales de translape (o R)) y de transferencia (v(»7)). Asi que:

(B(K)-E,)C; = Cj(—(F(k) — 19,) 3 ¢ Re( B) — Ry(R)e* 1t — 3, (D.18)

calculando las bandas de energia m para el grafito en 2D. Sc encuentra que en la celda
C g ]
unitaria del grafito existen dos dtomos en posiciones que nos son equivalentes.
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Apéndice E
Aplicacién de nanotubos en FET's

El mimero de transistores que se labrican sobre un circuito integrado de silicio es
duplicado cada 18 0 24 meses[1]. 1%sto lleva a una reduccion del tamano de los transistores
a tal punto que actualmente es posible colocar 100 millones de transistores con tamanos
de 180nn en unos cuantos centimetros de silicio. Sin embargo, tal hecho apunta hacia
un alto empaquetamiento o a una alta densidad de Lransilores en un espacio minimo vy,
debido a la configuracion de bandas del silicio; en la que hay muchos estados de encrgias
permitidas, los electrones pueden saltar con facilidad de un dispositivo a otro afectando
el desempeno del circuito.

La ventaja de utilizar moléculas individuales tales como los nanotubos de carbono
es que estos son aproximadamente 30 mil veces mas pequenos (diametralinente) gque un
transitor de 180nm, ademas de que a tamanos tan reducidos los estados de energia estan
cuantizados.

Se hablara. particularmente de la aplicacion de nanotubos en transistores de efecto de
campo (FETs: Field Effect Transistors) y de como ha sido aprovechado el comportamicenlo
balistico, entre ofras propicdades, para la fabricacion de estos dispositivos FITTs. Se enfoca
¢l interés en esta aplicacidn debido a que ha sido probado que, tecnoldgicatnente hablando,
son los dispositivos mds ntiles[2]. De forma muy gencral, la corriente en un FIET se debe
principalmene al flujo de carga en la capa de inversion que es la region adyacente a la
interface oxido-semiconducor (fig. F.1).

En la configuracidn de la figura It. 1a puecde verse que no existe capa de inversion va que
el voltaje entre las terminales compuerta(G)-fuente(S), esta por debajo del voltaje minbral
Vir (al cual el transistor comienza a operar) y ademas la union drenaje(D)-luente(S) se
encuentran polarizadas inversamente y por lo tanto la corriente de drenaje s cerol3).

Aplicando nn voltaje compuerta-Mente (Vgg) por arriba del voltaje umbral, es indu-
cida una capa de inversion justo bajo la capa de oxido, y un voltaje pequeno aplicado al
drenaje (Vipg) serd suficiente para qne haya un movimiento de electrones fluvendo desde la
Muente hacia el drenaje (fig E.1b). Cuando se utilizan pequenos voltajes de Vg la region
inducida bajo ¢l 6xido, es decir la capa de inversion se comportara como una resistencia.
que puede ser descrita como:

Ip = 94Vps (1.1)
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144 Capitulo E. Aplicacién de nanotubos en FETs

a) b)
Ves<Vr tVin Vas>Vi Vin

Figura 15.1: Mosfet canal n en modo de anmento.

donde ¢4 se define como la condictancia del canal para valores de Vpg muy pequenos, v
esta definido de acnerdo a los parametros estructurales del MOSFET (Metal-Oxide Field
[Effect Transistor) como:

g4 = % s ln | (a,)n,| (":2)

donde g, cs la movilidad de los electrones y | ),,] es la magnitud de la carga por unidad
de arca de la capa de inversion|[3].

De esta ecuacion se observa que la conductancia es una funcion de la longitud /. de
la capa de inversion o canal. Por otra parte, para un semiconductor, de la ecuacion de
movimiento de un particula cargada positivamente (/' = e¢li = m_a) se esperaria que
la velocidad anmente lincalmente con ¢l tiempo ante un campo cléetrico constante. Sin
cmbargo, esto no ocurre asi debido a que las particulas cargadas en un scmiconductor se
encuentran sometidas a clectos de dispersion debido a impurezas o a vibraciones térmicas
en la red, originando que su velocidad se limite a una velocidad de arrastre! promedio.
La velocidad de arrastre es una funcion del tiernpo promedio entre colisiones o bien, de
la distancia promedio entre eventos dispersivos . 151 orden de la distancia ente colisiones,
es del mismo orden de las distancias interatomicas. Para el caso del MOSFICT la longitud
del canal es mucho mas grande que la distancia entre colisiones [, por lo que existira una
velocidad de arrastre promedio. Si la longitud del canal 1, se reduce tal que L < [, los por-
tadores viajaran sin sufrir efectos dispersivos, lo que se conoce como Lransporte balistico.
Una reduccion de las dimensiones del MOSFET, implica reducir el grueso v ancho del
aislante entre la compuerta y el semiconductor, lo que reduce la distancia semiconductor-
compuerta y drenaje-fiente, lo que produciria clectos de tunelamiento de clectrones, ade-
mas seria necesario reducir los anchos de los alambres que conectan el dispositivo con ¢l
resto de algiun circuito, con lo que habria un aumento de resistencia e implicaria tener
dispositivos mds lentos y una rapida desintegracion de los alambres mietalicos debido a la
alta densidad de corriente.

Aprovechando las propiedades de los nanotubos de ser metalicos o semiconductores de-

Ma velocidad de arrastre es la velocidad gue adoptan los portadores al aplicar un campo cléctrico
externo v que produce una densidad de corriente de arrastre.
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pendiendo de su diametro y sin necesidad de dopaje alguno y ademas la propiedad de que
el transporte de electrones se da solamente en una dimension, Tans et al.[4] Tabricaron
por primera vez un transistor de efecto de campo operando a temperaliura ambiente (lo
cual es escencial para aplicaciones practicas) basado en un NTUC. Los clementos de este
FET son: un sustrato de silicio altamente dopado con impurezas, que funciona como la
compuerta (G) y sobre el que se deposita una capa de dioxido de silicio que sirve como
aislante entre la compuerta y ¢l canal. La funcion del canal la realiza ol nanotubo, ol cnal
es conectaclo a dos electrodos metdlicos. en este caso platino, los cuales Mincionan como
el drenaje (D) y la fuente (S)(figura [5.2).

)
b B C
ey PN /TN,
Si0:
Compuerta Si

Figura E.2: I'KT basado en nn nanotubo de carbono de ima capa. a) hmagen obtenida por AI'M
de m NTUC individual sobre tres electrodos de Pt. b) Vista esquematica de un FE'T basado en
un NTUC individual{4].

La accion del transistor ocurre en la union de los dos electrodos con el nanotubo. donde
se crea una barrera de potencial, debido a que los dos materiales son distintos, impidiendo
de esla forma el paso de electrones de un extremo al otro del nanotubo. Al anmentar ol
voltaje, la barrera de potencial disminuye dando Ingar a un [lujo de corriente como ciando
ocurre en nna union pn. La barrera de potencial es nna barrera Schottky que se forma
a partir de unir un metal y un semiconductor (nanotubo) y tenderd a ser inds angosta
debido a la nmdimensionalidad del nanotubo y al aplicar un voltaje de compuerta esta
harrera se hard mas delgada permitiendo el flujo de electrones debido al efecto tinel.

kin la actnalidad existen cientos y cientos de trabajos enfocados a la aplicacion de
nanotibos en transistores. uno de ellos es el realizado por Lin et al.[5] en ol que reportan
un alto desempeno en un FIST basado en estas nanoestructuras. Fspecificamente, observan
nna transcondnctancia? de 12,515, ademds de utilizar un diseno novedoso para. mejorar
las caracteristicas de salida del transistor.

2La transconductancia estd definida como el cambio en la corriente de drenaje con respecto al cambio
. 5 . . .
cn ¢l voltaje de compuerta g, — ——L—;J(’ y por lo general es conocida como la ganancia del transistor. La
) [ TVern

transconductancia incrementa cnando tanto la longitud del canal como el grueso del oxido decrementan.
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GUIA DEL AFM

0.1. DESCRIPCION DEL EQUIPO

DIGITAL INSTRUMENTS: MULTIMODE™ SPM VERSION 5.12r1

MODOS DIE OPERACION: Contacto por AFM (Atomic Force Microscopy) Y STM
(Scanning Mode Microscopy)

TAMANO MAXIMO DE LA MUESTRA: 1.5 cm. de didmetro y menor que 8 mm. de
Erosor. '

BARRIDO LATERAL MAXIMO: 200/ (en X y en Y).

BARRIDO VERTICAL MAXIMO: 10 g (en 7).

LA RESOLUCION DEPENDE DEL TIPO DE ESCANER UTLIZADO:

s BEscaner A y E para escala atomica: barridos laterales de 0, 4pm y 1000
respectivamente y verticales de 0,4um y 2,5um.

s [Sscancr J para barridos laterales de 125um y verticales de hasta bum.

PUNTAS PARA CONTACTO POR AFM!': SizN, v Si.
PUNTAS PARA STM: Tungsteno o Platino-Iridio.

El equipo completo de AFM consta de las siguientes partes (ligural):

. Monitores de control.
. Controlador del Nanoscope™™ .
. Monitor Sony de observacion.

CaOw>

. Lz,
5. SPM (Scanning Probe Microscope) MultiMode.
Mesa de Amortiguamiento.

T =

El encendido del sistema debe hacerse en el siguiente orden:

1. Encienda el interruptor y los reguladores (en cse orden)(fig. 1h).
2. Encienda las partes A1, A, 3, C ¥y D en cste orden.

Al apagar cl cquipo hagalo en ¢l orden inverso. Para ¢l apagado de las partes Al y
A utilice el botén de inicio. Nunca trate de alterar ¢l orden de encendido o apagaco del
equipo ya que podria danarlo.

Cuando utilice AFM ascegiirese que el sclector de modo se encuentre en la opeion
adecuada, lo mismo para STM (ver figura 2).

'Es importante que la punta que vaya a utilizar para topografia cste limpia, de lo contrario. las
impurezas sobre ésta, podrian dar lugar a artefactos o electos de convolucion en la imagen
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Figura 1: a) Equipo del AFM. b) Suministro de energia.
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o ajuste de lser
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Figura 2: SPM (Scanning ’robe Microscope) MultiMode.
0.2. ALINEACION Y AJUSTE DEL SISTEMA OPTI-
Para realizar la alineacion las partes involucradas son: el haz, un espejo ajustable, el
cantilever y el fotodetector (ligura 3b).
El proceso de alincacion del haz se lleva a cabo de la siguiente manera (vea la figura
3y M):
»




a) b)

Sujetador ﬁ&
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del cantilever ¢ Palanca del a
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Floura 3: Sistema de alineacion.
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Figura 4: a} Ajuste del laser en el inonitor Sony. b) Senal de SUM y VERTICAL DIFFERENCI.

1. Coloque ¢l soporte del cantilever en ¢l cabezal y sujételo con el tornillo que se
encuentra cn la parte posterior del cabezal (fig 3¢). Las rellexiones del haz, v por
lo tanto ¢l valor de SUM y VERTICAL DIFFIERIENCIS, se obtendran de la parte
superior del cantilever (fig. 4a).

2. Obsecrve en el monitor Sony la posicion del haz y llévelo hasta ¢l extremo libre del




cantilever (en csta parte ya es posible que se obtenga valor de SUM) siguiendo los
pasos 1-1 mostrados en la figura 1a.

3. Una vez colocado en el extremo (fig. 1a, paso 1) ajuste los tornillos A y I3 que
mueven el haz en las direcciones X y Y respectivamente, hasta obtener el mdximo
valor de SUM (fig. 4b).

1. Mueva ligeramente el espejo ajustable con la palanquita que se encuentra en la parte
posterior del cabezal (fig. 3b) y déjelo en el punto donde el valor de SUM sca mas
grande? (negativamentc).

5. Vuelva a ajustar los tornillos A y B para obtener el maximo valor de SUM.

6. Para ajustar VERTICAL DIFFERENCI: mueva ¢l tornillo C. Para pnntas de Si
este valor debe estar entre -0.5 y -1.0 y para puntas de Siy3N,; debe estar entre -2.0
y -3.0.

7. Ajuste nuevamente los tornillos A y B y la palanca del espejo ajustable pues es
posible que obtenga un valor de SUM aiin mas alto.

Si su muestra estd muy pulida o es muy reflectiva es conveniente que primero realize
la alincacion del haz y luego coloque su muestra. La muestra debe colocarse sobre cl
portamuestra y lucgo situarlo sobre ¢l escancer.

El acercamicnlo de la muestra hacia la punta debe hacerlo con suma precaucion, de
no haccrlo podria danar irreparablemente la punta. Utilice la palanca Up para bajar v
Down para subir la muestra (la palanca esta invertida en este modo de AFM).

0.3. AJUSTE DE PARAMETROS EN NANOSCOPE™

Una vez llevado a cabo el proceso mannal de la colocacion de la muestra, alincamiento

del haz, ajuste de SUM y de vertical dilference, se procede a ajustar los pardmetros en cl
soltware Nanoscope 5.12r4.
5l programa estd dividido en: la parte de Real-Time, en donde se lleva a cabo el proceso
de obtencién de imagenes y de curvas de [uerza en tiempo real, y la seecion de Off-Line.
en la que se realizan los ajustes sobre la apariencia de la imagen v donde ademas se
realizan los analisis de ésta. La parte de Real time se divide a s vez en dos pancles: ¢l
de control v el de visualizacion de la imagen y de las curvas de fuerza. El la figura 5 se
muestra tal como se ve en el programa Nanoscope ¢l panel de control en Real Time

El primer parametro a fijar cs Data type donde se presentan dos opciones: Height
y Deflection. Sc debe elegir la opcion Height si se quicre una imagen Lopogralica de la
mucstra ¢ indica que ¢l sistema controlara la altura necesaria a la que tiene gne eslar cl
piczo para mantener la dellexion del cantilever constante. Con la opcion Deflection cl
cantilever se deflecta de acnerdo a las caracteristicas superliciales de la muestra. Height
requicre que la ganancia de Feedback sca alta, y la opcion Deflection requicre una
ganancia baja. Los parametros de ganancia s¢ modificarin més tarde.

Iin el panel Scan control ajuste Scan size entre 1 y 3um, X v Y offset a cero,
Scan angle a cero, Setpoint a cero, Integral gain a 00, Proportional gain a 0 v Scan

2Fste valor debe estar entre -5.0 y 9.0 Volts para puntas de Sia Ny
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Figura 5: Panel de control para visualizacion de la imagen.

rate a 1 Hz.

Una vez dados los parametros, acerque manualmente el piezo utilizando el interrup-
tor UP/DOWN? a una distancia priudente de la punta, de forma que no haya contacto
punta-muestra. A continuacion proceda a acercar el piezo a la punta, para csto seleccione
en el menii Motor la opcion Engaged o bien pulse el icono de Engaged. 151 motor apro-
ximara el piezo a la punta a una distancia que el sistema considera acdecuada para iniciar
barrido sobre la muestra y se detendra autométicamente. Cuando el motor termine de
hacer la aproximacion vera aparecer la imagen de la superficie en el monitor de la derccha.

Si la imagen que ve es de un color uniforme ajuste los pardmetros Integral gain y
Proportional gain desde Scope Mode. lin View/Scope Mode observard tanlo las
alturas en z de su muestra, asi como los desplazamientos de la punta sobre ésta. Trace
indica el avance de la punta sobre una linea y Retrace indica el regreso de la punta
sobre una linea muy cercana a Trace, por lo que ambas lincas deben ser muy parecidas
pero no iguales. Con las flechas incremente Integral y Proportional gain dando 1un solo
click hacia la cerecha. No trate de mejorar la imagen desde la imagen misma, siempre
utilice Scope Mode para mcjorarla. En Data Scale puede cambiar la distancia en 7
a la que estd observando la superficie de la muestra, por lo que una razén por la que no
vea imagen es que se encuenira demasiado alejado y deberd reducir este valor! Si no ve

3En el AFM Multimode Ja muestra esta colocada en el piezo, asi que al usar ¢l interruptor UP/DOWN
lo que estard haciendo es mover la muestra respecto a la punta. En este caso el interruptor lo han colocado
con las etiquetas invertidas de forma que enando pulse DOWN 1a muestra subird y cuando pulse UP 1a
muestra bajara. O bien, piense al uilizar este interruptor, que lo que esta haciendo es mover la punta
hacia arriba y hacia abajo para que no tenga confusion. Fs muy importante que controle muy bien cstos
movimientos, para no correr el riesgo de romper la punta por un movimiento equivocado del piezo.
1Por otra parte si la imagen que ve es demasiado brillanie o blanca, aumente Data Scale.
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Scan size | Secan rate
I —3um 2H =

5 — 10um 11z
mayores | 1,0 —0,0Hz

Cuadro I: Al disminuir el valor de Scan rate, ¢l valor de Scan size debe aumeutarsc.

imagen aun, Disengage ¢l motor pulsando el icono y vuelva a colocar los pardmetros que
inicialmente tenia en cero a este valor e incremente Setpoint +1V. Engage nuevamenle,
vaya a Scope Mode y vuelva a incrementar Integral y Proportional gain de la orma
descrita anteriormente. Aseglrese que la barra que se encuentra en el lado derecho de la
imagen tenga la linea horizontal en el centro, indicando alrededor de OV aproximadamen-
te. Si la linea horizontal blanca esta en “limit” Disengage el motor inmediatamente y
ajuste nuevamente los parametros, principalmente Setpoint. Una vez que haya logrado
ver imagen de su muestra, puede cambiar el niimero de lineas de 256 a 512.

Hasta ahora, se han dado algunos valores iniciales, pero el valor de cada uno de los parame-
tros varia de acuerdo a la muestra que se esté estudiando. De forma que cuando requicra
observar imagen de la superficic de una muestra, debera encontrar los valores adecnados
para ésta, siempre cuidando de variar los parametros de forma lenta y razonada, ya que
cualquier cambio brusco podria ocasionar que se dane o rompa la punta o bien se dane ¢l
piczo.

El drea de barrido esta relacionada con la razon de escanco, asi que al modificar ya
sea Scan Size o Scan Rate, debera hacerlo de acuerdo con el siguiente cuadro:

Para optimizar la ganancia incremente los valores de Integral gain hasta que el piczo
comience a oscilar. Cuando el piezo comienza a oscilar se produce un ruido ¢n el barrido
que puede verse en Scope mode. Para climinar las oscilaciones reduzca cste valor dando
dos o tres “cliks” hacia los valores de la izquierda. FEste mismo proceso se repite para
Proportional gain o bien aumente su valor de un 30 a un 100 % del valor de Integral
gain. En View/Scope mode puede comprobar si los parametros de ganancia cstan
ajustados de mancra éptima. Las lincas Trace y Retrace deben lucir mny similares pero
no completamente idénticas. La barra de la derecha del grafico, le ayudara a conocer el
estado del piezo y de la punta al modificar el Setpoint como se ilustra en la siguiente
figura:

Retracted Retracted
Fxtended Extended

Figura 6: a) Cuando la linea blanca estd en “extended” y b) Cuando la linea blanca esti en
“retracted”.




bl Setpoint debe ajustarse a un valor pequeno para que la fuerza entre la punta y
la muestra sea minima. Sin embargo, si es demasiado pequeno no habrd deflexion del
cantilever y no se trazara la topografia adecuadamente.

Al interepretar la imagen obtenida debe tomar en cuenta el efecto convolucion gue surge
de la diferencia de tamanos entre la punta y las particulas de la muestra.

0.4. ESPECTROSCOPIA DE FUERZAS

Una herramienta importante que ayuda a entender los diferentes tipos de fucrzas que
actian entre la punta y la muestra cuando éstas interaccionan, son las curvas de fuerzas.
Una curva de fuerza es determinada por la deflexion del cantilever en tanto el piczo cfectiia,
un ciclo de extension-retraccion en el eje 7. De esta forma, a través de la ley de looke se
obticne una curva fuerza-distancia. [iste equipo ofrece la posibilidad de medir curvas de
fuerza, y la forma en que sc obtiencn es descrita a continuacion.

Al tratar de obtener un curva de fuerza, es importante que previamente no haya hecho

ningiin barrido sobre su muestra y que la punta cste completamente limpia®.
Para llegar a la opcidn en la que se realizan las curvas de fuerza, se procede ignal que como
si se filera a obtener una imgen, con el procedimiento descrito en la parte 0.3. Una vez
que haya llegado a la parte en la que se realiza el Engage, no permita que sc observe la
imagen y vaya inmediatamente a View /Force Mode/Step. [in esta parle observard cl
panel de control (fig. 7) y observacion (fig. 9) para las curvas de fuerza.
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ain Controls
- Display
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Figura 7: Panel de control para las curvas de fucrza.

Los paramectros principales a ajustar para oblener curvas de fucrza son:

SConsulte a su asesor sobre las formas en la que pucde limpiar sus puntas. Una posiblidad es utilizar

luz UV.



= Ramp size: Determina la distancia en Z que el piezo oscilara a partir del valor de
Scan start.

= Scan start: Dectermina la distancia entre la punta v la muestra. Es necesario in-
crementar estc valor para mover la muestra mas cerca de la punta, si es que no
hay deflexion del cantilever para un desplazamiento vertical de la muestra, o bien
disminuirlo en el caso que se observe fuerte adhesion en la curva de uerza.

Estos dos pardmeiros son descritos en la ligura 8.

A A
Scan
start
v
Ram L.,
amp Posicion en
s1ze S
equilibrio
v

Figiura 8: La méaxima distancia que sc desplazara el piczo respecto de la punta es colocando
Scan start a +220V (2,875pm) y Ramp size en 440V (5,746m).

= Scan rate: [5s la razdn a la que el piczo efectuard un ciclo de extension-retraceion
en la direccion Z y por lo tanto define la razon a la que se muestra una curva de
fuerza en el panel de visualizacion.

= Deflection Setpoint: Define la deflexion de la senal y por lo tanto la fuerza punta-
muestra mantenida por el lazo de retroalimentacion. Bl rango de este valor es de
10V maximo, dependiendo de la deflexion del cantilever. [dealmente debe observar
curvas de fuerza a 0V, sin embargo cste valor debe ser reducido para comenzar a
detectar las curvas.

Una curva de fuerza se mostrara hasta que active la oscilacion del piezo. 1910 se realiza
en Probe/Run Contiuous o Probe/Run Single para oscilaciones continuas o una sola
oscilacion respectivamente.

Cuando ya haya pulsado cunalquiera de las dos opciones, Run Single o Probe/Run
Contiuous deberd ver una curva de fuerza similar en forma a la mostrada en la figura 9.
Si ve que la curva blanca cae hasta cl fondo y permancce ahi, quicre decir que la puntay la
muestra estan pegadas. Reduzca ligeramente Scan Size, reduzca Start o lleve Setpoint
a pequenos valores negativos. Vuelva a activar Run Single.

La columna que se encuentra a un lado de la grafica le ayudara a conocer el estado
del piezo. La linea blanca que sc¢ encuentira en la parte inferior representa Scan Start
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;NanoScope mage

Figura 9: Panel de observacién para las curvas de fuerza.

y la distancia entre las dos lineas blancas es Scan Size (o Ramp Size). La linca cen-
tral Z center indica el voltaje promedio aplicado justo antes de entrar a View /Force
Mode/Step.

LLa sensitividad es uno de los parametros que deben ser calibrados antes e continuar
con la ohtencion de curvas de [uerza para una muestra en especilico, ya que esto dard datos
mas cxactos de la deflexion del cantilever. La sensitividad ¢s igual a la pendiente de la
curva de [uerza, obtenida cuando la punta esta en contacto con la superficie de la muestra.
Los pasos a seguir para calcular la sensitividad son:

3.

Obtenga una curva de fuerza, en la que pueda ver todo ¢l rango de fuerzas, tanto
atractiva como repulsivas.

Coloque el cursor en un extremo de la linea de que se encuentra en régimen de
contacto de la curva.

De un “click” con el botdn izquierdo del ratén para fijar el segmento de linea

Arrastre el cursor a la posicion Rubber band line paralela a la parte de contacto
de la curva de fucrza.

Un segundo “click” causa que cl sistecma calcule la pendiente del segmento de linca.
Coloque este valor en el panel de control en la parte Sensitivity

Otro “click” removerd el segmento de linea de la pantalla.
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La sensitividad debe ser calculada cada vez que el ldser se ajuste sobre el cantilever.
Una vez calibrado este pardmetro puede continnar con la obtencion de curvas de fucrza.

[is necesario que una vez que s¢ haya terminado de trabajar con curvas de fuerza
utilice el icono de Disengaged para separar la muesira de la punta desde el pancel de
curvas de fuerza (figura 7) y no regresar al modo de imagen, ya que los paramelros con
los que se obtienen las ciurvas no son los ideales para la imagen.

Para salvar una imagen o una curva de fuerza vaya a Capture/Capture File Name

y escriba el nombre que desee. El nombre ha sido registrado y para cargarlo a la imagen
pulse el icono de la cdmara. En la parte inferior del pancl de control vera Capture: On.
Si aparcce Capture: Next, vuclva a presionar ¢l icono de la cAamara y grabard la imagen
que este barriendo. La imagen se graba hasta que termine de realizar un barrido. Cuando
se grabe la imagen vera Capture: Done. Puede gabar las curvas de fuerza dadas en Run
Contiuous, pulsando Capture: Continous. Sc grabara una scric de curvas de lierza
con el nombre registrado y diferentes extensiones para cada curva. Para detener Capture
en este modo, vaya a Probe/Stop.
Presione ¢l icono que se cncuentra en ol extremo derecho de la pantalla de controles
(Offline). Aqui podra haccr las modilicaciones de apariencia que considere necesarias
sobre su imagen, y podra realizar dilerentes tipos de analisis de ésta. Pucde trabajar
alternativamente cn Offline y Real Time.

0.5. PARAMETROS PRINCIPALES

A continuacion se describen algunos de los pardmetros mas importantes cn el pancl
de control (para la imagen de topografia):

s Scan size: Ajusta el tamano del drea (XY) que se va a barrer.

» Aspect Ratio: Determina si en tamano de barrido sera cuadrado (1:1) o rectangular
(2:1,1:1, 8:1, 16:1 o 32:1.

= X Offset, Y Offset: Translada cl drca que se va a barrer a las dirceciones Xy Y sin
cambiar ¢l area de barrido. Esto también pucede hacerse con los comandos Zoom:

y Offset

= Scan angle: Controla cl angulo respecto al eje X de la direccion en la que el barrido
del piezo cs mas rapido.

= Samples/line: Indica ¢l niimero de puntos o pixeles en las dirceciones X y Y (128,
256 0 512).

= Slow scan axis: [labilita y desabilita el movimiento del piezo en la direccion de
barrido mas lento (direceiéon Y a 02 de Scan Angle).

= Proportional Gain: Controla la cantidad de la senal error proporcional nsada ¢n
¢l lazo de retroalimentacion. Esta ganancia se ajusta de un 35 a un 100 % mas alta
que la ganancia integral (Integral Gain).
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Integral Gain controla la cantidad de senal de error integrada usada en el cdleulo
de retroalimentacion. Entre mas alto sea este pardmetro, la punta recorrerd mucho
mejor la topogralia de la muestra. Pero si es demasiado alta, se producird rnido en
el barrido debido a las oscilaciones (esto se puede ver en Scope mode).

Data type: Selecciona la senal que se ve en el monitor. Para medidas de topogralia
se elige Height.

Line Direction: Selecciona la direccion en la que el barrido se efectia mas rapido
durante la adquisicion de datos: Trace {de izquierda a derecha) y Retrace (de derecha
aizquierda).

Data scale: Controla la cscala vertical de la altura total del display y la barra de
color sin afectar la operacion del microscopio en ticmpo real, solamente afecta la
expansion y contraccion del color.

Z limit: Permite que los 16 bits de los convertidores digital a analdgico puedan
ser aplicados a un rango vertical mas pequeno. [Ssto quiere decir que la resolucion
vertical de la muestra incrementara por lo que se podrian obsevar superficies muy
suaves (< d5nmRM S) o bien mejorar la resolucién alémica. Por cjemplo, ¢l piczo que
actualmente sc usa en este microscopio, puede tencr un movimiento vertical Lolal
de 5,75um con 440 V. Si reducimos Z limit a 55V, aplicando una regla de tres, se
obtiene que el movimiento vertical total de la muestrgico puedan ser aplicados a un
rango vertical mas pequeno. Esto quiere decir que la resoliucion vertical de la muestra
incrementard por lo que se podrian obsevar superficies muy suaves (< b RMS)
o bien mejorar la resolucion atdmica. Por ejemplo, el piezo que actualmente se usa
en este microscopio, puede tener un movimiento vertical total de 5,75 con 440
V. Si reducimos Z limit a 55V, aplicando una regla de tres, se obtiene que ¢l movi-
miento vertical total de la muestrgico puedan ser aplicados a un rango vertical mas
pequeno. Esto quiere decir que la resolucion vertical de la muestra incrementard por
lo que se podrian obsevar superficies muy suaves (< 5nmRMS) o bien mejorar la
resolucion atémica. Por ejemplo, el piezo que actualmente se usa en este microsco-
pio, puede tener un movimicnto vertical total de 5,75um con 440 V. Si reducimos
Z limit a 55V, aplicando una regla de tres, se obtiene que ¢l movimiento verlical
total de la muestrgico puedan ser aplicados a un rango vertical mas pequeno. fos-
to quiere decir que la resolucién vertical de la mmestra incrementara por lo que se
podrian obsevar superficies muy suaves (< dnmRMS) o bien mejorar la resolucion
atomica. Por cjeniplo, el piezo que actualmente sc usa en este microscopio, puecde
tener un movimiento vertical total de 5,75um con 440 V. Si reducimos Z Hmit a
55V, aplicando una regla de tres, se obtiene que el movimiento vertical total de la
muestra es de 0,75um sobre los mismos 16 bits, lo cual resulta en un incremento
de la resolucion en Z. Tenga cnidado de no reducir este valor en 7 st la muestra
presenta puntos cn la superficie en los que tenga alturas mayores que ¢l valor en 7
al que se desea reducir.

Z-center position: La escala de voltaje Z center esta localizada del lado derecho de
la imagen. La barra va desde -220V hasta +220V (440V). Esta escala representa lo
que el piezo puede recorrer en el eje vertical, de mancra que indica cuanto se acerca o
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aleja el piezo con respecto a la muestra. Se recomienda que este valor lo mantenga en
0V cuando tenga Data Type en High. [iste valor de Z-center se controla usando
Step motor en el meni Motor. Las imdgenes que son obtenidas en Of-line y
en Real-time estan referidas respecto a Z-center position de 0V que es la mitad
de todo el movimiento vertical efectuado, es decir, cnando el sistema innestra una
imagen, esta tiene centrados los datos en un valor de OV. Por ejemplo si una imagen
es capturada en un valor promedio de 100V, un oflset en 7Z de 100V tendra que
ser removido de la imagen para conscrvar los datos. [isc offset de 100V puede ser
compensado en Ofl-line y en Real-time con los parametros Off-line planefit y
Real-time planefit, respectivamente.

Nota: Esta pequena guia no sustituye la lectura del manual oficial del AFM. la cual

es muy importante para el manejo apropiado del equipo.
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