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RESUMEN

El objetivo de este trabajo consiste en el empleo de la técnica de difraccion de rayos
X de alta resolucion, para la caracterizacion de muestras de nanotubos de carbono de una
capa y multiples capas. El estudio se lievo a cabo previo a someterse a las muestras a un
proceso de purificaciéon con acido nitrico y determinar posteriormente el efecto que producc
en la estructura el proceso de purificacion. Para analizar la calidad cristalina de la muestra
de nanotubos se estudié el pico de difraccion del plano (002) en diferentes zonas de las
muestras. Los resultados obtenidos fueron entre otros: i) los valores de distancia interplanar
para muestras de nanotubos de multiples capas fue superior que al valor tedrico calculado
del grafito altamente ordenado y se observo lo contrario para nanotubos de una sola capa,
i1) la desviacion estandar de las distancias interplanares disminuye sensiblemente después
de un proceso de purificacién para todas las muestras estudiadas, i11) también se observa
una disminucién en los semianchos de los picos de difraccion después de el proceso de
purificacion. El proceso de punficacion, por tanto, debe estar asociado a una mejora en la
calidad cristalina de las muestras de nanotubos, homogeniza la distribucion de defectos o
los elimina. Los resultados obtenidos con las técnicas de microscopia de barmdo electrénico
y espectroscopia Raman concuerdan con los resultados obtenidos por rayos X. El presente
estudio propone un proceso de homogenizacién y una técnica de anilisis de propiedades
estructurales para aplicaciones de nanotubos en procesos industriales donde se requiercn
adcmés grandces cantidades de nanotubos, caracteristicas estructurales homogéneas en todo

jote.
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[ntroduccion Capitulo 1

igual con el valor para el mismo plano de grafito (3.354A) lo asumen a la naturaleza de un
arreglo no penddico entre las capas que conforman al nanotubo MWCNT (es decir caricter
turbostractic).

O. Zhou et al™ (1994) para una misma mezcla de nanotubos MWCNT vy
nanoparticulas de carbono obtuvieron un espaciamiento entre capas de 3.44 A, asumiendo
este resultado a la falta de correlacion entre la posicion de los atomos de carbono en las
diferentes capas que componen la nanoestructura (figura 1.1).

D. Reznik et al!  (1995) encuentran que la separacion entre las capas es de

d 4y, = 0.342 nm.

(002)

La importancia de resultados de estos investigadores dan a conocer el caricter
grafitico de los nanotubos, es decir que los planos de difraccion para esta nueva estructuri
es muy similar a la de grafito altamente ordenado. Mis sin embargo ellos no se centran en

el estudio de defectos que pudiesen tener los nanotubos.
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Figura 1.1 Difractégrama para una muestra que contiene en su rnayoria nanotubos de carbono (linea

. . e -2
continua), y con linea punteada difractégrama calculado a base de la estructura del grumoI h

[39]

En el trabajo de J. Yan et al (2005) analizan nanotubos de carbono crecidos

mediante la técnica de depdsito catalitico (empleando como catalizadores al  Ni-Cu-Al).

Universidad Auténoma de San Luis Potosi 5



Capitndey |

En este trabajo emplean las técnicas de difraccion de rayos X y microscopia de
transmision de electrones TEM para investigar la morfologia y microestructura de los
nanotubos de carbono. Ellos encuentran (figura 1.2) una menor distancia interplanar

para nanotubos con didmetro intemo grande d,,,, =3.393A que en el caso de nanotubos
con menor diametro intemo a'[m_,,=3.40312\, indicando que los nanotubos con mayor

didmetro interno no han sido distorsionadas las capas de carbono y que es una estructura

mas estable.
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Figura 1.2 Difractégramas para nanotubos de carbono con mayor y menor didmetro interior (figuraay

. 39
b respectwamente)[‘ h

Los difractogramas obtenidos con XRD contienen los principales planos de
difraccion de los nanotubos, por las altas intensidades del haz de rayos X que se emplea,
miis sin embargo los resultados se ven afectados por errores instrumentales, de que el haz

no es del todo monocromatico (contiene lineas caracteristicas Ko, y a, ).

Finalmente el dGnico articulo hasta el momento, que emplea la técnica de con
difraccién de rayos X de alta resolucién HR-XRD, aplicada a nanotubos de carbono es el
publicado por Gu Xu et al. ! | en donde ellos emplean para dicha caracterizacion de
nanotubos un difractometro Philips X'Pert-MRD, el cual posee un monocromador con 4

cnstales de Ge (con un ensanchamiento instrumental <0.003°/268). El material empleado

6 Universidad Auténoma de San Luis Potos{




Introduccién Capitulo |

son nanotubos de carbono de mdltiples capas de alta pureza, los cuales son crecidos por
descomposicion catalitica (CO) usando Ni-MgO como catalizador; los nanotubos tiencn
95% de pureza, tienen diametros de 20-30 nm, cada nanotubos cuenta con |5 capas vy

tienen longitudes mayores a 10 ¢ m.

El objetivo de la publicacion es comprobar con la técnica HR-XRD la diferencia
entre nanotubos formados por cilindros o por espirales.  Sus resultados que obtuvieron a
partir de los difractogramas (figura I.1) son valores de posicidon angular para la difraccion
de plano (002) de 26 = 25.87° con un ensanchamiento (FWHM) de 1.45°/28 y para el plano
(004) 28 = 51.96° con ensanchamiento medio (FWHM) de 0.65°/28.

Estos resultados de posiciones angulares y anchos no son multiplos enteros como lo

esperado en literatura (es decir 20, =26 ,,,*2 y lo mismo para los anchos medios) y

ademis de complemento emplean un andlisis para estas dos diferentes estructuras por
transformadas de Fourier. De lo anterior el semiancho de los picos debe ser consistente la
multiplicidad para nanotubos formados por espirales, y lo contrario para nanotubos

formados por cilindros. Teniendo ellos nanotubos de carbono formados por cilindros.

— — - - ——————
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Figura 1.1 Difractogramas para nanotubos de carbono de multiples capas; a) conjunto de datos; b) picos de

Bragg del plano (002) y (004) 21
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Capitulo 1

Llegando a la conclusién de que el valor de ensanchamiento medio que va de 1-
2°/28 que es mucho més grande que el ensanchamiento instrumental, por lo que es la clave

para distinguir entre muestras de nanotubos formadas por cilindros o por espirales.

En estos articulos anteriores el anélisis estructural de los nanotubos de carbono son
de forma muy general. El estudio general a muestras de nanotubos de carbono crecidas
por lotes, no ha sido investigado de una forma mas uniforme, y sobre todo con la técnica de
difraccion de rayos X de alta resolucién, la cual proporciona una mejor aceptacion de

resultados.

1.3  Organizacion de la tesis

La organizacién de los temas en este trabajo se encuentra repartida en capitulos, en
los capftulos 2 y 3 se tiene el marco tedrico en el cual se encuentra una descripcion general

de las estructuras de los nanotubos de carbono y de los rayos X.

En el capitulo 4 se describe a los nanotubos de carbono y el equipo de difraccién de
rayos X empleados para la realizacién del tema de tesis; asi mismo se incluye una
descripcién breve de la microscopia de barrido clectrénico y espectroscopia Raman,

técnicas empleadas como corroboracion y correlacién de resultados.

Posteriormente en el capitulo 5 se presenta los resultados obtenidos para las
muestras de nanotubos y su correspondiente anélisis. Finalmente en el capitulo 6 contiene

las conclusiones generales del trabajo de tesis.

R Universidad Auténoma de San Luis Potosi




Capitulo 2
NANOTUBOS DE CARBONO

2.1 Introduccion

En el siglo pasado, para precisar afios posteriores al afio de 1980 existiéo un gran
desarrollo en tecnologia y ciencia para algunos de los elementos de la tabla periddica (Fe,
Cu, Ga, In, C, entre otros). El carbono a pesar de ser uno de los elementos que existe en

grandes proporciones, solo se conocian dos formas tnicas de carbono elemental: el grafito

y el diamante.

Pero en el afio de 1985 los quimicos Harold Kroto et al., demostraron la exislencia
de una nueva forma elemental del carbono, denominada fullereno. Los fullerenos son
moléculas huecas de carbono, que poseen anillos pentagonales y hexagonales. En 1991,
Sumio lijima et al. descubrieron a otra familia mas perteneciente a la famihia del carbono,

que son los nanotubos de carbono, los cuales tienen estructura cilindrica y en sus extremos

| 4 d i-full i1
genera mente estan cerrados pOl' semi-tulierenos .

Los nanotubos de carbono son considerados como una gran promesa para el futuro,
debido a sus buenas propiedades mecénicas, eléctricas, quimicas y las muchas aplicacioncs

que de esto pueda surgir.



Capitulo 2

2.2  Formas alotrépicas del carbono

Los 4tomos de carbono pueden unirse entre si de diferentes maneras y formar sustancias
con propiedades muy distintas. Los al6tropos de carbono que se conocen en la actualidad

son:

a) Tndimensionales diamante, grafito

b) Bidimensionales — grafeno
¢) Monodimensionales — nanotubos
d) Cero dimensionales — fullerenos
draamante Ceo
fulerarw

nanotubo (10.10)

Figura 2.1 Formas alotrépicas del carbono

En el diamante, los atomos constituyen una red tridimensional que se extiende a lo
largo de todo un cristal. El diamante es el elemento més duro que existe en la naturaleza.

El grafito estd formado por capas de carbono compuestas por anillos hexagonales de
atomos. Las capas se pueden deslizar una sobre otra, por lo que el grafito puede incluso
utilizarse como lubricante.

En los fullerenos, los &tomos se unen para formar superficies esféricas o cilindricas;

el fullereno C60 esti compuesto por 60 atomos de carbono que forman una ‘pelota’

constituida por 20 hexagonos y 12 pentagonos.
Los nanotubos de carbono (CNTSs) estin constituidos por redes hexagonales de

16, 17
carbono curvadas v cermadas fre. I.

-
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Nanotubos de carbono Capitulo 2

2.3 Sintesis de nanotubos de carbono

Existen diferentes maneras de crecer nanotubos de carbono; las técnicas mas
empleadas en los laboratorios son por descarga eléctrica de arco, ablacién laser y
deposicion de quimica en fase de vapor (CVD por sus siglas en inglés, Chemical Vapor

Deposition) .

La descarga eléctrica de arco se basa en dos electrodos de carbono en una cdmara
que se llena con un gas inerte (argdn, helio) debajo de 300 torr. Con la presencia de un
catalizador (hierro, cobalto, niquel) se forman nanotubos en el plasma de la descarga
eléctrica entre los dos electrodos (emplea una altas corrientes del orden de 80 A). Los
resultados de esta técnica son muy variados, el mecanismo de formacion no se entiende

muy bien. Con esta técnica se crearon los primeros nanotubos de carbono en 1991 por

1 . , . ., .. L.
lijima y y el primer método de fabricacion de cantidades macroscépicas de por nanotubos

en 1992 por T. Ebbeser y P. M. Ajayan.

Otra técnica desarrollada por Richard Smalley es el método de ablacion laser que
consiste en evaporizar un blanco de grafito por medio de la incidencia de una haz laser de
100-1600 W y una longitud de onda de 10.6 pm; el cual se encuentra dentro de un horno a
una temperatura de 1000-1200 Kelvin y una atmoésfera de gas inerte. Si se le afiade un
catalizador (niquel, cobalto) se obtendran una proporcion mayor de nanotubos de solo una

pared, mientras que sin catalizador se obtienen mayor proporcion de nanotubos de paredes

miltiples MWCNT.

El método de deposicion quimica en fase de vapor (CVD), consiste en colocar un
substrato que actia como catalizador (ya sea de niquel, cobalto o hierro) en un hormo de
atmosfera inerte de helio (o hidrégeno, nitrégeno, arnoniaco) a baja presion, se calienta a
una temperatura aproximada de800-1500 grados kelvin y se le afiade lentamente gas
metano (o etileno, acetileno o benceno), liberandose dtomos de carb6n. Debido a las altas

temperaturas, €l metal catalizador se aglutina en nancparticulas separadas que sirven como

Universidad Auténoma de San Luis Potosi 11



Capitulo 2

centros de crecimientos que formaran base de los nanotubos; por lo tanto el tamafo de

particula define el didmetro del nanotubos creado. "7

24 Estructura de los nanotubos de carbono

Actualmente se conoce que el arreglo de los atomos de carbono en la estructura de
un nanotubo es semejante al acomodamiento hexagonal que presentan los atomos en el
grafito (o mds bien en una capa de grafito también conocida como grafeno); para tener una
forma visual de la estructura de un nanotubo, se considera a una capa de grafeno enrollada
sobre si misma, tal y como se muestra en la figura 2.2. Dependiendo del grado de
enrollamiento, y la manera como se conforma la ldmina de grafeno original, ¢l resultado

puede llevar a nanotubos de distinto didmetro y geometria interna.

Figura 2.2 llustrativamente, formacién de un nanotubo de carbono de una capa.

Al igual que en el grafeno, cada 4tomo que define al nanotubo de carbono estd
enlazado con 3 dtomos vecinos, dos enlaces simples y un enlace doble. La distancia entre
los atomos de carbono es aproximadamente de 1.425 A; aunque esta cantidad puede variar

un poco dependiendo de la curvatura que presente la estructura.

12 Universidad Autonoma de San Luis Potosl




Nanotubos de carbono Capitulo 2

Para describir las caracteristicas fundamentales de las estructura de los nanotubos de
carbono, se parte de los vectores base de la red de Bravais para el grafeno (estructura

hexagonal) como se muestra en la figura 2.3.

ey

Zig«Zag | ¢
0.0 » T S
© )  : /e fgibiral
7 <L fcnaph
{ VKA cf);:_‘
 Arnmrefhair
! a L
1 _ |
/| f
7 - az 7

Figura 2.3 Red de hexdgonos de un nanotubo de carbono.

La posicidn relativa de dos sitios en la red de grafeno esta definida por el vector

chiral C,, este vector esta representado con dos nimeros enteros (n,m) también conocidos

como los indices de Hamada y vectores unitarios a, y a, de la red hexagonal; el vector

quiral se escribe como:

C, =na +ma, =(nm) (2.1

Las configuraciones mas comunes de los indices (n,m) para los nanotubos son:

a) (n,n) armchair .
b) (n,0) zigzag .

c) Otras configuraciones diferentes a las anterioresn # m y m # 0.

Universidad Auténoma de San Luis Potosi 13
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- B = S = s il S e =
7% L T o T S T . TP 1.-’

Lol Y e W o WP 0 WY W, |
2-_: 1 D o O T o T o .

- e @ o PP o S P Zigzag
}.a + %t Pt et et %

) g + o '._.""}_J' x_a;

b
- - 5= SEh - SRS - S S
e e S i~ iy g i ~ g
f"\‘v" ""—‘~"q—‘-‘h""ﬁ'#-‘-~-ﬂ-‘\1
I~y e Sl mn S S
X 1

e ‘*‘\-Jﬁ-"ﬁ-f““f"‘v‘fﬁf““

X X X X T
- —~ Ty ey oy g g Sy -1 . N
A - e D TR T AREN | O S, S Anrmnchah

Chiral

Figura 2.4  Diagrama ilustrativo de diferentes nanotubos de carbono que se pueden formar.

Todo nanotubo de carbono esta caracterizado por su didmetro d, y su dngulo quiral 8
(0°<| 8 |<30). El angulo quiral 8 es el dngulo entre el vector quiral C, y el vector
unitario a,. Los enteros (n,m) determinan los valores del didmetro del nanotubo vy el

angulo quiral formulas 2.2 y 2.3 respectivamente.

u :
d, =——x\n’+m +nm (2.2)

27

2n+m

2xnt +m’+nm

Cost =

La lamina de grafeno es enrollada en direccion del vector quiral C, y se obtiene un

nanotubo del tipo (n ,m).

El vector translacional T, es el vector unitario del nanotubo en una dimensién, esta

orientado en la direccidn del eje del nanotubo; es decir perpendicular al vector quiral.

2m+n 2n+m
T=ta +t,a,, tft=——m, |, =—— 2.4)
1 Thha, I J { J
4 R

14 Universidad Auténoma de San Luis Potosi




Nanotubos de carbono Capitulo 2

Donde d, es el miximo comin divisor del valor resultante de la operacion
2n+m.2m+n).

El rectangulo que esta formado por el vector transnacional T y el vector quiral C,
definen la celda unitaria de un nanotubo que puede ser trasladado solamente en una

. -, 16,17, 18
direccidn. I I

2.5 Vectores de la red reciproca

Los vectores de la red reciproca nos permilen determinar la forma de la red
reciproca, la cual es fundamental en la mayoria de los estudios analiticos de estructuras

periddicas.
Los vectores de la red directa del grafeno son

a\[3_ a
a, =" j-—j (2.5)
y 2 5 2]

Los vectores de la red reciproca se obtienen ernpleando las formulas siguientes:

a,xa, a, xa
a.(a,xa,) a.(a,xa,) ' a.(a,xa)

a, xa,

(2.6)

Reemplazando las expresiones de a,, a, y a, =/k en las ecuaciones 2.6 se obtienen las

. . 6,17
ecuaciones 2.7, en donde la red reciproca generada es hexagonal, 'l

ar (1. 3. 4z (1. 3,

——| —i+— b, =
P R R Y RN

Universidad Autonoma de San Luis Potosi 15
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(2 3’1_} (b)

X
9
kyL
Ky

Figura 2.5 Diagrama d¢ la red directa y la celda unitaria de la red 2D del grafito (a), red reciproca y

vectores de la red (b).

2.6 Clasificacion de los nanotubos de carbono

Una de las clasificaciones muy general de los nanotubos, es referente al nimero de
capas que tiene, a base de esto solo existen dos formas principales las cuales son:
nanotubos de una sola capa (SWCNT por sus siglas en inglés, Single-Walled Carbon Nano
Tube) y nanotubos de varias capas (MWCNT por sus siglas en inglés, Multi-Walled
Carbon Nano Tube).

0.36nm

1-2 nm 2-25 nm
Figura 2.6 Nanotubos de carbono de una sola capa SWCNT (A) y de varias capas MWCNT (B).

16 Universidad Auténoma de San Luis Potosi



Nanotubos de carbono Capitulo 2

Los SWCNT son frecuentemente unidos por un arreglo triangular, donde estos se
unen entre si por débiles fuerzas de Van der Waals, a lo mismo que las capas de grafito. En

sus extremos generalmente poseen semi-estructuras de fullerenos.

Los nanotubos suelen tener didmetros tipicos entre 0.4 y 2.5 nm. Por debajo de los
0.4 nm la tensién causada por la curvatura es muy fuerte y puede romper los enlaces y por
encima de los 2.5 nm es energéticamente no es favorable la formacion de un nanotubo mas
bien una cinta doble. La longitud de los nanotubos puzde ser hasta varias micras (incluso
centimetros si se trata de varios tubos paralelos). Por la relacién longitud / didmetro de

1:1.000 - 1:1.000.000, son clasificados como estructuras monodimensionales.

Los SWCNT son una variedad de nanotubos mdas importantes ya que tienen
determinadas propiedades eléctricas que no comparten con el resto de tipos de nanotubo.
Estas propiedades eléctricas de conduccion han permitido la posibilidad de la creacién de
interesantes aplicaciones de electrénica molecular, como la creaciéon de transistores y

puertas logicas a nivel intramolecular.

Los MWCNT consisten en varias capas concéntricas de nanotubos de carbono. Un
AB o ABC arreglos entre las capas no es posible para este tipo de nanotubos, debido a su
radio de curvatura.  En este sentido los MWCNT tienen un arreglo turbostratic (es decir
que las sucesivas capas estan rotadas paralelamente unas con respecto a otras en forma
aleatoria).  Para este tipo de nanotubos la distancia entre capa y capa obtenida a partir de
calculos teéricos de 3.39A, ligeramente mayor que en el grafito. Sin embargo de célculos
basados en imagenes por microscopia de transmision de electrones TEM, las capas de

nanotubos de carbono tienen una separacién aproximacda de 3.4 A para MWCNT el cual ¢s

muy cercano al valor para grafito turbostratic (3.44 A).M Por el momento solo se tiene
un rango de valores para la distancia entre las capas 3.4 - 3-62 A en la estructura de los
nanotubos, es incierto tener un valor preciso de la distancia debido a la variedad de

nanotubos existentes.
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2.7 Propiedades y aplicaciones de los nanotubos de carbono

Los estudios tedricos y experimentales en diferentes campos, como la mecdnica,
Optica y electrénica se han enfocado fundamentalmente a las propiedades fisicas y a las
potenciales aplicaciones de los nanotubos. En todos los campos han tenido substanciales

progresos en los Gltimos anos.

Propiedades Caracteristicas
Capas una/maltiples
Geométricas Didmetro ~04nma >3nm (SWCNT)
~1l4mma >100nm (MWCNT)
Longitud ~10°m=pum a cm
Modulo de Young | ~ Ix102Pa=1TPa (hierro 0.2 TPa) |
Mecanicas Densidad 1.33 - 1.4 g/cm?
Fuerza Tensil 45x10"”Pa=45GPa (Hierro 2GPa)
B Conductividad Metdlica/ semiconductor |
Electrénicas Corriente de portadores ~ ITA/cm3 (Cu IGA/cm3)
Movilidad 10 000- 50 000 cm?/(V.s)
Térmicas | Conductividad térmica 6 600 W/mk ]
I | Depende del didmetro del nanotubo
Magnéticas Momento magnético 0.7 meV/T (d= 2.6nm)
1.5 meV/T (d= 5nm)

Tabla 2.1 Propiedades generales de los nanotubos de carbono

Las propiedades mecanicas, eléctricas y quimicas de los nanotubos, se ven
afectadas por sus dimensiones, las condiciones bajo las que son sintetizados, si son de una

capa SWCNT, de varias capas MWCNT o si estan impurificados con algin material, entre

[24. 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33

otras caracteristicas En la tabla 2.1 se muestran las propiedades

generales que presentan los nanotubos de carbono.
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Por las amplias propiedades que presentan los nanotubos de carbono se ha
avanzado en el desarrollo de las aplicaciones tecnolégicas futuras que pudiesen tener; hasta

la fecha algunas aplicaciones de esta estructures es en el campo de:

a) electrénica: como transistores, semiconductores, interruptores, memonas lo cual
ayudaria a hacer mas pequefios los dispositivos electronicos y de larga vida debido a
sus propiedades mecanicas.

b) industria de materiales: como medio de endurecimiento en materiales compuestos,

¢) medicina: liberacion de farmacos, protesis, en ¢l drea de biomédica como material

d) otros: almacenamiento de hidrégeno e iones, catalizador

2.8 Defectos en nanotubos de carbono

En la vida real se acostumbra a tratar a todo aquel fendmeno fisico, quimico u
otros en forma ideal por simplicidad. Los nanotubos de carbono no estin libres de
defectos en su estructura, por lo que en algunas ocasiones se tienen defectos deseables o

indeseables conforme a la conveniencia.

Las deformaciones, tales como curvas y ensambladuras del nanotubo, son
introducidas substituyendo un hexagono por un heptdgono o un pentdgono. Las
deformaciones pueden ser internas o hacia externas y entre otros; las propiedadcs generales

de los nanotubos son cambiadas seriamente por estas deformaciones.

Otra clase de defectos es causada por las impurezas que se introducen durante o
después del proceso de crecimiento de los nanotubos, introduciendo fuerzas de compresion
o tension y provocando deformaciones de la estructura tubular de los nanotubos; los

compuestos 0 elementos que se pueden incorporar e¢n la estructura de los nanotubos

pueden ser particulas provenientes del catalizador, nanoestructuras, carbén amorfo. '***!
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También durante el proceso crecimiento de los nanotubos de carbono se forman
defectos tales como dislocaciones de plano, ausencia de dtomos de carbono en la red del

nanotubos, entre otros tipos de defectos. En el trabajo de S. Amelincks et al " presentan

con detalle y de forma ilustrativa lo anteriormente dicho.

'l‘_-ltigilt'_'l.

Figura 2.7 Tlustracién de defectos en nanotubos de carbono de una sola capa

La introduccidn de defectos controlados dan lugar a nuevas estructuras tales como
T-ramas de las Y-ramas o ensambladuras de SWNT. Estos defectos se pueden introducir
de una manera controlada para tener como resultado interesantes caracteristicas que sus

. .. 13
formas originales ol
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DIFRACCION DE RAYOS-X

3.1 Introduccion

Los rayos X, son radiacién electromagnética cuya longitud de onda esta aircdedor
de los 0.02 A (1 A = 107" m) semejante a la separacién que existe entre los dtomos dentro
de un material y al igual que la luz ordinaria, se manifiesta en forma de energia radiante,

siendo emitidos por los 4tomos debido a profundas perturbaciones en sus estructuras

electronicas.

t 1 4= = Lonf:
)| : .
i -+— —_iylu He
| VAL
v | |
i | 3x10" He gE
. 2 4 X - ] g
i‘IMlc'.rcu::u‘u:.'ta.*\3 10 - *"' 100 .8
‘I 4 =)
it 'h Infrarojo - "
S
- YOO e = g K
s Visible
« A
- 5 ‘ Iltravioleta
| v
o ! 10" — ixio" He
Rayos X
g Rayos y
5 (gamma) 10" 4 3xlo He
1

Figura 3.1 Espectro electromagnético.
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La aplicacién de los rayos X en la materia consiste en la incidencia de un haz de
rayos X monocromatico en un cierto material, que en el proceso de la salida del haz de
rayos X del material sufre un cambio de direccion sin cambiar su momento. Al proceso
anterior es conocido como la técnica de difracciéon de rayos X, en la cual se obtiene

informacion detallada de la estructura interna.

Hoy en dia la técnica de difracciéon de rayos X ha permitido identificar la mayor
parte de substancias cristalinas, asi también determinar su estructura atémica, tamano de

particulas, composicién quimica y entre otras caracteristicas.

2.2 Proceso de generacion de los rayos X

Los equipos que se utilizan en los laboratorios de cristalografia para producir los
rayos X son relativamente sencillos. Los mas comunes disponen de un generador de alta
tensién (unos 50 kV), que se suministra al llamado “rtubo de rayos X”; y es en este tubo

donde se generan los rayos X.

VYentana de Filamento de Vidrio
Berilio Tungsteno ;
| E‘[‘"./{_‘"' == :
I‘lui; el 1 I lectrones ) o
igqua 1{‘\ A — it

— - i - 7 ' Al transformador
T e e L

Blancg—r
S e S N

Rayos X - Vacio

Figura 3.2 Esquema del tubo para la generacién de rayos X.

El tubo de rayos X consiste en un tubo de vidrio al vacio el cual contiene en su
interior dos electrodos conocidos como citodo y &nodo. El cdtodo es un filamento
incandescente de tungsteno (4tomo pesado) que emite los electrones; y el 4nodo es

generalmente un bloque de cobre en el cual esta inmerso el blanco. La produccién de rayos
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X comienza en la aplicacion de una diferencia de voltaje entre los electrodos, la cual csta
entre 10 y 60 kV, esto provoca que los electrones que provienen del catodo sean acelerados
rapidamente hacia el dnodo (blanco). En el punto de irapacto los rayos-x son producidos y
estos radian en todas direcciones (ver Fig. 2.6). Solo menos del 1% de la energia
cinética electrénica total es transformada en rayos-x y la parte restante es convertida en

calor, por lo que es necesario el empleo de un sistema ce enfriamiento por agua.

Cuando el blanco es bombardeado con electrones acelerados del filamento del
cédtodo, dos tipos de espectros son producidos. El primero es el espectro continuo que
consiste de un amplio rango de longitudes de onda de rayos X que depende del blanco
usado y del voltaje aplicado al tubo de rayos; causado por la rdpida desaceleracion de los
electrones que golpean al blanco. Al aumentar el voltaje por encima de un cierto valor
critico (propio del material usado como anodo) aparece el espectro caracteristico, el cual es
una superposicion del espectro continuo con lineas caracteristicas de muy alta intensidad,
ello es el resultado de especificas transiciones electronicas que toman lugar dentro de

atomos individuales del anodo.

". i ; : .
7 |
= L — h-ﬁ‘ i - H
“ | Radiarién S
o ltara:t.erist-xu Radiacién,
= 25]-1‘{}'—- continua
7 L7 )
% "‘ P 2nkv—x\\
w = - ng%y
o ,-f’ lSkV_' '-.__!_ g
pl X = T I‘_'--.: e
g ot e S
E O ’_z--" l':lk.';f Skv‘-;:- ——1
= £.12 b2

LONGITUD DE ONDA (&)

Figura 3.3  Espectro de radiacién de frenado mostrando picos de radiacién caracteristicos Ky K , de un

anodo de molibdeno.
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Las radiaciones caracteristicas mds importantes en Cristalografia de rayos X son las
llamadas lineas K, originada cuando la energia de los electrones que inciden sobre un
atomo es igual o mayor que la energia del nivel K, puede producirse la expulsion de un
electron de dicha capa K, las transiciones de niveles superiores dan lugar a las radiaciones

caracteristicas de la serie K (se denominan K, K,,, ). Las lineas de emisién

frecuentemente usada en la difraccién de rayos X son las linea K, por ser de mayor

energia de ligadura y menor longitud de onda. [1920.35]

3.3 Interaccién de los rayos X con la materia.

3.3.1 Estructura cristalina y espacio reciproco

Un cristal es un arreglo periédico tridimensional de dtomos o grupos de dtomos.
Dicho cnistal es capaz de ser reproducido mediante la superposicién de celdas denominadas
bases, las cuales son constituidas por atomos. A la abstraccion matemdética de un cnistal,
esto es, al arreglo de puntos en el espacio se le denomina la red cristalina, la cual representa
las posiciones de los atomos a temperatura T = 0 K, es decir, la red representa las
posiciones de los atomos en su estado de reposo. Para construir la red cristalina es posible
elegir celdas (construidas por puntos), las cuales por superposicion (6 translacion) sucesiva

reproducen la red cristalina.

Los vectores de posicién con los que se puede reproducir cualquier punto de red son
de la forma como se muestra en la ecuacion 3.1, donde a, b y ¢ son vectores de translacion
con los cuales se puede generar la red cristalina en el espacio real y cuyas magnitudes

representan los parametros de la red cristalina asociada y n,, n, y n, son nimeros enteros.

r=na+n,b+n,e (3.1)
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Figura 3.4  Esquema del vector de posicion y los vectores de traslacién en una celda.

Asociada a la red cristalina determinada por los vectores de posicion, se puede

concebir otra red denominada red reciproca definida en la ecuacién 3.2
G=hA+kB+IC (3.2)

donde h, k y I son nimeros enteros denominados indices de Miller y A, B y C son los

vectores base definidos como:

_bxe o o exa . _,  axb (3.3)
ae(bxc¢)

A=2m . .
ae(bxc) ae(bxc)

Una propiedad importante de los vectores del espacio real y del espacio reciproco,

es el cumplimiento con las condiciones de reciprocidad, es decir que entre

meN =276 (3.4)

1

en donde ¢, es ladelta de Kronecker, asi como m,=a,byc¢, N =A,ByC.

En un cristal es posible determinar matematicamente los diferentes planos donde

descansan atomos del cristal. En particular nos interesan planos de atomos donde los rayos
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X pueden ser difractados. Sea G un vector normal a cierto plano; entonces, dicho plano es
generado por el conjunto de vectores r que descansan sobre este plano y que son
perpendiculares al vector G.

De las ecuaciones 3.1 y 3.2 se tiene la relacion siguiente:

reG =cte=2pN (3.5)

que representa la ecuacion de un plano y donde N es un nimero entero.

C

r Nhn
"D,
|/~ et . b
ec L‘\L\l.""‘.}n
S e’ ‘
£ _0
) 00 \E Y
?\L" - Y \

W
a

Figura 3.5 Descripcién de red.
Empleando una construcciéon geométrica de la red cristalina, es posible demostrar

. . o G
que la distancia d,,,,, entre planos paralelos (hkl) con vector unitario normal n = — esta

dada como:

2
27 (3.6)

d (hkl) G

(hkly — |G|

Utilizando la expresion para el vector como la ecuacién 3.2 en términos de los

vectores de lared real a, b y c.
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Para encontrar los valores de distancia interplanar entre los planos

. . . 19,20
(hkl) de algunos sistemas cristalinos comunes se emplean formulas ya tabuladas o200

] h2 i 2 2
Cubica = ! k, + (3.7)
d_u,m a
] 4( h* +hk +1’ !
Hexagonal - =— A . A + lw (3.8)
d o 3 a -
Ortorrombica ,] = h: +k—;+[—; (3.9)
d’ a b

(hkl)

3.3.2 Leyde Bragg

La interaccién de los rayos X con los dtomos de un cristal también produce
difraccion, debido a que la estructura del cristal consiste en un arreglo ordenado de dtomos.
En este caso nos interesan los haces dispersados eidsticamente, debido a que esto nos
asegura que la radiacion electromagnética conserva su frecuencia v y su longitud de onda
A durante la difraccién y que el haz de luz solo cambio de direccién de tal forma que el
angulo de incidencia es igual al dngulo de difraccién cuando estos son mcdidos a partir de

el plano cristalino

Supodngase que se tiene un haz de rayos X monocromatico que entra a un cristal con
un angulo & respecto al plano de dtomos como se muestra en la figura 3.6, donde ¢l
espaciamiento entre los planos de dtomos es d. Unos de los rayos X se refleja en la
superficie al mismo 4ngulo de entrada. Similarmente, un segundo rayo se refleja en un
plano inferior al mismo dngulo @, y este viaja al doble de distancia 2a que ¢l primer rayo.
Si la distancia 2a es igual a un numero entero de longitud de onda n A4, entonces el rayo |
y 2 deberian estar en fase ¢ a la salida del cristal y ocurriria una interferencia constructiva

o pico de difraccion.
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Haz incideme Haz difractado
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Figura 3.6 Ley de Bragg.

L.a condicién para que exista una interferencia constructiva es:

nd =2a (3.10)
.
Por trigonometria, la distancia 2a se puede representar en funcién del
espaciamiento atémico d
a=d Sinll 3.1
Asi que la ecuacion 3.10 es:
nA=2d,, Sinfd (3.12)
L.a ecuacién anterior es conocida como la Ley de Bragg para la difraccién de rayos X, la
cual dice que si un haz de rayos X con una conocida longitud de onda A entra a un cristal .
con angulo @, es posible conocer el espaciamiento atémico entre los planos de dicho cristal.
[19.20 .35]
o
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34 Métodos experimentales de difraccion de rayos X

Algunos métodos experimentales mas comunes en la técnica de difraccion de rayos

X se presentan en la tabla 3.1 Ly

) ) ‘ ‘ Informacion
Método Radiacion | Muestra Detector

| obtenida

] ] _ Pelicula ‘ o
Laue Policromatica Monocristal Simetria cristalina
fotogrifica

Simetria cristalina
Parametros
cristalinos
Difractémetro ) _ Contador Intensidades

] Monocromitica Monocristal _ _

de monocristal electronico  difractadas
(estructuras

cristalinas)

Identificacion

Método de Parametros
Pelicula

polvo cristalino | Monocromdtica  Polvo cristalino cristalinos
fotogrifica

(Debye-Scherrer) Identificacion

Parametros
cristalinos
] Polvo cristalino Intensidades
Difractémetro ) _ Contador _ o
Monocromatica Monocristal ) difractadas (analisis
de rayos X o electronico o
Policristales cuantitativo de lases
cristalinas)

Identificacién

Tabla 3.1 Métodos experimentales de difraccion de rayos X.

La técnica del difractémetro de rayos X es la mas conveniente por las caracteristicas

tan favorables que presenta y por la informacion extensa que da.
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35 Ventajas de la difraccion de rayos X

Hoy en dia existen diversas técnicas que se enfocan en el estudio de la estructura
cristalina de la materia, tales técnicas son la difraccion de rayos X, difraccién de electrones
ED, difraccién de neutrones ND, microscopias electronicas de transmision TEM y barrido
SEM, espectroscopia Raman. La mayoria de estas técnicas no son muy convenientes,
debido a que algunos presentan en algunos casos altos costos de manejo, dafan a la muestra

analizada, y no definen muy bien la estructura del material.

La técnica de difraccién de rayos X tiene las siguientes ventajas con respecto a
otras técnicas: es una técnica en la que los resultados obtenidos son confiables, ,no es
destructiva y costo de empleo es maderable. En la tabla 3.2 se presentan la

comparacion de la difraccion de rayos X con las técnicas de difraccidon de electrones y

35
neutrones [ ]

Caracteristicas Electrones Neutrones Rayos X
Absorcion alto muy bajo Bajo
Penetracién en |la muestra <lum ~cm ~ mm
Ensanchamiento medio (FWHM) grados arc segundos  arc segundos
Sensibilidad a deformaciones 10~ 107 10’
Resolucién espacial 1 nm 30 ym I pm
Dafia a la muestra Si no no
Costo de empleo alto Muy alto medio

Tabla 3.2 Caracteristicas de las técnicas de difraccién de rayos X, electrones y neutrones.
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3.6 Difraccion de rayos X de alta resolucion HR-XRD

Con el advenimiento de nuevos y mejores equipos para la sintesis de materiales en
especial en la rama de semiconductores. se han realizado también mejoras en la mayoria
de los equipos de caracterizacion de materiales. Un ejemplo claro de este cambio es el caso

del equipo de difraccion de rayos-X.

El hecho que alenté a la modificacion del difractometro usual. fue la baja resolucion

que presentaba, siendo este defecto mas notable en peliculas epitaxiales, en donde la
diferencia del parimetro de red entre una capa y otra se encuentra en el rango de 10 "y

107", lo cual no es posible de discernir por un equipo de difraccién de rayos X
convencional. En general, los equipos de difraccion de rayos x no son apropiados para
observar variaciones tan pequenas en los parametros de red de un material y también en el
ensanchamiento medio de la curva, debido a que el haz incidente es en general colimado
unicamente a través de rejillas y en algunos casos tampoco es monocromitico tal que el
ensanchamiento en los picos difraccion por la divergencia del haz impide tener resolucion

en un finisimo rango.

La difraccion de rayos X, para cristales se encuentra determinada por la ley de
Bragg (formula 3.12). Asi las variaciones en la longitud de onda AA y en el dngulo
incidente A para una determinada reflexion determinan la sensibilidad para resolver picos
de difraccion debido a pequenas variaciones en los pardmetros de red del cristal. La

relacion entre estas variaciones esta dada por la forma diferencial de la ley de Bragg:

ad_ar__ a0

2dSenf = A — —_—
d A tangf

(3.13)

La difraccion de Rayos X de Alta Resolucion (HR-XRD) se basa en la definicion de

la direccion de los fotones de Rayos X y en la monocromaticidad de su energia.
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Un difractometro de rayos X de alta resolucion requiere:

a) Que la divergencia angular de los rayos X sea muy pequena.

b) Que el ensanchamiento debido a la dispersion espectral sea eliminado.

La divergencia angular (06 ) del haz de rayos X es directamente proporcional a la suma
de los valores del tamano de la fuente h y el tamano de la rejilla s, e inversamente
proporcional a la distancia existente entre la fuente y la muestra ¢ (formula 3.12), por lo

que vanando estas distancias es posible disminuir la divergencia angular .

sg="*5 (3.14)
a
; PN B
— ol
g ___,,_—""‘:-:_f-_ _“‘—h_j‘iﬁ h
— T
d
A

Figura 3.7 Esquema donde se muestra la obtencién de la divergencia del haz

En otros equipos de difraccién la disminucién de la divergencia angular puede ser
controlada con un monocromador. EI monocromador empleado es generalmente un Bartels,

el cual es descrito en el capitulo 4.

El problema del ensanchamiento espectral se resuelve por medio de combinaciones

de elementos de difraccién '3

Algunos aspectos importantes que se mejoran con el equipo de difraccion de rayos

X de alta resolucion son:
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a) La forma de linea de los picos de difraccién ¢s debida solamente al cristal o material
analizado.

b) El semiancho medio de las curvas (FWHM por sus siglas en ingles, Full Width at
Half Maximum) el cual se calcula en la mitad del pico maximo de una curva de
difraccién solamente se debe a defectos en el cristal, ya que el ensanchamiento

instrumental del equipo es muy pequefo.

En la tabla 3.3, se muestran los 6rdenes de magnitud caracteristicos involucrados en

difraccién de rayos X.

Magnitud Propiedad fisica Resolucion
1077 Perfeccion de cristales Ad/d > 107
107 Coeficiente de expansién térmico AT =1°C
1072 Ensanchamiento natural de la difraccion de rayos X | A9 =2"
107 Ancho natural de la linea del CukK AML=30x 10"
107 Separacion entre las lineas CuK_, -CuK , AMA=25x 10"
107 Colimacién por rejillas AB=0.1°

Tabla 3.3 Sensibilidad en ordenes de magnitud para la difraccion de rayos X
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DESCRIPCION DEL EQUIPO
Y MATERIAL EMPLEADO

4.1 Difractéometro de rayos X de alta resolucion (HR-XRD)

El equipo de difraccion con el se efectuaron la caracterizacion de los nanotubos de
carbono es un difractor Philips MRD de alta resolucion, el cual consta de cuatro partes
esenciales, las cuales son:

a) La unidad base o goniometro

b) La fuente de emision de rayos X

¢) El monocromador tipo Bartels

d) El detector de la radiacion difractada

Figura 4.1  Arreglo experimental del difractometro d alta resolucion.
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El goniémetro consiste de un plato base, en el cual se coloca la muestra a analizar, en

este se encuentran montadas las unidades 2 teta y omega, lo cual permite movimientos de

rotacion sobre ¢l eje del difractémetro, también cuenta con otros movimientos, los cuales

son:

a)

b)

d)

movimiento respecto a los ejes X y Y del goniémetro, la cual nos sirve para centrar
la muestra.

en la direccién Z, que permite hacer coincidir la muestra con el eje del
difractémetro.

la muestra y el goniémetro deben de estar paralelos uno del otro, esto garantiza la
optimizacién del pico de difraccién. La mayoria de las veces no se cumple esla
condicién, por lo que, es necesario efectuar movimiento sobre el eje horizontal del
goniometro, el cual es llamada Psi y .

en Phi ¢, este grado de libertad de los motores, nos permite rotar la muestra sobre

su superficie normal con la finalidad de escoger una direccion en la superficie

horizontal.

En la tabla 4.1 se muestra los valores permitidos para cada uno de los diferentes

movimientos con los que cuente el equipo de difraccion.

Unidad de Resolucién

movimiento Paso minimo - rméo ]
® 0.00025° -180° a 180°
20 0.0005° -150° a 150°
@ 0.1° -180° a 180°
4 0.001° -15°a 15°
X Imm -75mm a 75 mm
Y Imm -75mm a 75 mm

Tabla 4.1 Rango de movimiento de las diferentes unidades que posee el difractémetro Philips MRD.
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La fuente de rayos X tiene una potencia de 2200 Watts y una corriente miaxima de
55 mA. Esta consta de un tubo de rayos X LFF (Long Line Focus) con anodo de cobre, el

cual emite rayos X , tal y como se muestraen la fig4.1 .

Al salir el haz de rayos X de la fuente que los genera son colimados hacia el
monocromador tipo Bartels (ver figura 4.2), el cual consiste de cuatro monocristales de
germanio con cortes en los planos (1 10) de alta calidad cnstalina y pueden ser colocados en
cuatro formas diferentes (la forma como sean orientados depende de las necesidades que se

requieran), las cuales se presentan en la tabla 4.2 .

Plano de Divergencia Intensidad
Modo
difraccién aproximada (arcseg) relativa
4 cristales (440) 5 0.08
4 cristales (220) 12 |
2 cristales (440) 600 0.3
2 cristales (220) 250 3

Tabla4.2  Caracteristicas de los modos de difraccién en un Monocromador Bartels

La funcion del monocromador en el difractometro es reducir la dispersion
espectral, es decir, que el haz de rayos X sea monocromatico con muy poca divergencia.

Este monocromador permite la alta resolucion en el equipo de difraccion de rayos X.

Ge (110)]

Ge (110) =" Le50010)

Figura 4.2 Esquema del monocromador Bartels
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El detector empleado para el conteo de fotones es un deteclor de gas de argén (Ar)

y se encuentra unido a la unidad 2 theta (28) en la base del goniémetro. Tiene un contador

maximo de 500 000 cuentas. [21.34]

Para la caracterizacién de las muestras de nanotubos de carbono se aplico a la
fuente de rayos X un voltaje de 35kV y una corriente de 30mA. Sc empleo la
configuracion de 4 cristales de Ge en la reflexion del plano (220) en el monocromador. La

radiacién resultante tiene una longitud de onda de 1.540597A.

4.2 Muestras de Nanotubos de carbono

Las muestras utilizadas en este trabajo consisten en nanotubos de carbono de multiples
capas y de una sola capa. Las muestras de nanotubos de carbono de varias capas MWCNT,
fueron sintetizadas en ¢l laboratorio de Nanotecnologia del Instituto Potosino de
Investigacion cientifica y tecnoldgica (IPYCyT) y los nanotubos de una sola capa SWCNT

son crecimientos efectuados en la compania NanoLab.

Todas las muestras han sido etiquetadas por MWCNT-n o SWCNT-n donde n es un
nimero entero. Las caracteristicas que presentan cada una de las muestras es descrita en las

siguientes lineas.

SWCNT 0, de las especificaciones del vendedor se conoce que los nanotubos son de
una sola capa no orientados, que han sido crecidos por medio de la técnica de arco
eléctrico; ellos poseen didmetros de I-1.5 nm y una longitud mayor de 10 Om. Estos

nanotubos se¢ encuentran purificados en un porcentaje mayor del 90 % vy sin dopaje.

Las muestras MWCNT1 y MWCNT4, consisten en nanotubos de carbono de maltiples
capas crecidos mediante la técnica de deposicién catalitica en fase de vapor (CVD)

empleando como catalizador al ferroceno, los cuales se encuentran aglomerados y no
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orientados; estos nanotubos no estan purificados ni dopados; perteneciendo cada una a un

diferente lote de nanotubos preparados.

MWCNT 3 son nanotubos de carbono de multiples capas, los cuales se encuentran

aglomerados y no orientados, no estin purificados y se encuentran dopados con Nitrégeno.

Las muestras de nanotubos de varias capas fueron purificadas siguiendo el proceso

(371

empleado por Y. Lietal. V"', este consiste en mantener un flujo de acido nitrico (HNOz3)
concentrado entre los nanotubos de carbono durante 8 horas, posteriormente la mezcla
resultante de acido y nanotubos se diluye en agua destilada para después filtrar la parte
liquida con un filtro Millipore de policarbonato, este paso se repite hasta que el valor de pH

de la solucién sea neutral.

La finalidad de la oxidacion con acido nitrico es remover los metales empleados
durante el crecimiento de los nanotubos y el flujo de este es para separarlas dc los

nanotubos, asi como también para arrastrar otro tipo ce impurezas.

Para acelerar el proceso de secado de los nanotubos, después se agrcga de forma
continua a la solucién neutral, alcohol etilico. Después de varias filtraciones queda una
pequena cantidad de alcohol con nanotubos. Finalmente, la mezcla es calentada a 75

grados centigrados para evaporar el alcohol.

Las muestras MWCNT 1, MWCNT3 y MWCNT 4 se mantuvieron durante 8 horas en
el flujo de 4cido nitrico. Las muestras MWCNT3 y MWCNT 4 ademas del tiempo de flujo

de 8 horas, estuvieron 16 horas de reposo adicionales en este mismo dcido (tiempo cfectivo

de 24 horas dentro del acido).

La tabla 4.3 resume los tiempos de purificacion a los que fueron sometidas cada una de

las muestras de nanotubos.
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Muestras de nanotubos de carbono

Nanotubos purificados con dcido nitrico
Nanotubos sin purificar B
8 H 24 H
MWCNTI-SP MWCNTI-P8H
MWCNT3-SP MWCNT3-P8H MWCNT3-P24H
MWCNT4-SP MWCNT4-P8H MWCNT3-P24H

Tabla 4.3 Nombres para las muestras de nanotubos empleadas en el trabajo de tesis

En el caso de nanotubos de una pared SWCNT se le denominara como SWCNTO-P.

4.3 Microscopia de barrido electrénico (SEM)

La microscopia electrénica de barmdo se basa en la interaccion que se produce
cuando un haz de electrones de alta energia (del orden de 1 a 30 keV) incide sobre una
muestra. Como consecuencia de esta interaccién se producen en la superficie de la muestra
diversos tipos de procesos, como electrones retrodispersados, secundarios, Auger, entre
otros. Siendo los electrones retrodispersados y secundarios los que se utilizan cominmente

para la obtencion de la imagen en el microscopio electronico.

Filamento

Lentes
Electro-
Magnétcas

Bobinas de
bamdo

Detector
de ©

Detector
de Ravos X

Ala omba
de vacio

Figura4.3  Esquema de un equipo de espectrometria de barrido electrénico SEM.
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Las principales caracteristicas del SEM son su alta resolucién ~100 A, la gran
profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las imédgenes de las muestras.
La desventaja de esta técnica es que dana la region de la muestra a la que se le hace incidir

el haz de electrones.

La parte principal de un microscopio electronico de barrido es la denominada

columna de electrones la cual lleva alojados en su interior los siguientes elementos:

a) Un cafidn de electrones con un filamento que actia como fuente de electroncs.

b) Un sistema de lentes electromagnéticas encargado de focalizar y reducir a un
diametro muy pequeio el haz de electrones producido por el filamento.

¢) Un sistema de barrido que hace recorrer el haz de electrones ya focalizado por la
superficie de la muestra, punto por punto y linea por linea.

d) Uno o varios sistemas de detecciéon que permiten captar el resultado de la
interaccion del haz de electrones con la muestra y transformarlo en una scfial
eléctrica.

€). Una salida conectada a una o varias bombas que producen el vacio necesario

para que el conjunto funcione adecuadamente.

En esta tesis se empleo el Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) Phillips XL.-
30 SFEG instalado en el IPICYT.

44 Espectrometria Raman

El efecto Raman es un fendmeno ineléstico de la dispersion de la luz que permitc cl

estudio de rotaciones y vibraciones en materiales y moléculas.

El anilisis mediante la espectroscopia Ramzn se basa en el examen de la luz

dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz monocromatica de frecuencia

Universidad Auténoma de San Luis Potosi 41



Capitulo 4

v, , una porcion de luz es dispersada ineldsticamente experimentando ligeros cambios en la

frecuencia v, que son caracteristicos del material analizado e independientes de la

. . . . 22,15
frecuencia de la luz de incidencia. |22.15]

Un esquema representativo del equipo para el estudio de espectros Raman (figura
4.4) consiste en un laser que genera el haz de luz incidente sobre la muestra, que se enfoca
por un objetivo convencional éptico en el area de interés. El mismo objetivo recolecta la luz
reflejada y fotones dispersados Rayleigh y Raman. La radiacion se descompone por un

monocromador, se analiza con un foto-detector y se registra con un médulo de grabacién

Las mediciones Raman obtenidas en este trabajo, fueron realizadas a temperatura
ambiente, con una fuente de excitacion del laser a 514.5 nm a una potencia de 2.5 mW

sobre la muestra, la incidencia del laser es normal a la superficie de la muestra de

nanotubos, en la geometria de retrodispersion z(xy)z :

Para el andlisis se uso un espectrémetro triple, Jobin-Yvon T64000 y un detector un
CCD (multichannel charge-coupled device detector), el cual es enfriado a una temperatura
de 140 Kelvin usando nitrégeno liquido. En las figuras 4.4 se muestran los diagramas del

espectrémetro Raman.

Monsar
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Figura 4.4 Diagrama del a) espectr6metro Raman y b) monocromador trip]
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ANALISIS Y DISCUSION DE
RESULTADOS

5.1 Introduccion

En el presente capitulo se dan a conocer los resultados del andlisis de los
difractégramas obtenidos por medio de la técnica de difracci6on de rayos X de alta
resolucion (HRXRD por sus siglas en inglés, High Resolution X-Ray Diffraction) para el
plano de difraccion (002) de los nanotubos de carbono.

Los resultados obtenidos se correlacionan con la ayuda de las técnicas de espectroscopia

Raman y microscopia de barrido electronico SEM.

5.2 Procedimiento y analisis experimental

El proceso de obtencién de las curvas de difraccidon o difractogramas para fos
nanotubos de carbono consiste en una serie de pasos ordenados, los cuales se enuncian en a
continuacion.

Basados en previos trabajos de difraccion de rayos X en nanotubos de carbono 4271
se caracterizé la difraccién del plano (002) para todas las muestras de nanotubos; para cl
caso de otros planos de difracciéon como el plano (004), (100), (101), (110) y entre otros,

no fue posible de encontrarios con el equipo de difraccion, debido a las bajas intcnsidades
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que presentan, que para resolver con el difractometro se necesitarian varios dias de

medicion continua.  Esto ocasionaria el detenoro de la fuente de rayos X.

La caracterizacion consistié en hacer incidir en diferentes zonas de la muestra de
nanotubos (ver en la figura 5.1) el haz de rayos X monocromitico con un didmetro del haz
. 2. . .
de aproximadamente | mm™ Esto con el objetivo de obtener valores representativos del

estado estructural de las muestras.

Arcas de incidencia del
haz de ravos x

Figura 5.1 Imagen de nanotubos de carbono obtenidos con un microscopio 6ptico.

La preparacion de las muestras de nanotubos para su caracterizacion, consiste en
fijar los nanotubos de carbono (estos se encuentran en forma de “polvo”) a un substrato
monocristalino de GaAs (001) mediante una cinta adhesiva de doble cara (la cinta adhesiva
no interfiere en la senal de difraccion de los nanotubos para el plano (002) de difraccion), el
espesor aproximado de la capa de nanotubos puesta es de 0.5 a Imm (para poder apreciar

la intensidad del pico de difraccién) con una area cubierta de nanotubos estimada de 1 cm?2.

Debido a la existencia de errores en la posicion angular de los picos de difraccion,
que son rcgularmente introducidos por el difractémetro, se calibran los difractogramas
obtenidos, con respecto a la posicién del pico de difraccion del plano (002) del GaAs el

cual tiene una posicién angular de 26,,,,,= 31.627° para un valor de constante de red
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= 5.6535 A (con una precisién hasta la cuarta cifra significativa). La cual no sc encuentra

muy proxima a la difraccién del plano (002) de los nanotubos, por lo tanto no la apantalla.

La correccion de las posiciones angulares de los difractogramas correspondientes al
pico de difraccion (002) de los nanotubos de carbono, consiste en un desplazamiento
horizontal de toda la curva experimental (linea de color negro) empleando como punto de

partida la posicion del pico de difraccion del GaAs 26, (figura 5.2). El cual debe

coincidir su posicién angular con el valor tedrico 26, Asi que el desplazamiento esta

CroAs ©

26,

1GaAds *

dado por A28, =26, En los posteriores difractogramas que se presentan ya

Gads
viene efectuado la correspondiente calibracion, por lo que solo se presentan la curva de

difraccién del plano (002) de los nanotubos.

A29:29008M~29l0“5 (002) GaAs //

20005/\! —{A 10

(002) CNT s

Intensidad (unidades arbitrarias)

20 / o

Figura 5.2  Difractograma correspondiente a una muestra de nanotubos de carbono en donde se muestra la

forma de proceder la calibracion de la curva de difraccién; la linea continua negra representa la
curva de difraccién obtenida de la caracterizacion, y la curva punteada en azul representa la

misma curva anterior pero después de la calibracién.

Posteriormente a la curva que representa la difraccion del plano (002) dc los

nanotubos de carbono se le ajusta a una linea Gaussiana (debido a la forma de la curva que
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presenta la difraccion para ese plano); a partir de este ajusie se obtienen valores
representativos de la posicién angular maxima 26 vy ¢l valor ensanchamiento a la mitad

de picoo FWHM.

(002) CNT’s Ajuste
Gaussiano

Intensidad (unidades arbitrarias)

20
4

——

24 25 6 27 238 29
20/ o

Figura5.3  Modelo de la obtencién del &ngulo 26 y FWHM, a partir de la curva de aproximacién

Gaussiana.

5.3  Curvas de difracciéon para el plano de difraccién (002) de los nanotubos de
carbono.

En el capitulo 2 se mencioné que un nanotubo de carbono proviene de una ldmina
de grafeno, asi que los cilindros de nanotubos tratan de mantener la distancia interplanar
similar a la del grafito (3.354 A). Por lo que es de esperarse que la difraccién para los
planos permitidos, en particular para el plano de difraccién (002), se encuentre proximo a
la difraccion de este mismo plano en el grafito (26 = 26.5548%). La desigualdad en la
posicién angular para estas dos semejantes estructuras es causada por la curvatura que tiene
el grafeno en los nanotubos de carbono, por deformaciones existcntes en las capas

cilindricas de los nanotubos ¢ impurezas.

De la figura 5.4 a la 5.12 se presentan las curvas de difraccion oblenidas para cada

una dc las muestras de nanotubos de carbono, en donde la linea discontinua en color rojo
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representa la posicion angular del plano de difraccion (002) del grafito altamente ordenado
20 = 26.5548° para el valor de constante de red perpendicular de la red hexagonal

c=6.7080 A.

Las lineas de difraccion para las muestras MWOCNTIL-SP (sin purificar) vy
MWCNTI1-P8H (purificadas por 8 horas en dcido nitrico) se presentan en las figuras 5.4 y
5.5 respectivamente, en la primera figura los maximos de las curvas de difraccion  se
encuentran desplazados unos con respecto de otros, asi mismo, estos estan recorridos a
menores angulos con respecto a la referencia de la posicion angular del grafito. La forma de
linea es semejante en todos los casos. Para la muestra purificada (figura 5.5) sc ticnen los
maximos de lineas se encuentran casi en la misma posicion unas respecto de otras, y muy
proxima a la posicion del grafito; la forma de linea para esta muestra tiende a ser similar,
pero en algunos casos se tiene una marcada linea asimétrica siendo esto representativo de la
convolucién de dos diferentes curvas y por lo tanto de dos tipos diferentes de separacion de

capas de nanotubos en la muestra (este analisis se incluye en la seccion de anexo partc B).

Las figuras 5.6, 5.7 y 5.8 son difractéogramas correspondientes a las muestras
MWCNT3-SP (estas muestras tienen impurezas de Fe y N) y MWCNT3-P8H, y MWCNT-
P24H. El comportamiento de las lineas de difraccion antes y después de ser purificadas
presentan un comportamiento muy similar al caso de las muestras MWCNT . También el
mismo caso anterior para las muestras MWCNT4 (SF, P8H y P24H) figuras 5.9, 5.10 y
5.11.  La diferencia de las curvas de difraccion de las muestras MWCNT3 Y 4 con
respecto a MWCNT! es que después de purificar las muestras, las posiciones maximas de
la curva se desplazan aun mas hacia la izquierda (menores dngulos y por lo tanto mayor

distancia interplanar).

Finalmente para la muestra SWCNTO-P (figura 5.12), los maximos de las lineas de
difraccién se encuentran casi en Ja misma posicion unas respecto de otras, pero este valor
esta se encuentra en recorrido hacia la derecha con respecto al grafito, asi como para los
nanotubos de multiples capas. Siendo indicativo de la existencia de particulas o esfuerzos

que estan comprimiendo a estos nanotubos.
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MWCNTI-SP  Nanotubos de miltiples capas, contienen impurezas de Fe (no han sido

sometidos a un proceso de pun'ficacién después del crecimiento).
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Figura 5.4  Difractograma obtenidos a partir del plano de difraccién (002) de los nanotubos de carbono para
la muesta MWCNTI-SP, en la cual los nanotubos estdn impurificados. Cada linca de

difraccién corresponde a diferentes zonas de la muestra.
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MWCNTI-P8H  Nanotubos de miltiples capas, que contenian impurezas de Fe antes de

ser sometidos a un proceso de purificacion con acido nitrico durante 8 horas.
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Figura 5.5 Difractogramas obtenidas a partir del plano de difraccién (002) de los nanotubos de carbono
para la muestra MWCNTI-P8H en la cual los nanotubos se encuentran purificados. Cada linca

de difraccion corresponde a diferentes zonas de la muestra.
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MWCNT3- SP  Nanotubos de multiples capas, contienen impurezas de Fe y N. (no

han sido sometidos a un proceso de purificacion después del crecimiento).
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Figura 5.6 Difracté gramas obtenidas a partir del plano de difracci6n (002) de los nanotubos de carbono

para la muestra MWCNT3-SP en la cual los nanotubos no estin purificados y ademas contiene

N. Cada linea de difraccién corresponde a diferentes zonas de la muestra.
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MWCNT3-P8H Nanotubos de multiples capas, que contenian impurezas de Fc y N antes

de ser sometidos a un proceso de purificacién con acido nitrico durante 8 horas.

i (002) Grafito

"'\"'Il ll.l\i

, 0
Am ._,J."-PI h'\i'}‘ 29:25 554
ul
| \ X ' !Il
g il | Y, -
| g A
5 T A T T e
T T FLS I Ty ™)\
b P \..*,,'\u‘”' N [ i 1"} L
= | My M LA™ VAW da A
oy . i,"’l-ﬂ \ 'M’!\ f R W' Wi
1 VAN 1y t f' 1
b AAAL Jﬂiﬁ%\"\'r\' e W
|‘N""" . v M‘l 4 r.‘lf. .I}\“J‘ A [l
T iy
*'. -;I-*n
i‘ﬂw‘ﬂi\!‘ W Ty I‘p‘lI IH 1.;'_1-,1
¥l ¢ i IJ'.
. HII*\'J]‘#? "H‘H |
" J‘ I \'f'l’ M
Hll’u ’lvhwv"l‘ ! Il "\N‘ l‘a f

AT I
; v +““I|n~\ LY l‘.‘* 4

P
Lanllis A
vy

Intensidad (unidades arb

20/ o

Figura 5.7 Difractégramas obtenidas a partir del plano de difraccidn (002) de los nanotubos de carbono para
la muestra MWCNT3-P8H en la cual los nanotubos estin purificados. Cada linea de difraccion

corresponde a diferentes zonas de la muestra.
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MWCNT3-P24H  Nanotubos de multiples capas, que contenian impurezas de Fe y N

antes de ser sometidos a un proceso de purificacion con 4cido nitrico durante 24 horas.
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Figura 5.8 Difractogramas obtenidas a partir del plano de difraccién (002) de los nanotubos de carbono para

la muestra MWCNT3-P24H en la cual los nanotubos est4n purificados. Cada linea de difraccién

corresponde a diferentes zonas de la muestra.
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MWCNT4-SP  Nanotubos de mudltiples capas, contienen impurezas de Fe (no han sido

sometidos a un proceso de purificacion después del crecimiento).
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Figura 5.9 Difractograma obtenidas a partir del plano de difraccién (002) de los nanotubos de carbono para

la muestra MWCNT4-SP en la cual los nanotubos no estdn purificados. Cada linea dc

difraccion corresponde a diferentes zonas de la muestra.
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MWCNT4-P8H Nanotubos de muiltiples capas, que contenian impurezas de Fe anles de

ser sometidos a un proceso de purificacion con 4cido nitrico durante 8 horas.
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Figura 5.10 Difractograma obtenidas a paruir del plano de difraccién (002) de los nanotubos de carbono
para la muestra MWCNT4-P8H en la cual los nanotubos estdn purificados. Cada linea de

difraccion corresponde a diferentes zonas de la muestra.
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MWCNT4-P24H Nanotubos de multiples capas, que contenian impurezas de Fe, antes de

ser sometidos a un proceso de purificacion con acido nitrico durante 24 horas.
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Figura 5.11 Difractograma obtenidas a partir del plano de difraccién (002) de los nanotubos de carbono para
la muestra MWCNT4-P24H en la cual los nanotubos estin purificados. Cada linea de

difracci6n corresponde a diferentes zonas de la muestra.

Universidad Auténoma de San Luis Potosi 55



Capitulo 5

SWCNTS-P  Nanotubos de una capa, purificados.
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Figura 5.12 Difractograma obtenidas a partir del plano de difraccién (002) de los nanotubos de carbono
para [a muesra SWCNTO-SP en la cual los nanotubos se encuentran purificados. Cada linea

de difraccion corresponde a diferentes zonas de la muestra.
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De la figura 5.13 a la 5.18 se encuentran graficada en detalle, la informacion
numérica de las posiciones angulares, las cuales se traduce a su vez, en distancia interplanar
(obtenida mediante la ley de Bragg), ensanchamiento medio FWHM y la deformacién &

respecto al grafito que se obtiene a partir de la ecuacion siguiente

d d

o s~ Yoo Hor
£ = : (5.1

d

(002YHOPG

en donde dgy,,, representan el valor de distancia interplanar del plano (002) de los
nanotubos obtenida experimentalmente 'y d gg,,,p,; €l valor de distancia interplanar para

el grafito del plano (002). Estos valores se obtuvieron de las curvas dc difraccion
presentadas anteriormente. En la seccion de anexos parte A se presentan las tablas de

datos para cada muestra de nanotubos de carbono.

5.3.1 Posicion angular

MWCNT | MWCNT 3 T MWOCNT 4 [ SWONT
-Sp -PSH -SP -P8H -P24H .sp -P8H P24 -
27.5F = o
- oh
- B
27.0+
”g I (002) Grafito
9 I " 20=26.554" T . |
u o
£, 26.5F R A
~ r ] - 5 & i
26.0- " _ &
r - ° o A
° - A
B -
25.5¢ ) s
r [
L
| 2
» »
25.0 I

- Valor medio

Figura 5.13  Gréfico de valores de posicidn angular para el plano de difraccion (002) de los nanotubos.
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En el grafico 5.13 se tiene el valor angular para cada una de las muestras de
nanotubos de carbén y para sus correspondientes purificaciones (representadas por las
zonas en color gris), en donde la linea discontinda horizontal (color azul), indica el valor de
la posicion angular del plano (002) del grafito (la cual se emplea como referencia de datos).
Asi mismo para cada muestra se tiene un dato en color rojo que indica el promedio de todos
los valores registrados para cada muestra, este valor viene acompariado con su respectiva

desviacion estandar.

Para el lote de muestras clasificadas como MWCNT] existe una marcada diferencia
entre los datos angulares; en el caso de MWCNTI-SP (no purificada) tiene un rango de
dispersion de datos de 0.797° y un valor promedio en posicién angular de 25.947+0.292
grados muy cercano a la posicion angular del grafito para ese mismo plano; mientras que en
MWCNT1-P8H (punficadas con 4cido) el rango de dispersion de datos es menor que el
caso anterior con 0.287° y una media de 268 =26.530+0.095 grados.

El proceso de purificacion aplicado a la muestra MWCNTI influye en la obtencion
de una distrnibucién homogénea de diametros exteriores en los nanotubos. Y en este caso

se tiene una reduccion de los valores de distancia interplanar.

Los datos de la muestra MWCNT3-SP también tienen un amplio rango de
dispersion de datos de 0.722° (obtenido a partir de la diferencia del valor minimo y
maximo registrados, el cual es similar a la desviacion estandar) y un valor promedio de
260 =26.224 +0.279°; MWCNT3-P8H cuenta con un rango de dispersién menor al valor
obtenido antes de la purificacién por 8 horas 0.356° y 28 = 25.318 #0.126 grados. Cuando
se purifican este lote de nanotubos por 24 horas aumenta el rango de dispersion 0.518° y el
valor promedio 26=25.996 +0.224° con respecto a MWCNT3-P8H y es menor que
MWCNTS3-SP.
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Para el lote de muestras MWCNT4 tiene el mismo comportamiento que MWCNT3,
en donde para -SP tienen un rango de dispersion de datos 0.884° y 260 =25.942 +0.277°, -
P8H 0.113°y 26 =25.354 £0.040°, y -P24H 0.626°y 26 =26.030 +0.230°.

Las muestras MWCNT1 y MWCNT4 son nanotubos con caracteristicas similares de
crecimiento. Cada una de ellas crecidas en diferente lote y aparentemente sintetizadas bajo
las mismas condiciones. La distribucion angular tiene un rango similar para ambas
muestras y por lo tanto distancias interplanares entre las capas que son semejantcs asi como
también su valor medio cuando las muestras no han sido purificadas. Cuando son
purificadas por 8 horas disminuye la dispersion angular y por lo tanto la variacién de
distancias interplanares lo cual se interpreta como una inejora en la calidad cristalina de los
nanotubos que se tienen debido a la eliminacion casi completa de particulas metdlicas y
posibles contaminantes como nanoparticulas, y de carbén amorfo. Se menciond antes la
distancia interplanar promedio de las dos muestras presenta un valor diferente a saber
d=3.357 + 0.011 A y 3.510 + 0.005 A lo cual muestra que a pesar de que las dos muestras
son sintetizadas bajo los mismos parametros, existe algo diferente entre muestras quc

provoca que bajo el proceso de purificacion induzca estos resultados diferentes.

Para SWCNTO-P (nanotubos purificados) se observa también un pico en (002) el
cual se interpreta como la separacion que existe entre cada nanotubo, es decir la distancia
que permite fuerzas de Van de Waals y cuenta con una dispersion de datos 0.284° que es
pequefio con respecto a nanotubos de multiples capas no purificados y este valor se
encuentra en el orden de los nanotubos purificados por 8 horas; la posicién para este tipo de
nanotubos se encuentra en 26 = 27.292 +0.103° el cual es superior a la posicion del
grafito. La presencia de este pico de difraccién para este tipo de nanotubos nos indica que
los nanotubos se encuentran localizados en forma de ramilletes ver figura 5.14
(posiblemente de manera trenzada), surgiendo esfuerzos de compresion entre los
nanotubos, que es lo que hace que la separacion entre cada uno de ellos sea mas pequena

que el 3.354 A que es lo que se observa en curva de difraccion.
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Figura 5.14  Imagen por HRTEM de nanotubos de una capa SWCNT s

En la tabla 5.1 se presentan las posiciones angulares promedio de cada una de las

muestras de nanotubos y su desviacion estindar correspondiente.

Muestra de nanotubos 26 (grados)
SWCNTO -P 27.292 +0.103
MWCNTI -SP 25.947 +0.292

-P8H 26.530 % 0.095

-SP 26.224 £0.279

MWCNT3 -P8H 25318 20.126
-P24H 25.996 + 0.224

-SP 25.942 +0.277

MWCNT4 -P8H 25.354 + 0.040
-P24H 26.030 = 0.230

Tabla 5.1 Valores promedio de posicién angular para las muestras de nanotubos de carbono analizadas.
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5.3.2 Distancia interplanar

En el caso de la figura 5.15, se representa la distancia interplanar obtenida de la
posicion angular 26, mediante la ley de Bragg (ecuacidn 3.12). La interpretacién de datos
en este caso es muy similar al analisis hecho a la figura 5.13.  Con base a los resultados
calculados, los nanotubos de multiples capas tienen valores mayores de separacién entre

las capas que en el caso de nanotubos de una sola capa v del grafito (3.354A).
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Figura 5.15 Gréfico de valores de distancia interplanar d(ooz) de los nanotubos.

La diferencia entre la distancia interplanar para ¢l plano (002) de los nanotubos con
respecto al mismo plano pero para el grafito, es indicativo de la distribucién de impurezas y

didmetros exteriores, asi también esfuerzos tension y compresion.

Los valores de distancia entre los planos (002) para cada muestra se encuentran en

la tabla 5.2, con su respectiva desviacion estandar.
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Muestra de nanotubos d o, A)
SWCNTO P 3.265 + 0.012
MWCNT] -Sp 3431 +0.038
-P8H 3.357+0.011
-Sp 3.395 £ 0.035
MWCNT?3 -P8H 3.515+0.0172
-P24H 3.424 + 0.028
-SP 3.432 +0.035
MWCNT4 -P8H 3.510 £ 0.005
-P24H 3.420 + 0.029

Tabla 5.2 Valores promedio de distancia interplanar correspondiente al plano (002) de las muestras

nanotubos de carbono analizadas.

5.3.3 Deformacion

En la figura 5.16 se muestra la deformacién que presentan los nanotubos de carbono
en relacion con la separacion que existe entre capas del grafito altamente ordenado. En
muestras diferentes de nanotubos con cierto grado de purificacién; estos valores han sido
calculados con la formula 5.1. A partir del grafico se tiene que los nanotubos de
carbono de varias capas tienen valores positivos de deformacion los cuales son el resultado
de tensiones que surgen de posibles deformaciones existentes en los nanotubos o de
impurezas. Por otro lado destaca la dependencia del valor en deformacién en nanotubos
impurificados y purificados, presentando una mayor dispersion para nanotubos no

purificados.

Los nanotubos de una solo capa presentan mayor facilidad a ser deformados que los
nanotubos de multiples capas, por la influencia de la resistencia adicional de los &tomos de
las capas cilindricas vecinas. Para la muestra SWCNTO-P la deformacién obtenida es

negativa es decir los nanotubos estan bajo esfuerzo de compresién respecto al grafito.
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Figura5.16  Represtacion grafica de la deformacién de los narotubos, calculado a partir de la formula 5.1.

En la tabla 5.3 se tienen los promedios del valor de deformacién para cada muestra

de nanotubos.

Muestra de nanotubos c
SWCNTO -P 0.0265 + 0.0036
MWCNTI -Sp 0.0230 £ 0.011
-P8H 0.00093 + 0.0035
-SP 0.0124 £ 0.0107
MWCNT3 -P8H 0.048 + 0.005
-P24H 0.021 = 0.008
-SP 0.0233 £ 0.0107
MWCNT4 -P8H (.0465 = 0.001
-P24H 0.0198 + 0.0088
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Tabla 5.3 Valores promedio de deformacién de los nanotubos con respecto al grafito altamente orientado.

3.5.4 Semiancho FWHM

El valor FWHM de las curvas de difraccién es mas susceptible a defectos ¢
impurezas (las cuales alteran la calidad cristalina de la muestra); en la figura 5.17 estén

representados los valores de FWHM para cada muestra de nanotubos.

El rango de valores de FWHM obtenidos para todas las curvas se encuentran dentro
de 1.2 - 2.3°/26 , el cual es mayor al ancho medio instrumental, por lo que estos valores

son debido a la calidad cnistalina de las muestras de nanotubos que se tienen.
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210+
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Figura 5.17 Grifico de FWHM obtenido a partir de las curvas de difraccién del plano (002) de

l0s nanotubos.

Para la muestra MWCNT se tiene una distribucién homogénea de defectos tanto
para la muestra impurificada (SP) y purificada (P8H) asi como un valor relativamente

menor de FWHM de 1.367°/26 y 1.340°/26 respectivamente (muy cercanos en ambos
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casos) con respecto a las otras muestras de nanotubos de varias capas; por lo que cl
proceso de purificacién por dcido aplicado a estos nanotubos no dafié la estructura de los

nanotubos, pero si eliminé las nanoparticulas metalicas, de carbono, y carbono amorfo.

El valor promedio del ancho medio para MWCNT3-SP es mayor que en todas las
muestras que se presentan FWHM = 1.818°/26. Este resultado esta de acuerdo con las
caracteristicas propias de dicha muestra, la cual ademads de contener impurezas de Fe (esta
presente en las muestras impurificadas de nanotubos de varias capas) tiene incorporado

también N.

En MWCNT4-SP se tiene también un rango amplio de distribucién de anchos
medios con un promedio de 1.567°/26. Este lote de nanotubos tiene mayor cantidad de
defectos e impurezas que la muestras MWCNTI, las cuales disminuyen cuando se

purifican los nanotubos por 8 horas y 24 horas.

Finalmente en la muestra de SWCNTO-P existe una distribucién homogénea de

defectos y cuenta con un valor promedio FWHM = 1.283°/24.

Muestra de nanotubos FWHM (grados)
SWCNTO -p 1.283 + 0.035
MWCNTI -SP 1.367 + 0.025

-P8H 1.340 + 0.024

-Sp 1.818 + 0.180

MWCNT3 -P8H 1.520 £ 0.033
-P24H [.488 + 0.044

-Sp [.567 + 0.181

MWCNT4 -P8H [.374 + 0.047
-P24H 1.356 +0.042

Tabla 5.4 Valores promedio de ensanchamientos medios FWHM de las muestras de nanotubos.
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5.3.5 Deformacién versus FWHM

En la figura 5.18 se grafica la deformacién & contra el semiancho FWHM, en
donde la linea punteada que tiene cada muestra representa la deformacion del grafito, la
cual es cero respecto a ella misma. En este grafico surge una peculiaridad que resaltan las

diferencias entre muestras purificadas e impurificadas.
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Figura 5.18 Grifico de correlacion entre deformacion y FWHM obtenido a partir de las curvas de

difraccion del plano (002) de los nanotubos.

Para muestras purificadas la dispersién de datos es pequefia y estos tienden a
aglomeran en un solo sitio, mostrando un comportamiento contrario antes de ser sometidas

a un proceso de purificacién (para estas mismas muestras).
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En la tabla 5.5 se presenta el resumen los valores promedio posiciones angulares
20, distancia interplanares, FWHM y deformacién para el plano de difraccion (002) los

cuales vienen acompanados con su respectiva desviacion estandar.

FWHM
Muestra de nanotubos 28 (grados) d 0o ( A) (grados) c
27.292 3.265 1.283 10.0265
SWCNTO P +0.103 +0.012 +0.035 +0.0036
<p 25.947 3431 1.367 0.0230
+0.292 +0.038 +0.025 +0.011
MWCNTI
PRH 26.530 3.357 1.340 0.00093
+0.095 +0.011 +0.024 +0.0035
<p 26.224 3.395 1.818 0.0124
+0.279 +0.035 +0.180 +0.0107
PRH 25.318 3515 1.520 0.048
MWCNT3 +0.126 +0.0172 +0.033 + 0.005
25.996 3.424 1.488 0.021
-P24H
+0.224 +0.028 +0.044 +0.008
Sp 25.942 3.432 1.567 0.0233
+0.277 +0.035 +0.18]| +0.0107
PRH 25.354 3.510 1.374 0.0465
MWCNT4 +0.040 +0.005 +0.047 +0.001
26.030 3.420 1.356 0.0198
-P24H
+0.230 +0.029 +0.042 +0.0088

Tabla 5.5 Valores promedio de caracteristicas estructurales para las muestras de nanotubos de carbono.

Al igual que los resultados obtenidos por equipos de difraccion de baja o3| y

2

alta” resolucion, nuestros valores para distancia interplanar (002) de nanotubos de
maltiples capas que analizamos se encuentran en el rango de 3.4 — 3.5 A (muy proximos a

la difracci+on para el mismo plano de grafito).

Como resultado general, las muestras obtenidas después del crecimiento, no estan

libres de impurezas y defectos, ademds no se encuentran distribuidas homogéneamente en
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los nanotubos, tampoco la distribucién de la distancia interplanar. Lo anterior implica una
modificacién en las propiedades generales de la muestra de nanotubos, lo cual afectaria en
procesos industriales donde se requiera grandes cantidades de nanotubos (nanotubos en
bulto).

Para reducir los efectos anteriores se sugiere que los nanotubos deban ser
sometidos a un proceso de purificacion (en este caso se empleo 4cido), teniendo como
resultado distribuciones mas homogéneas de distancia interplanar y semianchos medios,
ademads la estructura de los nanotubos no se dafa, este dano depende del tiempo que se
emplea para purificar los nanotubos, en nuestro caso obtenemos buena cahdad de

nanotubos para un purificado por 8 horas en 4cido nitrico.

Cabe senalar, que la calidad de nanotubos que se obtiene después de la punficacién
depende de la muestra de nanotubos de carbono que se tenga, ya que como se observo en
los resultados anteriores, referentes a las muestras MWCNTL y MWCNT4 que tienen
similares caracteristicas de crecimiento, los resultados por rayos X de alta resolucién son

diferentes, teniendo una mejor calidad de nanotubos en la muestra MWCNT].

En la muestra SWCNTO, la difraccién del plano de difraccién (002) se da porque
los nanotubos se encuentran muy juntos unos de otros (formando entre ellos manojos de

nanotubos).

El estudio de nanotubos de carbono por la técnica de difraccion de rayos X de alta

resoluciéon HR-XRD, solamente se ha hecho por Gu Xu el al. 12 (como se comento en el
capitulo 1), enfocando el tema de investigacién a solo el estudio de estructuras de
nanotubos de carbono de mdultiples capas de alta pureza. Obtuvieron para el plano de

difraccion (002) valores de 26 = 25.87° con d(m2)=3.4411& y semiancho medio FWHM =

1.45°. Los resultados de nuestro trabajo son semejantes a los obtenidos por G. Xu.
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5.4 Otras técnicas de caracterizacion por SEM y Raman

Como apoyo y confirmacidn de los resultados obtenidos por la técnica de HR-XRD
se emplean dos técnicas de caracterizacion diferentes: espectroscopia Raman y microscopia

de barrido electronico SEM.

5.4.1 Microscopia de barrido electréonico SEM

El objetivo del empleo de esta técnica es verificar cualitativamente la uniformidad
de la distribucion de didmetros de los nanotubos de carbono, asi como presencia de posibles
impurezas y deformaciones. Las muestras que se analizaron son MWOCNTI-SP y

MWCNT-P8H, asi como SWCNTO-P.

La imagen por SEM de la figura 5.19 corresponden a la muestra de nanotubos de
una sola capa SWCNT-P, donde se pueden apreciar una considerable cantidad de
impurezas entre 10s nanotubos, algunas de estas impurezas son de gran tamano (la relacion

del tamano del diametro externo del nanotubo entre tamafio de la impureza 1, /t =0.1)y

estan relacionadas, con carbono amorfo (figuras 5.19 ay b), otras son pequefias particulas
las cuales estdn representadas como puntos luminosos en las imigenes de SEM

(1,,/t, =1). También se ve una aglomeracion mayor de nanotubos, es decir que la densidad

de nanotubos en un drea determinada es grande. De estas observaciones se pucde concluir
que la pureza de los nanotubos de SWCNTO-P es menor al especificado (90 %); por lo que
el proceso de purificacion al que fueron sometidos no removi6 del todo estas las impurezas

(sobre todo estructuraras de carbono: nanoparticulas, carbono amorfo).

También se precia que el didmetro exterior de los nanotubos es aproximadamente

25nm, el cual es grande respecto a los valores de 0.4 — 2.5 nm tipico de este tipo de

[16.17)

nanotubos , asi que en realidad se tienen varios nanotubos muy juntos unos de otros

formando ramilletes como se mencioné antes.
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Lo dicho anteriormente se relaciona con el valor de distancia interplanar encontrado

por rayos X el cual es aproximadamente de 3.265 A valor inferior al de grafito.

Figura 5.19 Imagen SEM de la muestra SWCNTOQ-P, tomada a diferentes magnificaciones a)2 f#m,

b)S00nm, ¢)5S00nm y d)200nm.

Las imagenes de MWCNT1 SP y P8H obtenidas por SEM muestran claramente
la influencia del proceso de purificacion aplicado sobre estos nanotubos, el cual se
describi6 de forma general el capitulo 4; en donde la figura 5.21 cormresponde a los
nanotubos de carbono MWCNTI-SP y la figura 5.20 a los mismo nanotubos anteriores

pero purificados (MWCNTI1-P8H).

En la imagenes de nanotubos de MWCNT1-SP se aprecian particulas pequenas asi

como nanotubos en forma de espiral (lo cual esta relacionado con tipo de deformaciones
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existentes en los nanotubos). también sc aprecia una distribucion no homogénea d

¢

didmetros extleriores.

En las imdgenes de MWOCNTI-P8H  se ve la ausencia de pequenas particulas, una
mejor uniformidad de didmetros exteriores, y una mayor aglomeracion de nanotubos con
respecto a la muestra MWCNTI-SP.  Sin embargo, también sc pueden observar la
presencia de escasas particulas de tamanio grande como la que se ve en la figura 5.20 1mciso

a) y practicamente ninguna particula pequena cn cllos (caso contrario que en la mucstra
SWCNT).

::.I'|' s 00 ES000. TUD ©

i1 Magis Dol WD feeeeed X000 1
TLD GO MWEHT)

Figura 520 Imagen SEM de la muestra MWCONTIL-SP. tomada a diferentes magmficaciones a)y 2 g0 m,

byl 4 m. ¢)500nm y )200nm.

Universidad Autéonoma de Sar Luis Potosi

71



Capitulo 3

®
L}
Figura 521 Imagen SIEM de fa muestra MWCNT-P8H, tomada a diferentes magnificaciones a) 2 i m,
b) 200nm.
De la figuras 5.22 a la 5.27 sc encuentran las imdgenes correspondicntes a las
muestras MWCNT3 y 4 antes y después de ser purilicadas.
®
[ ]
Frgura 522 Tmagen SEM de la muestra MWCNT3-SP, tomadas a diferentes magnificaciones a) | g2 m,
b) S00nm., ¢) 200nm.
e
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200 rm

Figura 523 TImagen SEM de la muestra MWCNT3-PSH, tomadas a diferentes magnificaciones ay | g1 m,

b) 200nm.,

Figura 5.24  Imagen SEM de la muestra MWOCNT3-P24H, 1omadas o diferentes magnilicaciones a)

I ¢4 m. b)200nm.

En estas imdgenes correspondientes a la muestra MWCNT3 y 4 se observa al tgual gue el anidhises

para la muestra MWCNT L, que el proceso de purificacion removié las impurezas.

En el caso de MWCNT3, después del proceso de purilicacion seguido, hubo una tendencra de

ordenacion de los nanotubos de carbono en una direccién preferente.

Esta téenica de caracterizacion no revela ¢l posible daito causado a la estructura de los nanotubos de

carbono después de ser purificados (en ¢l caso de purifteacion por 8 horas y 24 horas a la nusma muestri).
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Figura 525 Imagen SEM de la muestra MWCNT4-SP, tomadas a difcrentes magnificaciones a) 1 44 m,

b) 200nm, ¢)200nm.

Figura 526 Imagen SEM de la muestra MWCNT4-P8H, tomadas a diferentes magnificaciones a) | g7 m.

b) 200nm.
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Figura 527 Imagen SEM de la muestra MWCNT4-P24H, tomadas a diferentes magnificaciones a)
1 4z m, b)200nm.

Las caracteristicas que presentan las imagenes de SEM de las figuras 5.19 ala 5.27,
estan de cierta manera relacionadas a los resultados obtenidos por rayos X, ya que las
muestras que presentan casi ninguna impurezas y mayor densidad de nanotubos ticnen una

menor dispersion de datos de distancia interplanar .

El proceso de purificacion que se aplico a las muestras de nanotubos (excepto a la
muestra SWCNTO-P) es 6ptimo para remover la mayor cantidad de impurezas no deseadas
y homogenizar la distribucion de diametros de los nanotubos, asi como un aumento en la
densidad. Surgiendo este efecto en los difractogramas en la distribuciéon homogénea de
valores de distancia interplanar y semianchos medios FWHM, asi como también en una

mejor definicion en las curvas de difraccion.

La existencia de defectos en los nanotubos de carbono no es muy apreciable con
esta técnica, por lo que se requiere el apoyo de otra técnica como la microscopia de
transmision de electrones. En Rayos X de alta resolucién proporciona esta caracteristica por

medio del ancho medio de las curva de difraccion.
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5.4.2 Espectroscopia Raman

El tiempo de adquisicién de datos por Raman fue de 60 segundos, esto para disminuir
los efectos de calentamiento de la muestra. Se calibra la posicion espectral absoluta
tomando como referencia la linea del Si (521 cm™).

Se efectuaron medidas de dispersion Raman en las frecuencias de 75-300cm™
correspondientes a modos de respiracion radial RBM  (frecuencia que es inversamente
proporcional al didmetro de los nanotubos) caracteristicas en nanotubos de una sola capa,
en el rango de 1330 - 1600cm™ se encuentran los modos vibracionales caracteristicos
para los nanotubos de multiples capas (reportados en la literatura):

a) D (=1347 cm™'), este modo se observa cuando se pierde la simetria
traslacional de la red 2D del grafito. Cuando aparece el modo vibracional
indica la presencia de defectos en las paredes de los nanotubos.

b) El modo tangencial G (=1578 cm™') corresponde a estiramientos

tangenciales de los dtomos de carbono en una red hexagonal en segunda

dimensi6n; independiente del radio de los nanotubos "¢
~ MWCNTI MWCNT3 MW CNTA4
G G
) D D
8 !
E B
£ ‘.
5 P4
o G P24
< D
]
=
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2 .
g | -PIH . Ty ", -P&H -PSH
« o W
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= i
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Figura 5.28 Espectro Raman para las diferentes muestras nanotubos de carbono de miltiples capas, en donde

se presentan los modos vibraciones D y G.
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Con base en los resultados obtenidos de algunas publicaciones de caracterizacién de

- 15,24 37 38
nanotubos por espectroscopia Raman [ !

. En las figuras 5.29 y 5.30 se grafican los
valores de frecuencia para los modos vibracionales D y G de cada una de las muestras de

nanotubos, asi mismo la relacion de sus intensidades.

El diagrama de la figura 5.29, se representan las posiciones de los modos

vibracionales D y G, obtenidos a partir de los espectros Raman para cada muestra;

MWCNTI | ~ MWCNT3 [ MWCNT4
-SP -P8H -SP -P8H  -P24H -SP -P8H  -P24H
1590 |
1]
[ 1] ¥
1584 :.. ..i ulzlfl_ ’ 't} 1 [ A 4
f = ] = » AT, s G
C i
—'E 1578 F * .
Qs
A > = -
1362 E T
E§ .l ® » ‘.‘ A
1356 L ® %
E E i | ] e ) A & D
® »
1350 4
1344
. valor medio

Figura 5.29 Gréfico donde se representan los modos D y G correspondientes para cada muestra de nanotubos

de maltiples capas.

Con la presencia del modo D en todas las muestras de nanotubos de multiples capas

se sabe que los nanotubos tienen defectos en su estructura.

Enla muestra MWCNT] el modo vibracional G permanece invariante de posicion

tanto para la muestra purificada (P8H) y para la no purificada (SP) con un valor promedio
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en frecuencia para ambas de 1583 cm™

, aunque para la muestra purificada se tiene una
dispersion de datos menor que el caso de la no purificada. En la banda D también ocurre
una menor dispersion de datos para la muestra purificada; las posiciones de las bandas se

encuentran en 1355 y 1357 cm ™' para MWCNTI-P8H y MWCNTI-SP respectivamente.

En MWCNT3 existe una dispersién de datos mayor en los modos vibraciones

correspondiente para la muestra impurificada (-SP); el modo vibracional G de 1583 cm ™'

para P24H y S, y para P8H de 1585 cm™; en el caso de la banda D se tienen una media
de 1353cm™' para la muestra purificada MWCNT3-P24H , 1354 cm ™' para MWCNT3-
P8H y 1355cm ™' para MWCNT3-SP.

Para MWCNT4 al igual que los casos anteriores se tienen el mismo

comportamiento en una mayor dispersién de datos para nanotubos sin purificar. EI modo
vibracional Ges 1581 cm ™' aproximado para las tres diferentes muestras y para el modo

D se tiene 1353, 1353 y 1355 cm ™' para P24H, P8H y SP respectivamente.

En general se encontré que para las muestras no purificadas [a dispersion de datos
de la frecuencia de los modos vibracionales D y G es mayor y esta se reduce en menor
grado cuando la muestra es purificada con dcido. La posicién de la banda G después de
purificar las muestras no presentan, en promedio cambios, sin embargo el modo vibracional

D se mueve a frecuencias menores cuando la muestra es purificada.

Una caracteristica para conocer el grado de desorden estructural de los nanotubos

. . . . 16,37 38
por Raman, es la relacién numérica entre las intensidades de los modos Dy G | !

(relacionado estrechamente a defectos, danos en la estructura), entre menor sea esta
relacidon, menor es la estimacion de la cantidad de defectos existentes en los nanotubos. En
la figura 5.23 se representa esta caracteristica obtenida  partir de los resultados

experimentales.
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MWCNT1 MWCNT3 MWCNTA4
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Figura 5.30 Valores de relacion de intensidades de los modos vibracionales D y G, para las muestras de

los nanotubos MWCNT.

La dispersion de valores de radio entre intensidades depende de la purificacion de
los nanotubos, asi que para nanotubos purificados la dispersién es menor (esta caracleristica
ha estado presente también en la caracterizacion de estas mismas muestras por difracciéon
de rayos X de alta resolucion HR-XRD).  El proceso de purificacién aplicado a los

nanotubos reduce en un bajo grado los defectos en las muestras MWCNTI y MWCNT4.

En MWCNT3 el valor promedio del conjunto de valores para la muestra purificada
P24H y P8H es mayor que el caso de nanotubos sin purificacion SP (para este mismo lotc),
esto se debe a que esta clase de nanotubos antes de ser purificados tienen impurezas de
nitrogeno las cuales en algunos casos se encuentran ccupando sitios de atomos de carbono

y después de la purificacion dejan estos sitos y disminuyen la calidad cristalina de los

nanotubos.
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En resumen, los nanotubos dopados con nitrégeno MWCNT3-SP tienen una mayor

cantidad de defectos que los nanotubos que solamente contiene impurezas de Fe, al

aplicarle el proceso

de purificacién por 4cido a la muestra citada anteriormente se

aumentan los defectos en los nanotubos; siendo el caso contrario para las otras muestras.

Muestra de nanotubos Medos vibraciones “I/-"
D(ecm™) G(cm™) G
MWCNT! -SP 1357.221 +2.947 | 1583.686 + 0.876 |0.308+0.091
-P8H 1355.935 £ 2.111 | 1583.306 + 0.622 |0.259+0.026
-SP 1355.724 +2.681 | 1583.023 +3.618 |0.550+0.048
MWCNT3 -P8H 1354.530 £ 2.807 | 1583.097 + 1.935 |0.589+0.068
-P24H 1353.746 + 1.995 | 1585.296 +2.217 [0.617+0.03
-SP 1355.610 +3.286 | 1581.993 + 2.568 | 0.346+0.048
MWCNT4 -P8H 1353.375 + 0.636 | 1581.850 + 0.231 |0.281+0.033
-P24H 1353.664 + 1.552 | 1581.347 + 1.894 |0.281+0.030

Tabla 5.5 Valores promedio de los modos vibracionales D y G para las muestras de nanotubos de carbono.

En espectro Raman para los nanotubos de una sola capa se encuentra en la figura 5.31

de donde se puede observar altas intensidades para el modo vibracional G y los modos

vibracionales RBM.
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Figura 5.31 Espectro Raman para la muestra de nanotubos de una capa (SWCNTO-P).
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La muestra SWNTO-P se caracterizo por Raman. donde se calcularon radios externos

de 1.192 nm-1.78 nm, empleando la relacion

v(cm )24—— (5.2)

obtenida a partir del articulo de C. Domingo et al. bel
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CONCLUSIONES

El presente trabajo de investigacion puede servir como una técnica alternativa de
caracterizacion estructural de nanotubos de carbono. Obteniendo resultados favorables y de
gran interés. Asi como también, puede ser la guia para profundizar el andlisis de la

estructura de los nanotubos por medio de la caracterizaciéon de rayos X dc alta resolucion

(HR-XRD).

Los resultados obtenidos muestran que el empleo de esta técnica de alta resolucion,
pueden proporcionar caracteristicas estructurales de muestras de nanotubos dc carbono con

buena confiabilidad. De los resuitados obtenidos se puede concluir lo siguiente:

Nanotubos de miltiples capas (MWCNT)

e En la muestra MWCNTI, antes de ser purificada (-SP) tiene una distribucién
inhomogénea de distancias interplanares correspondientes al plano ((0)2).  Cuando
es sometida al proceso de purificacion con &acido nitrico (-P8H) la distancia
interplanar es similar en las diferentes zonas de la muestra, ¢s decir las distancias se
homogenizan. La reduccion de la ihmogeniedad es aproximadamente de 30%; asi
también el valor medio de la distancia interplanar, reduciendo de 3.431 a 3.357A).
Lo anterior se debe a que la purificaciéon con acido oxida las particulas metalicas
en toda la muestra, revelando con mas profundidad la calidad cristalina dc la

muestra.
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En esta misma muestra MWCNT] se tiene practicamente la misma calidad de los
nanotubos antes y después de la purificacién; indicando que esle proceso de
purificacion no dafia la estructura de los nanotubos.

La muestra MWCNT4 impurificada (-SP) donde el proceso de crecimiento fue
similar a MWCNT], se tiene una distribucién inhomogénea de didmetros y con un
valor medio similar de distancia interplanar de 3.432 A. Sin embargo la calidad
cristalina de los nanotubos es menor.

[L.a muestra de nanotubos MWCNT3-SP (dopada con nitr6geno) tiene una calidad
cristalina menor con respecto a las otras muestras de nanotubos de varias paredes
sin purificar (no contienen este tipo de impureza) que se analizaron. El proceso de
purificacién por dcido aplicado dafia la estructura de los nanotubos.

Parte de los resultados anteriores son corroborados cualitativamente con las
mediciones de SEM y cuantitativo con Raman para las muestras MWCNTI, en
donde se tienen resultados que concuerdan con los obtenidos por difraccion de
rayos X.

En las imagenes por SEM de la muestra MWOCNTI-SP (no purificados) se tiene
distribucion inhomogénea de didmetro, asi como la presencia de particulas
pequenas, y estructuras de nanotubos en forma de espiral. La imagen de
MWCNTI1-P8H (purificados) muestra distribucién de didmetros mas uniforme, una
mayor densificaciéon de nanotubos y no existe la presencia de particulas.

La espectroscopia Raman para estos nanotubos muestra una menor calidad de las
muestras para los nanotubos que estdn dopados con nitrégeno (MWCNT3). Cuando
las muestras de nanotubos son purificadas con 4cido aumenta su calidad cristalina y

MWCNT3-SP es danada. Estos resultados también concuerdan con los de rayos X.

Nanotubos de una capa (SWCNT)

En la muestra purificada SWCNTO-P, los valores para distancia interplanar de los
nanotubos presentan una dispersién de datos pequefia, lo cual indica una

distribuciéon homogénea de la distancia interplanar en toda la muestra.

R4
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e Se encontré que el valor estadistico del valor medio de distancia interplanar (002)

de los nanotubos SWCNTO-P es de dg,,= 3.265 A, el cual cs inferior al valor

calculado para el grafito (d o, 00 = 3-354 A). Esto se debe a una deformaci6n por

esfuerzos de compresion, ocasionados por la tendencia de los nanotubos a juntarse
en formar ramilletes.

e El valor medio d FWHM es 1.283°/26 vy la dispersion de datos son pequefios en
comparaciéon con muestras de nanotubos impurificadas (en referencia a los
nanotubos de miltiples capas); lo anterior da referencia de que el proceso de
purificacion empleado para estos nanotubos influye en el aumento de la calidad
cristalina (dependiendo el proceso de purificacion que se emplea).

e De el estudio de dispersion Raman se obtuvieron a partir de los modos vibracionales
distribuciones de didmetros de 1.192nm a 1.780nm.

e Las imagenes obtenidas por microscopia de barrido electrénico (SEM) muestran
para los nanotubos SWCNTO-P la existencia de impurezas y de didmetros muy
superiores a los valores comunes para este tipo de nanotubos, lo que confirma que
los nanotubos se encuentran muy aglomerados (formando ramilleles)

comprimiéndose entre ellos, lo cual coincide con los resultados de rayos X.

Del andlisis de la distancia interplanar del plano (002) de los nanotubos de carbono
por medio de la técnica de difraccion de rayos X de alta resolucion, se encontraron valores
diferentes de distancia interplanar correspondiente a diferentes zonas de una muestra dc
nanotubos no purificados; la dispersion de este valor se presenté en menor grado para las

muestras de nanotubos que pasaron por el proceso de purificacion.

La distribucion de impurezas dentro o entre los nanotubos de carbono, asi como los
defectos existentes entre las paredes, no se encuentran distribuidos de manera uniforme cn
toda la muestra de nanotubo, por lo que no es suficiente el andlisis hecho a una sola curva

de difraccion de rayos X de alta resolucion para el estudio general estructural de una
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Capitulo 6

muestra de nanotubos de carbono. En general grandes cantidades de nanotubos, no

necesariamente tienen las mismas caracteristicas estructurales.

Con la caracterizacién por HRXRD del plano de difraccion (002) de los nanotubos
de carbono se desarrollé un método para conocer la pureza de los nanotubos de carbono.
Esto indica que los nanotubos no son necesariamente homogéneos estructuralmente, ya sea
porque tienen defectos, impurezas o por que estin sometidos a deformaciones producidas
por esfuerzos los cuales habria que identificar. Asi mismo dos muestras que contengan
nanotubos con similares caracteristicas de crecimiento, no necesariamente tlienen las

mismas caracteristicas estructurales.
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Anexos

ANEXOS

A. Tablas de los valores de las curvas de difraccion del plano (002)

En esta seccién se presentan las tablas que contienen los valores numéricos de
posiciones angulares, anchos medios FWHM correspondiente a las curvas de rotacion de

las figuras 5.4 a la 5.10. Cada tabla tiene su correspondiente valor medio con su desviacion

estandar.
MWCNT1
26 (grados) d(002)B (R) FWHM (grados) € (deformacion)
+0.001 1:0.004
| 26.041 3.418 1.342 0.019
2 25.579 3.479 1.376 0.037
3 25.583 3.479 1.339 0.037
4 26.175 3.401 1.348 0.014
5 25.931 3.433 1411 0.023
6 25.945 3431 1.374 0.023
7 26.376 3.376 1.376 0.006
Promedio | 25.9477+0.110 3.4311£0.014 1.3671 0.009 0.023010.004

Tabla Al Valores representativos de cada curva de difraccién para la muestra MWCNT [-SP.
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26 (grados) d(002)B (1) FWHM (grados) e (deformacion)
+0.002 +0.005

| 26.569 3.352 1.323 -5.2E4

2 26.576 3.351 1.311 -7.8E4

3 26.561 3.353 1.344 -2.3E4

4 26.352 3.379 1.351 0.0075

5 26.566 3.352 1.314 4.1E4

6 26.634 3.344 1.373 -0.0029

7 26.452 3.366 1.365 0.0038
Promedio | 26.530+ 0.036 3.357+ 0.004 1.340 % 0.009 0.0009 + 0.0013

Tabla A 2 Valores representativos de cada curva de difraccién para la muestra MWCNT [-P8H.

MWCNT3
26 (grados) d(002)B (A) FWHM (grados) € (deformacién)
+0.004 +0.019
| 26.328 3.382 1.764 0.0084
2 26.476 3.363 2.207 0.0029
3 26.483 3.3628 1.815 0.0026
4 25.870 3.441 1.654 0.0259
5 25.761 3.455 1.838 0.0302
6 26.108 3410 1.908 0.0168
7 26.424 3.370 1.660 0.0048
8 26.344 3.380 1.702 0.0078
Promedio | 26.224+0.098 3.395+0.012 1.818%0.063 0.012+0.003

Tabla A3 Valores representativos de cada curva de difraccién para la muestra MWCNT 3-SP.
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26 (grados) FWHM (grados) )
d(002)B (3) £ (deformacion)
+ 0.001 + 0.004
| 25.459 3.495 1.528 0.042
2 25.530 3.486 1.510 0.039
3 25.174 3.534 1.542 0.053
N 4 25.376 3.507 1.488 0.045
5 25.260 3.522 1.522 0.050
6 25.296 3.517 1.55 0.048
7 25.259 3.523 1.479 0.050
8 25.192 3.532 1.507 0.053
Promedio | 25.318+0.126 3.515+0.017 1.5200£ 0.033 0.048 + 0.005
Tabla A4 Valores representativos de cada curva de difraccidn para la muestra MWCNT 3-P8H.
-
20 (grados) FWHM (grados) )
d(002)B (&) g (deformacion)
+0.002 + 0.007
1 26.351 3.379 1.492 0.0075
2 26.164 3.403 1.510 0.0146
3 26.004 3.423 1.430 0.0208
4 25.866 3.441 1.474 0.0261
» S 25.809 3.449 1.465 0.0283
6 25.783 3.452 1.562 0.0294
Promedio | 25.9961 0.224 3.42410.028 1.488 £ 0.044 0.0211£0.008
Tabla A5 Valores representativos de cada curva de difraccién para la muestra MWCNT 3-P24H.
K.
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MWCNT4
FWHM
20 (grados) ..
d02)B (&) (grados) € (deformacioén)
+0.005
+0.015
] 26.048 3.417 1.580 0.0190
2 25.904 3.436 1.301 0.0246
3 25.790 3.451 1.342 0.0291
4 26.204 3.398 1.703 0.0130
5 26.423 3.370 1.526 0.0048
6 25.865 3.441 1.533 0.0261
7 25.539 3.485 1.765 0.0390
8 25.759 3.455 1.788 0.0303
Promedio | 25.942+0.097 3.432+0.012 1.567 % 0.064 0.023+0.003

Tabla AG Valores representativos de cada curva de difraccién para la muestra MWCNT 4-SP.

20 (grados) FWHM (grados) €
d(002)B (3)
+ 0.001 T 0.004 (deformacién)
1 25.294 3518 1.335 0.048
2 25.389 3.505 1.360 0.045
3 25318 3514 1.302 0.047
4 25.338 3512 1.439 0.047
5 25.379 3.506 1.416 0.045
6 25.407 3.502 1.401 0.044
7 25.356 3.509 1.367 0.040
Promedio | 25.354+ 0.040 3.510% 0.005 1.374 % 0.040 0.046% 0.001

Tabla A7 Valores representativos de cada curva de difraccién para la muestra MWCNT 4-P8H.
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206 (grados) FWHM (grados)
d(002)B (A) g (deformacion)
+0.002 +0.004
\ 26.394 3.374 1.357 0.0059
2 25.768 3.454 1.390 0.0299
‘ N 3 25.922 3.434 1.403 0.0239
4 26.020 3421 1.296 0.0201
5 26.047 3418 1.336 0.0191
Promedio | 26.030+ 0.230 3.420+ 0.029 1.356+0.042 0.0197% 0.008
Tabla A8 Valores representativos de cada curva de difraccién para la muestra MWCNT 4-P24H.
SWCNTO
.
206 (grados) FWHM (grados)
d(002)B (&) e (deformacion)
+0.003 +0.007
I\ 27.292 3.2650 1.3519 -0.020
2 27.188 3.2773 1.2698 -0.022
3 27.299 3.2642 1.281 -0.026
4 27.301 3.2639 1.2842 -0.026
. 5 27.199 3.2760 1.2571 -0.023
6 27.475 3.2437 1.2593 -0.032
Promedio | 27.292+0.042 3.265+(.004 1.283+0.014 -0.026 % 0.001
Tabla A9 Valores representativos de cada curva de difraccién para la muestra SWCNTO-P.
()
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B. Analisis de las curvas de difraccién de la muestras MWCNTI-P8H. Efectuando
un ajuste a dos curvas gaussinas.

Aplicado el proceso de purificacion de 8 horas a la muestra MWCNT, se define en
algunos picos de difraccién del plano (002) la forma asimétrica en las curvas (figura 5.5),
en donde se pueden ajustar dos curvas gaussianas, las cuales convolucionan para formar la
linea de difraccion. Las posiciones angulares de estas curvas estdn relacionadas con dos
valores diferentes de espaciamiento entre las capas de los nanotubos de carbono

distribuidos en la muestra.

En la figura Bl se presentan el ajuste de dos curvas efectuado a los picos de
difraccion del plano (002). En donde las lineas en colores azul y verde son las curvas de
ajuste, y la convolucion de estas esta representada por la curva en color rojo. La linea

discontinua corresponde al valor angular del grafito para el plano (002).
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2 20= 25.554° " it
s A e W
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. — N
3 b
éa i *:'nvr%kffw y "‘*‘ 1_.‘-”_%.:‘;‘!5“» |
wn . +-_ I’v"‘/'” ! ‘yM’ s
'8 __',.‘5';\-,_1 et m_,'\.'\‘.:-v‘-r"-;um ' v “‘f\.w“ G _,‘-'a'-_.\,, S AL PP
3
o |
= . “W‘f\‘“‘v y ekt A
= '@ﬁwi o L.hf\
~ L. e 2 Nan 'j"-j' \ R ' "
o) Pl P gl P AN i sty
3 Lod il
o e T
RZ v AL
\ "_‘ﬂw,i"y"ﬁ' L ;
qc) ‘ Ay gt | PR il
— TALTIRY
= , il J u‘li‘!/.‘c‘g*'\d | b 1”11}“! |
.\f‘w:,wm!!ﬁy.ﬁ'm\%i‘nfv (A " "!"*’W.\;.‘V\,sﬁu.%h
-— 7
24 25 26 27 28 29

20/

Figura Bl Curvas de difraccion para el plano (002), correspondientes a la muestra MWCNT |-P8H.
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En la figura B2 se muestran el valor de la posicion angular correspondiente a cada
curva de difraccion. En donde las figuras rellenas de color rojo y azul representan los datos
numéricos obtenidos de cada curva, las figuras rellenas representan el valor promedio de
las posiciones angulares de cada curva. El dato en color rojo es el valor medio obtenido de

ajustar a estas curvas una gaussiana (andlisis efectuado en el capitulo 5).

27.2 4
T L J
| ® o ° ® {
78\ 6.8 Grafito
o] 4 = °
C;S 206=26.554 \
Sh ]
A i
D
™ 26.4—_ - - . 51?
|
] |
T 20=26.530"
26.0 Ajustc a una
n curva guussiunu

Figura B2 Datos e posiciones angulares para las curvas de difraccion del plano (002) .

Con el ajuste a dos curvas gaussinas a cada linea de difraccion, se encontré que las
posiciones angulares se encuentran por encima y por debajo de linea que representa la
posicion angular del grafito altamente orientado para ese mismo plano.

Los valores medios de posicién angular son 260=26.295" y 27.035", indicando la

existencia deformaciones de tensién y compresién en los nanotubos, localizados de forma

uniforme en la muestra de nanotubos.

Los semianchos FWHM para las dos curvas de ajuste son aproximadamente
1°/26, en todas las lineas de difraccion analizadas. Se tienen estructuras libres de mayor
parte de defectos, esto a base de los resultados obtenidos previamente a e¢sta muestra antes

de ser sometida al proceso de purificacién (~ 1.367°/26).
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En la tabla Bl se encuentran los valores numéricos del ajuste a las gaussinas asi
como resultados representativos. Los datos con fondo gris, representan el promedio de los
valores de posiciones angulares, distancia entre el plano (002), semianchos FWHM vy

deformacion ¢ .

MWCNTI1-P8H
| 2
20 _ 20
dsy  FWHM doz  FWHM
dos £ ados &
(grados) (A) 10012 (er ) (A) +0.022
+0.010 +0.019
26261 3390  0.936 0010 | 27.009 3.298 1.138  -0.016

26.342 3.380 1.168 0.007 27.055 3.293 1.001 -0.018
26.212 3.397 1.243 0.012 26.99 3.300 0.705 -0.015
26.361 3.378 1.005 0.007 27.089 3.289 1.056 0.019
26.302 3.385 0.744 0.009 27.034 3.295 1.195 0.017
Pro 26.295 3.386 1.019 0.009 27.034 3.295 1.019 0.0174

mc

gio | £0060  +£0007 +0196  +0002 | +0038 £0004  +0.190  £0.00I

S S

Tabla Bl Datos representativos de las curvas de difraccién para el plano (002) de la muestra SWCNTO-P.
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C. Tablas de datos correspondientes a los especiros de Raman

Las siguientes tablas de datos corresponden a las medidas efectuadas con el equipo de
espectroscopia Raman a las diferentes muestras de nanotubos. Estos datos fucron

presentados en el capitulo 5 de forma de un grafico representativo.

MWCNTI1
Muestrade p(cm G (cm™ |
( ) I, (wa,) ( ) I. (wa) I,/1,
nanotubos + 1.050 +0411
1354.573 0.854 1583.630 1372 0406 |
1360.192 0.497 1584.041 0.895 0.167
Sp 1357.891 0.487 1582.260 [.448 0.333
1360.709 0.343 1584.898 1.448 0.333
1356.557 1.323 1583.323 0.518 0.231
1353.409 0.918 2583 .964 1,552 0.382
1357.221 1583.686 0.30867
Promedio/sd
+2.947 +0.876 +0.091
1353.831 1 206 1582.554 4332 0278 |
1357.509 1117 1583.245 3.985 0.280
-PS8H 1355.869 0.615 1583.911 2.864 0214
1358.551 0.785 1583.956 2.980 0.263
1353915 1311 1582.867 4.956 0.264
1355.395 1583.306 0.259
Promedio/sd
+2.111 +0.622 +0.026

Tabla C1 Valores representativos de cada espectro Raman, para la muestra MWCNT.
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MWCNT3
Muestrade p(cm™) G(cm™")
1, @auw) lo@u) 1,/
nanotubos +0.720 + 0411
B ] 1357300 0780  1583.401 1.305 0597 |
1358.642 1.005 1583.801 1.863 0.539
sp 1357.696 0.831 1578215 1.418 0.586
1355.302 0.749 1586.83 1 1619 0.462
1351.555 1286 1586.628 2331 0.551
1353.582 1.19] 1579.267 2.086 0.570
1355.724 1583.0.23 0.550
Promedio/sd
+2.681 +3618 +0.048
1353.383 1481 1586.365 2168  0.683 |
1354.017 1.305 1583.743 2.205 0.591
-PSH
1358.425 0.968 1587.977 1.855 0.521
1351.896 1.418 1583.101 2.528 0.560
1354.430 1585.296 0.589
Promedio/sd
+2.807 +1.138 +0.068
1352.367 2275 1581.820  3.881  0.586
1352.834 2.032 1583.437 3.157 0.643
-P24H
1356.707 1.667 1585.694 2.806 0.594
1353.077 1.540 1581.440 2.379 0.647
1353.746 1583.097 0.617
Promedio/sd
+1.995 +1.935 +0.031

Tabla C2 Valores representativos de cada espectrograma Raman para la muestra MWCNT3.
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WCNT4
Muestra de D(em™ y G(cm™ .
em ) ) @uy 1,710,
nanotubos +0.500 +0.260
1359.373 0.888 1582.513 2.767 0.320
1358.122 0.690 1583.375 1711 0.403
Sp 1353.430 1.005 1581.518 2.800 0.358
1357.934 1.061 1584.755 2.635 0.402
1353.581 1.847 1582.565 6.043 0.305
1351.220 0.999 1577.237 3.427 0291
1355.610 1581.993 0.346
Promedio/sd
+3.286 +2.568 +0.048
1352.781 1.526 1582.049 5210 0.292
1354.165 1.733 1581.880 5.476 0316
-PSH
1352.947 1.487 1581.518 6.296 0.236
1353.608 1.771 1581.953 6.351 0.278
1353.375 1581.850 0.281
Promedio/sd
+ 0.636 +0.231 +0.033
1354.731 1.961 1582.881 7.368 0.266
1351.469 2.170 1578.598 7.145 0.303
-P24H
1354.793 2.094 1581.710 8.446 0.247
1353.663 2.193 1582.199 7.050 0311
1353.664 1581.347 0.281
Promedio/sd
+ 1.664 + 1.804 +0.030

Tabla C3  Valores representativos de cada espectro Raman de la muestra MWCNT4.
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