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RESUMEN 

El objetivo de este trabajo consiste en el emple de la técnica de difracción de rayos 

X de alta resolución, para la caracterización de muestra de nanotubo de carbono de una 

capa y múltiples capas. El estudio se llevo a cabo previo a someterse a las muestras a un 

proceso de purificación con ácido nítrico y determjnar posteriormente el efecto que produ e 

en la estructura el proceso de purificación. Para analizar la calidad cri sta lina de la mue tra 

de nanotubos se estudió el pico de difracción del plano (002) en diferente zona de la 

muestras. Los resultados obtenidos fueron entre otros: i) los valores de distancia interplanar 

para muestras de nanotubos de múltiple capas fue superior que al valor teórico calculado 

del grafito altamente ordenado y se observo lo contrarilo para nanotubo de una ola capa, 

ii) la desviación estándar de las distancia interplanares di minuye sen iblem nte de pu 

de un proceso de purificación para todas las muestras estudiadas, iii) también e observa 

una dismjnución en los semjanchos de los picos de difracción después de el proce o de 

purificación. El proceso de purificación, por tanto, debe estar asociado a una mej ra en la 

calidad cristalina de las muestras de nanotubos homogenjza la di tIibución de d fect o 

los elimina. Los resultados obtenidos con la técnicas de microscopia de barrido electr nico 

y espectroscopia Raman concuerdan con lo resultado obtenido por rayos X. I pre ente 

esturuo propone un proceso de homogenjzación y una técnjca de análi i de propiedade 

estructurales para aplicaciones de nanotu s en proces indu triale donde e requier n 

adcmá grandes antidad s d nanotubo, cara terí tica e tructurale homogénea en t d 

lote. 
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Introducción Capitulo I 

iguaJ con e l valor para el mismo plano de grafito (3.354Á) lo asumen a la naturaleza de un 

alTeglo no periódico entre las capa que confo rman al nanotubo MWCNT (e dec ir carácter 

turbostractic ). 

O. Zhou et al [I 2] (1994) para una mI sma mezcla de nanotubos MWCNT y 

nanopartíc ul as de carbono obtuvieron un espaciamiento entre capas de 3.44 Á, a umjendo 

este resultado a la falta de correlac ión entre la posición de los átomos de carbono en la 

djferentes capas que componen la nanoestructura (figura 1.1) . 

D. Reznik et al [7J (1995) encuentran que la separación entre las capas e de 

d (002 ) = 0.342 nm. 

La impOltancia de resultados de estos investigadores dan a conocer el carácter 

grafítico de los nanotubos, es decir que los planos de djfracción para esta nueva tructura 

es muy similar a la de grafito altamente ordenado. Más si embargo e llo no e centran en 

el estudio de defectos que pudiesen tener los nanotubos . 

• E 

Cu ) 

Figura 1.1 Difractógrama para una mue tra que contiene en u mayoría nanotubo de ca rbono (Iíne:.l 

continua), y con línea punteada difractógrama calculado a ba: e de la estructura del grafito[1 21
. 

En el trabajo de J. Yan et al [39J (2005) anali zan nanotubos de carbono crecidos 

mediante la técruca de depósito cata lítico (empleando como catali zadores al Ni - u-Al) . 

Universidad Autónoma de San Lui s Potosí 



n le tra a emplean la t ni a de difra i n de ray X 

tran mi i n de el tr n TEM para inve ljgar la morf logía 

pia d 

tru tura d 

nan tub de carb n . E llo encuentran (figura 1.2) una menor di 

para nan tu e n di metr int rn grande d (OO ) = . 93 que 

n m n r diám tr interno d( = .4 3 , indi and que I nan 

diám tr intern n han ido di t r ionada la apa de carbono y qu 

m ta le. 

- -
<n 

--------~~-~.~~-------~.---- ( ) 

'2 3 .QO 

20(de re 

~o 

b ) 

60 

int rpl anar 

nan tu 

n may r 

una tnl tura 

ura l. Difra t grama para nao tu n may r y men r djámetr interi r (figura a 

b r ti am nte) [39] . 

djFra t grama obtenido con XRD contienen lo principaJe plan d 

difra i nan tub , p r la altas inten idad del haz de ray X qu emplea 

m e ven afectado por errore in trumentale d qu el haz 

n d I t r mátic (c ntjene línea caracterí tica K al Y a 2 ) . 

FinaJm nte el único articulo hasta el momento, que emplea la t nica d c n 

difTa i n de ray X d aJta f1 olución HR-XRD aplicada a nan tub el 

pu li ado por Gu Xu et aJ. [ 1 , en donde el! emplean para dicha n d 

un difr t metr Philip X'Pert-MRD, el cuaJ p ee un mon r mad r c n 4 

ri tal d G n un en an hamiento in tnlmental <0.003°/28). El mat riaJ empl ad 
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Introducción apitulo I 

son nanotubos de carbono de múltiples capas de alta pureza, los cuales son crecido por 

descomposición catalitica (CO) usando Ni -MgO como catalizador; los nanotubo ti nen 

95% de pureza, tienen diámetros de 20-30 nm, cada nanotubos cuenta con 15 capa y 

tienen longitudes mayores a 10 JI m. 

El objetivo de la publicación es comprobar con la técnica HR-XRD la diferencia 

entre nanotubos formados por cilindros o por espirales. Sus resu ltados que obtuvieron a 

partir de los difractogramas (figura 1.1 ) son va lores de posición angul ar para la difracc i n 

de plano (002) de 28 = 25.87° con un ensanchamiento (FWHM) de 1.45°128 y para el plano 

(004) 28 = 51.96° con ensanchamiento medio (FWHM) de 0.65°128 . 

Estos resultados de posiciones angulare y anchos no son múltiplo enteros co rno lo 

esperado en literatura (es decir 28 (002) = 28 (004) *2 Y lo mi smo para lo ancho medio) y 

además de complemento emplean un análi sis para estas dos diferentes estructura p r 

transformadas de Fourier. De lo anterior el semianc o de los picos debe ser consi tent la 

multiplicidad para nanotubos formados por espirales, y lo contrari o para nanotubo 

formados por ciJi ndros. Teniendo ellos nanotubos de carbono formados por ci I i ndro . 

o 

.'" 
) 

.6 /2 

" l ' . 

Figura 1.1 Difractogramas para oanotubos de carbono de múltiples capas; a) conjunto de datos; b) pic de 

Bragg del plano (002) y (004) [2] . 

Universidad Autónoma de San Luis Potosí 7 



Llegando a la conclu ión de que el valor de ensanchamiento medio que va de 1-

2°/2B que e mucho má grande que el en anchamjento instrumental , por lo que e la clave 

para di tinguir entre mue tras de nanotubos formadas por cilindro o por e pirale . 

neto artícul anteriores el anáJi i estructural de lo nanotubo de carbono n 

de forma muy general. El e tudjo general a mue tra de nanotubo de carb no crecid 

por 1 te , no ha id inve tigado de una forma má uniforme, y sobre todo con la técni a de 

difra ción de rayo X de alta resolución , la cual proporciona una mejor aceptaci n d 

re ultado . 

1.3 Organización de la tesis 

La rganiza ión de lo tema en este trabajo se encuentra repartida en capítulo, en 

lo capítulo 2 y 3 e tiene el marco teórico en el cual e encuentra una de cripción genera l 

de la e tru tufa d lo nanotubo de carbono y de los rayos X. 

n el capitulo 4 e de cribe a lo nanotubo de carbono y el equipo de difracci n de 

rayo X empleado para la realización del tema de tesi ; así mi mo e incluye una 

de cripci n breve d la micro copía de barrido electrónico y e pectro copia Raman , 

técni a empleada c mo corroboración y correlación de resultado . 

P teri rmente en el capitulo 5 se pre enta los resultado obtenido para la 

mue tra d nan tub y u corre pondiente análi i . Finalmente en el capitulo 6 contiene 

la c nclu i ne g nerale del trabajo de tesis. 

• 

• 

• 
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Capitulo 2 

NANOTUBOSDECARBONO 

2.1 Introducción 

En el siglo pasado, para precisar años postel;ores al año de 1980 existió un gran 

desarrollo en tecnología y ciencia para algunos de 1 s elementos de la tabla periódica (Fe, 

Cu, Ga, In , C, entre otros). El carbono a pesar de ser uno de los elemento que exi ste en 

grandes proporciones, solo se conocían dos formas únicas de carbono elemental : el grafito 

y el diamante. 

Pero en el año de 1985 los químkos Harold Kroto et al. , demostraron la exi tencia 

de una nueva forma elemental del carbono, denominada fullereno . Los fullereno on 

moléculas huecas de carbono, que poseen ani 1I0s pent gonales y hexagonales. En 1991 , 

Sumio lijima et al. descubrieron a otra fam ilia más perteneciente a la familia del carbono, 

que son los nanotubos de carbono, los cuales tienen structura cilíndrica y en sus extremo 

generalmente están cerrados por semi-fullerenos . [1] 

Los nanotubos de carbono son considerados como una gran promesa para el futuro, 

debido a sus buenas propiedades mecánicas, eléctricas, químicas y las muchas aplicaciones 

que de esto pueda surgir. 



2.2 Forma alotrópicas del carbono 

L átom de carbon pueden unir e entre sí de diferente maneras y fonnar u tan ia 

c n pr pi dad muy cti tinta. Lo aJótr po de carbono que e conocen en la a tuaJidad 

on: 

a 

b) 

c 

d 

rictimen i nale 

Bidimen ionaJe 

M no<Hmen ionale 

er dimen i nale 

diamante 

diamante, grafito 

grafeno 

nanotubo 

fullereno 

60 
ftlJeralO 

nano/libo ( 1 .1 ) 

igura 2 .1 Forma al trópica del carbono 

n el diamante, lo át m con tituyen una red trictimensional que e extiende a I 

larg un ri taJo El diamante e el elemento má duro que exi te en la natural za. 

I grafi t tá ~ nnad p r capas de carb no compue tas por anillo he ag nal d 

át m L capa e pueden de lizar una bre otra, por lo que el grafito puede in lu 

utili z e c m lubricante. 

át m e unen para fonnar uperficie e férica o ci líndri a ; 

el fulleren e tá ompue lO por 60 átomo de carbono que ~ rman una pe! ta' 

12 pentágono . 

d ar n ( NT) tán con tituid p r r d d 

rrada [1 6. 171 
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2.3 Síntesis de nanotubos de carbono 

Existen diferentes maneras de crecer nanotubos de carbono; las técnicas más 

empleadas en los laboratorios son por descarga eléctrica de arco, ablac ión lá er y 

deposición de química en fase de vapor (CVD por us siglas en inglés, Chemical Vapor 

Deposition) . 

La descarga eléctrica de arco se basa en dos electrodos de carbono en una cámara 

que se llena con un gas inerte (argón, helio) debajo de 300 torro Con la presencia de un 

catalizador (hierro, cobalto, níquel) se forman nanotubos en el plasma de la de carga 

eléctrica entre los dos electrodos (emplea una altas conientes del orden de 80 A). Los 

resultados de esta técnica son muy variados , el mecanismo de formación no se entiende 

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

lijima [1} y el primer método de fabricación de can ti des macroscópicas de por nanotubo 

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

Otra técnica desarrollada por Richard Smalley es el método de ablación láser que 

consiste en evaporizar un blanco de grafito por memo de la incidencia de una haz lá er de 

100-1600 W y una longitud de onda de 1O.6~ ; el cual se encuentra dentro de un horno a 

una temperatura de 1000-1200 Kelvin y una atmósfera de gas inerte. Si se le añade un 

catalizador (níquel , cobalto) se obtendrán una propor ión mayor de nanotubos de solo una 

pared, mientras que sin catalizador se obtienen mayor proporción de nanotubos de parede 

múltiples MWCNT. 

El método de deposición química en fase de vapor (CVD), consiste en colocar un 

substrato que actúa como catalizador (ya sea de níquel , cobalto o hierro) en un horno de 

atmósfera inerte de helio (o hidrógeno, nitrógeno, oniaco) a baja presión, se cali enta a 

una temperatura aproximada de800-1500 grados kelvin y se le añade lentamente gas 

metano (o etileno, acetileno o benceno), liberándose átomos de carbón. Debido a las altas 

temperaturas, el metal catalizador se aglutina en nan partículas separadas que sirven como 

Universidad Autónoma de San Luis Potosí 11 



centro de crecimiento que fonnaran ba e de los nanotubos; por I tanto el tamañ d 

partfcula define el diámetr del nanotubo creado. [1 6.17. 18) 

2.4 E tructura de los nanotubos de carbono 

Actualm nte e c n e que el arregl de los át m de carbono en la e tructura d 

un nanotub e emejante al acomodamiento hexagonal que pre entan lo átomo en el 

grafit ( má bien en una capa de grafito también conocida como grafeno); para t ner una 

fonna vi ual de la e tructura de un nan tubo, e con idera a una capa de grafeno nr liada 

bre i mi ma, tal y como e mue tra en la figura 2.2. Dependiendo del grad d 

enrollamiento, y la manera c mo e conforma la lámina de grafeno original , el re ultad 

puede llevar a nanotubo de di tinto diámetro y geometría interna. 

¡gura 2.2 L1u trativamente, f rmaci n de un nan tubo de carbon de una capa. 

Al igual que en el grafeno, cada át mo que define al nanotub de carb n e t 

enlazado c n 3 átom vecino , do enlace imples y un enlace doble. La di tancia entre 

lo át mo de car no e apr ximadamente de 1.425 Á; aunque e ta cantidad puede ari ar 

un p d pendiendo de la curvatura que pre ente la estructura. 

• 

• 



• 

• 

Nanotubos de carbono apitul 2 

Para describir las características fundamentales de las estructura de los nanotubos de 

carbono, se parte de los vectores base de la red de Bravais para el grafeno (e tructura 

hexagonal) como se muestra en la figura 2.3 . 

Figura 2.3 Red de hexágonos de un nanotubo de carbono. 

La posición relativa de dos sitios en la red de grafeno esta definida por el v ctor 

chiral C h , este vector está representado con dos números enteros (n,m) también conocido 

como los índices de Ramada y vectores unitarios a l Y 3 2 de la red hexagonal ; e l vector 

quiral se escribe como: 

(2. 1 ) 

Las configuraciones más comunes de los índices (n,m) para los nanotubos son: 

a) (n,n) arrnchair. 

b) (n ,O) zigzag. 

c) Otras configuraciones diferentes a las anteriores n ";é: m y m";é: O . 

Universidad Autónoma de San Luis Potosí 
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igura 2.4 Diagrama i lu trativ de diferenle nanotu de car n que e pueden ~ rmar. 

d carbono e ta caracteri zado por u diámetro dI y u ángul quiral e 

(0° ~ I e I ~ O). l ángulo quiral e e el ángulo entre el vector quiral Ir el ect r 

unitari al' L entero (n,m) determinan lo valores del diámetro del nan tub y I 

ángul quir l f rmul 2.2 y 2.3 re pectivamente. • 

a " 2 , dI = -x n + m- + nm 
27r 

2.2 

ose = 2n + m 
2 x .J n2 + Itr + nm 

(2. ) 

La lámina de gra~ n e enrollada en dirección del vector quiraJ ¡, y e obti n un 

nan tub d I tipo (11 ,m). 

l v t r tran la i nal T , e el vector unitario del nanotubo en una dim n, e ta 

n ntad en la direc i n del eje del nanotubo; es decir perpendicular al vect r quiral. 

2m + n 2n + m 
t i = , '1 =----

d R d R 

(2.4) 

• 
14 
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Nanotubos de carbono apitulo 2 

Donde dl¡ es el máximo común divisor del valor resultante de la operación 

(2n+ m,2m +n). 

El rectángulo que esta formado por el vector transnacional T y el vector quiral eh 

definen la celda unitaria de un nanotubo que pued , ser trasladado solamente en una 

dirección. [\ 6.\7, \81 

2.5 Vectores de la red recíproca 

Los vectores de la red recíproca nos permiten determinar la forma de la red 

recíproca, la cual es fundamental en la mayoría de los estudios analítico de estructuras 

periódicas. 

Los vectores de la red di recta del grafeno son 

y (2.5) 

Los vectores de la red recíproca se obtienen empleando las formulas siguientes : 

(2.6) 

Reemplazando las expresiones de a\ , 3 2 Y 3 3 = Ik en las ecuaciones 2.6 se obtienen la 

ecuaciones 2.7, en donde la red reciproca generada es hexagonal. [\ 6, \71 

y (2.7) 

Universidad Autónoma de San Luis Potosí I ') 



(a) (b) 

igura 2.5 iagrama de la red directa y la celda unitaria de la red 20 del gratito (a , red r ípr a 

ve t r de la red (b . 

2.6 lasificación de lo nanotubos de carbono 

na d la ne muy generaJ de los nanotubo , es referent al núm r d 

capa que tiene a b e d e to 010 exi ten do formas principale la cuale n: 

nan tub d una la apa ( W NT por u igla en inglé , Single-Walled arb n Nan 

u be) y d varia capas (MW NT por us igla en inglé , Multi -WaJl d 

ar n an Tu 

B 

0.36 m 

1-2 nm 2-25 nm 

igura 2.6 Nan tu d ola capa W NT (A) Y de varia capa MW (B). 
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Nanotubos de carbono apitu lo 2 

Los SWCNT son frecuentemente unidos por un arreglo triangular, donde estos e 

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 diámetros típicos entre 0.4 y 2.5 nm. Por debajo de lo 

0.4 nm la tensión causada por la curvatura es muy fuerte y puede romper los en laces y por 

encima de los 2.5 nm es energéticamente no es favorable la formación de un nanotubo má 

bien una cinta doble. La longitud de los nanotubos puede ser hasta varias micras (inclu o 

centímetros si se trata de varios tubos paralelos). Por la relación longitud / diámetro de 

1: 1.000 - 1: 1.000.000, son clasificados como estructura, monodi men ionales. 

Los SWCNT son una variedad de nanotubos más importantes ya que tienen 

determinadas propiedades eléctricas que no comparten con el resto de tipos de nanotubo. 

Estas propiedades eléctricas de conducción han permj tido la posibilidad de la creación de 

interesantes aplicaciones de electrónica molecular, como la creación de transistores y 

puertas lógicas a nivel intrarnolecular. 

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 nanotubo , debido a su 

radio de curvatura. En este sentido los MWCNT tienen un arreglo turbostratic (es decir 

que las sucesivas capas están rotadas paralelamente unas con respecto a otras en forma 

aleatoria). Para este tipo de nanotubos la distancia entre capa y capa obtenida a partir d 

cálculos teóricos de 3.39Á, ligeramente mayor que en el grafito. Sin embargo de cá lculos 

basados en imágenes por rrucroscopía de transmisión de electrones TEM, las capas de 

nanotubos de carbono tienen una separación aproxjmada de 3.4 Á para MWCNT el cual e 

muy cercano al valor para grafito turbostratic (3.44 Á). [16J Por el momento 0 10 se ti ene 

un rango de valores para la distancia entre las capas 3.4 - 3-62 Á en la estructura de los 

nanotubos, es incierto tener un valor preciso de la di stancia debido a la variedad de 

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

L e tudio teóric y experimentales en djferente campo , com la mecánica 

óptica y electrónica e han enfocado fundamentalmente a las propiedade fí ica y a la 

p tenciale aplicaci ne de lo nanotubo. En todos lo campo han tenid ub tanciale 

pr gre o en lo último año . 

Propiedades Características 

Capas una/múltiple 

- 0.4 nm a >3 nm ( W N ) 
eométricas Diámetro 

- 1.4 nm a >100 nm (MW N ) 

Longitud - 10 m = j.J m a cm 

Modulo de Y oung - l x l012 pa= 1 TPa (hierro 0.2 TPa) 

Mecánicas Densidad 1.33 - 1.4 g/cm3 

Fuerza Tensi I 45 x ) 012 Pa = 45GPa (Hi rr02 Pa) 

Conducti vidad MetáJica / emiconductor 

lectrónica rriente de portadores - ITA/cm3 ( u IGA/cm3) 

Movilidad 10 000- 50 000 cm2/(V. ) 

Térmica Conductividad térmica 6600 W/m.k 

Depende del diámetro del nanotub 

Magnética Momento magnético 0.7 meVrr (d= 2.6nm) 

1.5 meVrr (d= 5nm) 

Tabla 2.1 Propiedade generales de lo nanOlubo de car n 

La propiedade mecánica, eléctricas y químicas de lo nanotub , e ven 

afectada por su dimen ione , las condiciones bajo las que son si ntetizado , i on de una 

cap W NT de varias cap MWCNT o i están impurificados con algún mal rial , entre 

otras caracterí tica [24 ,25, 26,27,28,29, 30, 31, 32, 331, En la tabla 2. 1 e mue tran I propi dad 

generale que pre entan lo nanotubo de carbono. 
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Nanotubos de carbono Capitulo 2 

Por las amplias propiedades que presentan los nanotubos de carbono se ha 

avanzado en el desarrollo de las aplicaciones tecnológicas futuras que pudiesen tener; ha ta 

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

a) electrónica: como transistores, semiconductores, interruptores, memorias lo cual 

ayudaría a hacer más pequeños los di spositi vos electrónicos y de larga vida debido a 

sus propiedades mecánicas . 

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

c) medicina: liberación de fármacos, prótesi s, en el área de biomédica como materia l 

d) otros: almacenamiento de hidrógeno e iones, catalizador 

2.8 Defectos en nanotubos de carbono 

En la vida real se acostumbra a tratar a todo aquel fenómeno fí ico, químico u 

otros en forma ideal por simplicidad. Los nanotubos de carbono no están 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 hexágono por un heptágono o un pentágono. Las 

deformaciones pueden ser internas o hacia externas y entre otros; las propiedades generale 

de los nanotubos son cambiadas seriamente por estas deformaciones. 

Otra clase de defectos es causada por las imp rezas que se introducen durante o 

después del proceso de crecimiento de los nanotubos, introduciendo fuerza de compre ión 

o tensión y provocando deformaciones de la estructura tubular de los nanotubos; los 

compuestos o elementos que se pueden incorporar en la estructura de los nanotubos 

pueden ser partículas provenientes del catalizador, nanoestructuras, carbón amorfo. 141 .421 
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También durante el proce o crecimiento de lo nanotubos de carbono e forman 

defecto tale como di locacione de plano, au encia de átomo de carbono en la red del 

nanotubo ,entre tro tipos de defecto . En el trabajo de S. Amelinck et al. 1131 pre entan 

con detalle y de forma ilu trativa lo anteriormente dicho. 

100 
4 • 

Figura 2.7 Ilustración de defectos en nanotubo de carbono de una la capa 

La introducción de defecto controlados dan lugar a nueva estructura tale c m 

T-ram de la Y-ramas o en ambladuras de SWNT. E to defecto e pued n introducir 

de una manera controlada para tener como resultado interesante caracterí tica que u 

f rma riginale 11 1 
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Capitulo 3 

DIFRACCION DE RA YOS-X 

3.1 Introducción 

Los rayos X, son radiación electromagnética cuya longitud de onda e la alrededor 

de los 0.02 A (l Á = 10- 10 m) semejante a la separación que existe entre los átomos dentro 

de un material y al igual que la luz ordinaria, se manifiesta en fomla de energía radiante, 

siendo emitidos por los átomos debido a profundas perturbacione en sus estructura 

electrónicas . 
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apitu lo 3 

La aplicación de lo rayo X en la materia con iste en la incidencia de un haz de 

rayo X monocr mático en un cierto material , que en el proceso de la alida del haz de 

rayo X del materi al ufre un cambio de djrección sin cambiar u momento. Al proce o 

anterior e c nocido como la técnica de difracción de rayos X, en la cual e btiene 

información detallada de la e tructuraintema. 

Hoy en día la técnica de difracción de rayos X ha permitido identificar la mayor 

parte de ub tancias cri talina , así también determinar su estructura atómica, tamaño de 

partícula, compo ición quimjca y entre otras caracterfsticas. 

2.2 Proceso de generación de los rayos X 

Lo quipo que e utilizan en los laboratorios de cristalografía para producir lo 

rayo X on relativamente enci llos. Los más comunes di ponen de un enerador de alta 

ten ión (uno 50 kV) que e suministra al llamado "tubo de rayos X"; y e en e te tub 

d nde e generan lo rayo X . 

Vidrio 

' c ) 

~=,:,~~======~-.!Al transformador 

Vacío 

Figura 3.2 E quema del tubo para la generación de rayo X. 

El tubo de rayo X con i te en un tubo de vidrio al vacío el cual contiene en u 

interior do electrodo conocido como cátodo y ánodo. El cátodo e un fi lamento 

incande cente de tung teno (átomo pesado) que emite los electrone ; y el ánodo e 

generalmente un bloque de cobre en el cual esta inmerso el blanco. La producción de rayo 
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Difracción de rayos X Capitulo 3 

X comienza en la aplicación de una diferencia de voltaje entre los electrodos, la cual e la 

entre 10 y 60 kV, esto provoca que los electrones que provienen del cátodo sean acelerados 

rápidamente hacia el ánodo (blanco). En el punto de impacto los rayos-x son producidos y 

estos radian en todas direcciones (ver Fig. 2.6). Sol menos del 1 % de la en rgía 

cinética electrónica total es transformada en rayos-x y la parte re tante es convertida en 

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

Cuando el blanco es bombardeado con electrones acelerados del filamento del 

cátodo, dos tipos de espectros son producidos. El Plimero 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 rápida desaceleración de lo 

electrones que golpean al blanco. Al aumentar el voltaje por encima de un cierto valor 

crítico (propio del material usado como ánodo) aparece el espectro caracterí tico, el cual e 

una superposición del espectro continuo con líneas características de muy alta intensidad, 

ello es el resultado de específicas transiciones electrónicas que toman lugar dentro d 

átomos individuales del ánodo. 
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Figura 3.3 Espectro de radiación de frenado mostrando picos de radiación característicos K a y K p de un 

ánodo de molibdeno. 
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La radiacione caracterí ticas más importantes en Cristalografía de rayo X on la 

llamada líneas K, originada cuando la energía de los electrone que inciden obre un 

át mo e iguaJ o mayor que la energía del nivel K, puede producir e la expul i n de un 

electr n de dicha capa K, la transiciones de niveles superiores dan lugar a las radiacione 

caracterí tic de la erie K ( e denominan Ka' K.o' ... ). Las líneas de emj i n 

frecuentemente u ada en la djfracción de rayo X son las línea Ka' por er de mayor 

energía de ligadura y menor longitud de onda. [1 9.20.3
5
] 

3.3 Interacción de los rayos X con la materia. 

3.3.1 Estructura cristalina y espacio recíproco 

Un cri tal e un arreglo periódico tridimensionaJ de átomos o grupo de átomo . 

Dicho cri taJ e capaz de er reproducido mediante la superposición de ce lda denominada 

ba e la cuaje on con tituida por átomos. A la abstracción matemática de un cri taJ , 

esto e , al arreglo de punto en el e pacío e le denomina la red cristaJina, la cuaJ repre enta 

la po icione de lo átomo a temperatura T = O K, es decir, la red repre enta la 

po icione de I átomo en u estado de repo o. Para construir la red cri taJina e p ible 

e legi r celda (con truida por punto ), las cuajes por superposición (ó translación) uce iva 

reproducen la red cri taJina. 

Lo vectore de posición con los que se puede reproducir cuaJquier punto de red on 

de la fo rma como e muestra en la ecuación 3.1, donde a , b y c son vectore de tran laci n 

c n lo cuaje e puede generar la red cristaJina en el e pacio reaJ y cuya magnitude 

repre entan lo parámetro de la red cristalina asociada y ni ' ~ Y ~ on número entero . 

(3 .1) 
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Figura 3.4 Esquema del vector de posición y los vectores de tra lación en una celda. 

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

concebir otra red denominada red reciproca definida en la ecuación 3.2 

G = hA+kB+IC (3.2) 

donde h, k Y I son números enteros denominados índices de Miller y A, B Y C on los 

vectores base definidos como: 

A = 27r ' b x c 
ae(b x c) 

c x a 
B=27r '--

a e (b X e) 

a x b 
C = 27r'--

ae(b x c) 
(3.3) 

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

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

m e N = 2'lr 5 
lI t } 

(3.4) 

en donde 5,) es la delta de Kronecker, así como mi =a, b y e, N,=A, B Y C. 

En un cristal es posible determinar matemáticamente los diferentes plano donde 

descansan átomos del cristal. En particular nos interesan planos de átomos donde los rayos 
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X pueden er ru fra tad . Sea G un vector normal a cierto plano; entonce , rucho plano e 

generad por el conj unto de vectores r que descansan sobre e te plano y que on 

perpendjculare al vector G. 

De las ecuacjone 3.1 y 3.2 e tiene la relación siguiente: 

r-G = ele = 2pN 

que repre enta la ecua i n de un plano y donde N e un número entero. 

~ 

.>------:::;i>-- 12 

Figura 3.5 Descripción de red . 

(3.5 

mpleando una con trucción geométrica de la red cri stal ina, e po ible dem trar 

G 
qu la di tancia d (hk1 ) entre plano paralelos (hkl) con vector unitario normal n = 1GT 

dada como: 

27r 

IGI 

ta 

( .6) 

ti I izando la expre ión para el vector como la ecuación 3.2 en términ de I 

ve tore de la red real a, b y c. 
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Difracción de rayos X Capitulo 3 

Para encontrar los valores de dista cia interplanar entre los planos 

(hkl) de aJgunos sistemas cristalinos comunes se emplean formula ya tabuladas 119
•
201. 

Cúbica 
h1 +e +/1 

(3.7) = J J 
d -( hk/) a -

Hexagonal _I _= ~( h' +hk+I' J +~ 
d 1

(hk/) 3 a l e l 
(3 .8) 

Ortorrómbica 
I h2 e ,2 

(3.9) - J-=-J +-J + -J 
d -( h*/) a - b- e-

3.3.2 Ley de Bragg 

La interacción de los rayos X con los átomos de un cristal también produce 

difracción , debido a que la estructura del cristal consiste en un arreglo ordenado de álomos. 

En este caso nos interesan los haces dispersados elásticamente, debido a que esto no 

asegura que la radiación electromagnética conserva su frecuencia v y su longitud de onda 

íL durante la difracción y que el haz de luz solo cambio de dirección de tal forma que e l 

ángulo de incidencia es igual al ángulo de difracción cuando estos son medidos a partir de 

el plano cristalino 

Supóngase que se tiene un haz de rayos X monocromático que entra a un cri stal con 

un ángulo () respecto al plano de átomos como se muestra en la figura 3.6, donde e l 

espaciamiento entre los planos de átomos es d. Unos de los rayos X se refleja en la 

superficie al mjsmo ángulo de entrada. Similarmente, un segundo rayo e refleja en un 

plano inferior al mismo ángulo (), y este viaja al dobl de distancia 2a que el primer rayo. 

Si la distancia 2a es igual a un numero entero de longitud de onda n íL , entonces e l rayo I 

y 2 deberían estar en fase rp a la salida del cristal y ocurriría una interferencia constructiva 

o pico de difracción . 
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Haz incidentE Haz difractado 

átomicos ...... D-oI __ --4 __ -

Figura 3.6 Ley de Bragg. 

La c ndi n para que eX I la una interferencia constructiva e : 

n i/. = 2a ( .10) 

Por trig n metrfa, la clistancia 

e pa iamient atómi o d 

2a e puede representar en función d I 

a = d SinO 3.11) 

A ua n . lO e 

ni/. = 2d(h1d ) ¡nO ( .12) 

La ecua i n anten r e conocida como la Ley de Bragg para la difracción de rayo X , la 

cuaJ dice que i un haz de rayo X con una conocida longitud de onda A entra a un cn tal 

con ángulo (J, e po ibl c n er el e paciamjento atómico entre los plano de dich cn tal. 

[1 9.20 . J 
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3.4 Métodos experimentales de difracción de rayos X 

Algunos métodos experimentales más comunes en la técnica de difracción de rayos 

X se presentan en la tabla 3.1 [1 9]: 

Información 
Método Radiación Muestra Detector 

obtenida 

Película 
Laue Poi icromática Monocristal Simetría cri sta lina 

fotográfica 

Simetría c ri sta lina 

Parámetros 

cristalinos 

Di frac tó metro Contador Intensidades 
Monocromática Monocristal 

de monocristal e lectrónico difractadas 

( estructuras 

cristalinas) 

Identi fi cación 

Método de Parámetros 
Pe lícula 

polvo cristalino Monocromática Polvo cristalino cri sta linos 

(Debye-Scherrer) 
fotográfica 

Identificac ión 

Parámetros 

cristalinos 

Polvo cristalino Intensidades 
Difractómetro Contador 

Monocromática MonocristaJ difractadas (anális is 
de rayos X electrónico 

Policri tales cuantitativo de fases 

crista linas) 

Id en ti fi cación 

Tabla 3.1 Métodos experimentales de difracc ión de rayos X. 

La técnica del difractómetro de rayos X es la más conveniente por las caracterí tica 

tan favorables que presenta y por la información extensa que da. 
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3.5 Ventajas de la difracción de rayos X 

Hoy n dfa exj ten diver as técnicas que se enfocan en el estudio de la e tructura 

cn ta lina de la materia, tale técnicas on la difracción de rayos X, difracción de lectrone 

ED difracción d neutr ne ND, rrucro copias electrónicas de transmisión TEM y barrid 

SEM, e pectro copfa Raman . La mayorfa de estas técnicas no on muy conveniente , 

debid a que algu no pre entan en alguno ca os altos costo de manejo, dañan a la mue tra 

analizada y n definen muy bien la estructura del material. 

La té nica de difracción de rayo X tiene las siguientes ventaja con re pecto a 

otra técnica: e una técnica en la que los resultados obtenidos son confiab le " n e 

d tructi va y c to de empleo e maderable. En la tabla 3.2 e pre entan la 

comparaci n de la difracción de rayos X con las técnica de rufracción de electrone y 

neutr n psJ 

Características 

Penetraci n en la mue tra 

n anchamiento meruo (FWHM) 

en ibílidad a def rmaciones 

Re olución e pacíaJ 

Daña ala mue tra 

to d emple 

Electrones 

alto 

< l,um 

grados 

10-3 

1 nm 

si 

alto 

Neutrones Rayos X 

muy bajo Bajo 

-cm -mm 

arc segundo ar egundo 

10-7 10-7 

30,um L,um 

no no 

Muy alto meru 

Tabla .2 racterí ti a de la técnicas de difracción de rayo X, electrone y neutrone . 
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3.6 Difracción de rayos X de alta resolución HR-XRD 

Con e l adven imjento de nuevos y mejore equipos para la s íntesis de mat ri ales en 

especi al en la rama de emjconductores, se han reali zado también mejora en la mayoría 

de los equipos de caracterización de materi ale . Un ejemplo claro de e t cambi o s I ca o 

del equipo de difracción de rayos-X . 

El hecho que aJentó a la modificac ión del difractómetro usual, fue la baja r soluc ión 

que presentaba, siendo este defecto más notable en películas epitax iales, en d nde la 

diferencia de l parámetro de red entre una capa y otra e encuentra en e l rango de 10-
1 

y 

10-5
, lo cual no es posible de di scernir por un equipo de difracc ión de rayo X 

convencionaL En general , los equipos de difracc ión de rayo x no son apropiados para 

observar variaciones tan pequeñas en los parámetros de red de un materi al y tambi ' n n el 

ensanchamiento medio de la curva, debido a que el haz incidente e en general co limad 

úrucamente a través de rejill as y en algunos ca os tampoco es monocromáti co tal que el 

ensanchamiento en los picos difracc ión por la djvergencia de l haz impide tener r o luc ión 

en un finí imo rango. 

La difracc ión de rayos X, para cristale e en uentra determinada p r la I y d 

Bragg (formula 3.12). Así las vari ac iones en la longitud de onda ~A. y en e l ángul o 

incidente ~() para una determinada reflexión deterrruna la sen ibilidad para r o lv r pico 

de difracc ión debido a pequeñas variacione en los parámetros de red de l c ri ta l. La 

relación entre estas valiaciones esta dada por la forma diferencial de la ley de Bragg: 

d ~A. () 
2dSen() = A. ~ - = - - ---

d A. lang() 
(3 . 13) 

La difracción de Rayos X de Alta Re olución (HR-XRD) se basa n la defini ci n d 

la dirección de los fotones de Rayos X y en la monocromatic idad de su energía. 
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n di fra t m tr d ra y X de alta re olución requiere: 

a) Qu la di rg n ia angular de lo rayo X ea muy pequeña. 

b ue el n an hamiento debido a la di per ión e pectraJ sea eliminad 

rgen anguJar ( ()) del haz de rayo X e dire tamente prop nal a la urna 

d 

que variand 

n tr 

ntr lada 

el cual d 

d I tamaño de la fuente h y el tamaño de la rejilla s, inv r am nt 

a la di tan ia exi tente entre la fuente y la mue tfa a (formula .12), p r I 

ta dj tan ia e po ible rusminuir la divergencia angular . 

() = h+s 
a 

'1 

h 

iguIa .7 quema donde e mue tra la btenc i n de la divergenc ia d I haz 

( .14) 

equjp de difracción la di rrunución de la ruvergencia angular pu d 

r mador. E l monocromador empleado e genera lm nt un BaJt I 

rit n I apitu lo 4. 

I pr blema d I n anchamjento e pectral e re uelve por m djo de ombina 

d I m nt [2 1.34.35.36J 

Algun a pe t Imp nante que se mejoran c n el equipo de djfrac n de ray 

X d alta r lu i n n: 
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Difracción de rayos X apitulo 

a) La forma de línea de los picos de di fracc ión es debida solamente al cri stal o materi al 

analizado. 

b) El semi ancho medio de las curvas (FWHM por sus sigla en ingles, FuLL Width a l 

HaLf Maximum) el cual se calcula en la mitad del pico máxi mo de una curva de 

difracción solamente se debe a defectos en el cristal , ya que el ensanchamiento 

instrumental del equipo es muy pequeño. 

En la tabla 3.3, se muestran los órdenes de agnitud característi cos involucrados en 

difracción de rayos X. 

Magnitud Propiedad física Resolución 

10-7 Perfección de cristales 6d/d ~ 10-7 

10~ Coeficiente de expansión térmico 6T = 1°C 

10-5 Ensanchamiento natural de la difracción de rayos X 68=2" 

10-4 Ancho natural de la línea del CuKa , SAl>'" = 3.0 x 10-4 

10-3 Separación entre las líneas CuKa , - CuKa2 SAl>'" = 2.5 x 10-4 

10-2 Colimación por rejillas 68 = 0.1° 

Tabla 3.3 Sensibilidad en ordenes de mal~nitud para la di fracc ión de rayos X 
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apitulo 3 • 

• 

• 

• 

• 
. 4 



• 

• 

• 

• 

Capitulo 4 

" DESCRIPCION ][)EL EQUIPO 
Y MATERIAL EMPLEADO 

4.1 Difractómetro de rayos X de alta resolución (HR-XRD) 

EJ equipo de difracción con el se efectuaron la caracterización de los nanotubos de 

carbono es un difractor Philips MRD de alta resolución , el cual consta de cuatro partes 

esenciaJes, las cuales son: 

a) La unidad base o goniómetro 

b) La fuente de emisión de rayos X 

c) El monocromador tipo Balle ls 

d) El detector de la radiación difractada 

Figura 4.1 Arreglo experimental del difraclOmetro d alta re o luci n. 
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El g nt metr on i te de un plato ba e, en el cual e coloca la mue tra a analizar en 

e te e ncuentran montada las unidade 2 teta y omega, lo cuaJ permite movimient de 

r taci n br e l eje del difractómetro, también cuenta con otro movimiento , los cual 

on: 

a) movimi nt re pecto a lo eje X y Y deJ goniómetro, la cuaJ no sirve para c nlrar 

la mu tra. 

b) en la djrecci n Z, que permite hacer coincimr la muestra con e l eje de l 

mfra t m tro. 

c) la mue tra y el goniómetro deben de estar paralelo uno del otro, esto garantiza la 

optimiza i n del pico de djfracción. La mayoría de las vece no e cumple e ta 

c ndi i n, por lo que, es necesario efectuar movimjento obre el eje hori z nlal del 

goni m tro, el cuaJ e llamada P i If/. 

d en Phi rp , e te grado de libertad de los motores, no permite rotar la mue tra bre 

u uperfi ie normal con la finalidad de escoger una djrección en la uperfi ie 

h riz ntal. 

n la tabla 4.1 e mue tra lo valore permüidos para cada uno de lo diferente 

movimient c n lo que cuente el equipo de difracción. 

nidad de Resolución 

movimient Pas mínimo rango 

(j) 0.000250 -1800 a 1800 

28 0.00050 -1500 a 1500 

rp 0.10 -1800 a 1800 

If/ 0.001 0 -150 a 15 0 

X lmm -75mm a 75 mm 

y lmm -75mm a 75 mm 

Tabla 4. 1 Rang de m vimient de las diferente unidades que po ee el difractómetro Philip MRD. 
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Descripción del equipo y material empleado Capitulo 4 

La fuente de rayos X tiene una potencia de 2200 Watts y una corriente máx ima de 

55 rnA. Esta consta de un tubo de rayos X LFF (Long Line Focus) con ánodo de cobre, e l 

cual emite rayos X , tal y como se muestra en la fig 4 .1 . 

Al salir el haz de rayos X de la fuente que los genera son colimados hac ia e l 

monocromador tipo Bartels (ver figura 4.2) , el cual consiste de cuatro monocri tale de 

germanio con cortes en los planos (110) de alta calidad cristali na y pueden ser co locados en 

cuatro formas diferentes (la forma como sean olientados depende de las neces idades que s 

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

Plano de Divergencia Intensidad 
Modo 

difracción aproximada (arcseg) relativa 

4 cristales (440) 5 0.08 

4 cristales (220) 12 1 

2 cristales (440) 600 0.3 

2 cristales (220) 250 3 

Tabla 4.2 Características de los modos de difracción en un Monocromador Bartels 

La función del monocromador en el difractómetro es reducir la di spersión 

espectral , es decir, que el haz de rayos X sea monocr mático con muy poca divergencia. 

Este monocromador permite la alta resolución en el equipo de difracc ión de rayos X. 

Figura 4.2 Esquema del monocromador Barreis 

Universidad Autónoma de San Luis Potosí 17 
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I detector empleado para el conteo de fotones es un detector de ga de argón (Ar) 

y e encuentra unido a la unidad 2 theta (2 B) en la base del goniómetro. Tiene un contad r 

máx imo d 500 000 cu nta. [21.34J 

Para la caracterización de las mue tras de nanotubos de carbono e aplico a la 

fuente de rayo X un voltaje de 35kV y una coniente de 30mA. Se empl la 

c nfi gura i n de 4 cri tale de Ge en la reflexión del plano (220) en el monocromador. La 

radj aci n re ultante tiene una longitud de onda de 1.540597 . 

4.2 Muestra de Nanotubos de carbono 

La mue tra utili z da en e te trabajo con isten en nanotubo de carb no de múltiple 

capa y d una ola capa. La mue tra de nanotubo de carbono de varia capas MW NT, 

fuer n intetizada en el laboratorio de Nanotecnologia del In tituto P to in d 

Inve ti ga i n científica y tecnológica (IPYCyT) y lo nanotubos de una ola capa W NT 

n creci miento efectuad en la compañía NanoLab. 

T da la mu tra han ido etiquetadas por MWCNT-n o SW NT-n d nde n un 

número enter . La caracterí ticas que pre entan cada una de las mue tras e de crita en la 

iguiente línea. 

W NT O, de la e pecificacione del vendedor e conoce que lo nanotub n de 

una ola capa n ri ntado que han ido crecido por medio de la técnica de ar o 

elé tri c ; e llo p een diámetro de 1-1.5 nm y una longi tud mayor de 10 Dm. 

nanotub e en uentran purificados en un porcentaje mayor del 90 % Y in dopaje. 

La mue tra MW NTl Y MWCNT4, consisten en nanotubos de carbon de múl tipl 

apa cr ido mediant la técnjca de depo ición catalítica en fa e de vap r ( VD) 

empleand como catali zador al ferroceno, lo cuale se encuentran aglomerad y n 

• 

• 

• 
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Descripción del equipo y material empleado Capitulo 4 

orientados; estos nanotubos no están purificados ni dopados; perteneciendo cada una a un 

diferente lote de nanotubos preparados. 

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

aglomerados y no orientados, no están purificados y se encuentran dopados con Nitrógeno. 

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

empleado por Y. Li et al. [37], este consiste en mantener un flujo de ácido nítrico (HN03) 

concentrado entre los nanotubos de carbono durante 8 horas, po teriormente la mezc la 

resultante de ácido y nanotubos se diluye en agua destilada para después filtrar la parte 

liquida con un filtro Millipore de poli carbonato, este paso se repite hasta que el valor de pH 

de la solución sea neutral. 

La finalidad de la oxidación con acido nítrico es remover los metales empleado 

durante el crecimiento de los nanotubos y el flujo de este es para separarl as de los 

nanotubos, así como también para arrastrar otro tipo de impurezas . 

Para acelerar el proceso de secado de los nanotubos, después se agrega de forma 

continua a la solución neutral , alcohol etílico. Después de varias filtraciones queda una 

pequeña cantidad de alcohol con nanotubos. Finalmente, la mezcla es ca lentada a 75 

grados centígrados para evaporar el alcohol. 

Las muestras MWCNT 1, MWCNT3 Y MWCNT 4 se mantuvieron durante 8 hora en 

el flujo de ácido nítrico. Las muestras MWCNT3 y ~,fWCNT 4 además del tiempo de flujo 

de 8 horas, estuvieron 16 horas de reposo adicionales en este mismo ácido (tiempo efectivo 

de 24 horas dentro del ácido). 

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

las muestras de nanotubos . 

Universidad Autónoma de San Luis Potosí 



Muestras de nanotubos de carbono 

Nanotubos in purificar 
Nanotubos purificados con ácido nítric 

8H 24H 

MW NTL -SP MWCNTI -P8H 

MW N -SP MWCNT3-P8H MW NT3-P24H 

MW NT4-SP MWCNT4-P8H MW NT3-P24H 

Tabla 4. mbre para la mue tra de nanotubo empleada en el trabaj de te i 

En el ca de nanotub de una pared SWCNT e le denominara como W NTO-P. 

4.3 Microscopía de barrido electrónico (SEM) 

La mj r copía ele tr nica de barrido se basa en la interacción que e pr du 

cuand un haz de electrone de alta energía (del orden de 1 a 30 keV) incide br una 

mu tra. omo on cuen ia de e ta interacción se producen en la uperficie de la mue tra 

djver tip de pr e o , como electrone retroru per ados, ecundario , Auger, ntr 

otr . iendo lo electr ne retr dj per ado y ecundario lo que e utilizan comúnm nt 

para la obt nci n de la imagen en el micro copio electrónico. 

j ~.. • • 

: . -. - .. ~ -,,-----. - . , 

Figura 4. quema de un equipo de espectrometría de barrido electr ni M . 
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Descripción del equipo y material empleado apitu lo 4 

Las principales características del SEM son su alta resolución -100 A, la gran 

profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las imágenes de las mue tras. 

La desventaja de esta técnica es que daña la región de la muestra a la que se le hace incidir 

el haz de electrones. 

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

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

a) Un cañón de electrones con un filamento que ctúa como fuente de e lectrone . 

b) Un sistema de lentes electromagnéticas encargado de focali zar y reducir a un 

diámetro muy pequeño el haz de electrones producido por el filamento . 

c) Un sistema de barrido que hace recorrer el haz de electrones ya focali zado por la 

superficie de la muestra, punto por punto y línea por línea. 

d) Uno o varios sistemas de detección que permiten captar el resultado de la 

interacción del haz de electrones con la muestra y transformarlo en una eñal 

eléctrica. 

e). Una salida conectada a una o varias bombas que producen el vacío nece ario 

para que el conjunto funcione adecuadamente. 

En esta tesis se empleo el Microscopio Electrónico de Barrido (SEM) Phillips XL-

30 SFEG instalado en el IPleYT. 

4.4 Espectrómetría Raman 

El efecto Raman es un fenómeno inelástico de la dispersión de la luz que permite el 

estudio de rotaciones y vibraciones en materiales y moléculas. 

El análisis mediante la espectroscopia Ram n se basa en el examen de la luz 

dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz monocromática de frecuencia 
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vo' una porción de luz e di persada inelásticamente experimentando ligero cam i en la 

frecuencia v, que on caracterí tico del material analizado e independiente de la 

frecuencia de la luz de incidencia. [22,15) 

n e quema repre entativo del equipo para el estudio de e pectr Raman (figura 

4.4) con iste en un lá er que genera el haz de luz incidente sobre la mue tra, que e enfoca 

por un objetiv c nven i nal óptico en el área de interé , El mismo objetivo rec lecta la luz 

reflejada y f tone dj persado Rayleigh y Raman. La radiación e de comp ne p r un 

r mador e analiza con un foto-detector y se registra con un módulo de grabaci n 

La medicione Raman obtenidas en e te trabajo, fueron realizada a temperatura 

ambi nte, con una fuente de excitación del lá er a 514.5 nm a una potenci a de 2.5 mW 

obre la mu tra, la incidencia del lá er es normal a la superficie de la mue tra d 

nan tub , en la ge ro tría de r trodisper ión z(xy)z . 

Para el análi i e u un e pectrómetro triple, Jobin-Yvon T64000 y un detector un 

D (muJtichannel charge-coupled device detector), el cual es enfriado a una temperatura 

de 140 Kelvin u ando nitrógen líquido. En las figura 4.4 se muestran lo diagramas d I 

e pectrómetro Raman . 
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Capitulo 5 

ANALISIS y DISCUSIÓN 
RESULTADOS 

5.1 Introducción 

DE 

En el presente capítulo se dan a conocer los resultados del análi is de los 

difractógramas obtenidos por medio de la técnka de difracción de rayos X de alta 

resolución (HRXRD por sus siglas en inglés, High Resolution X-Ray Diffraclion) para el 

plano de difracción (002) de los nanotubo de carbono. 

Los resultados obtenidos se correlacionan con la ayuda de las técnicas de espectro copía 

Raman y microscopía de banido electrónico SEM. 

5.2 Procedimiento y análisis experimental 

El proceso de obtención de las curvas de difracción o difractograma para lo 

nanotubos de carbono consiste en una serie de pasos ordenados, los cuale se enuncian en a 

continuación. 

Basados en previos trabajos de difracción de rayos X en nanotubos de carbono 1
4

•
5
,71 

se caracterizó la difracción del plano (002) para todas las muestra de nanotubos; para el 

caso de otros planos de difracción como el plano (004), (100), ( 10 1), (110) Y entre otro , 

no fue posible de encontrarlos con el equipo de difr cción, debido a las bajas intensidade 
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que pr entan, que para re Iver con el difractometro e nece itarían van día d 

m dici n ionaría el deterior de la fuente de rayo X. 

La cara teriza i n c n i tió en hacer incidir en diferentes zona de la mue tra d 

nan tub (ver en la figura 5.1 ) el haz de rayo X monocromático c n un djámetro d l haz 

de apr ximadamente 1 mm2
. E to con el objetivo de obtener val ~ repre entativ del 

e tado e tru tural d la mue tra . 

Figura .1 Imagen de nan tu con un micro pi pli o. 

La pr paraci n de la mue tra de nanotubo para su caracterización, te en 

fijar nan tu de carbono (e to e encuentran en forma de "polvo") a un ub tral 

m n n taJino de GaA (001) mediante una cinta adhe iva de doble cara (la cinta adhe iva 

no interfiere en la eñal de difracción de los nan tubo para el plano (002) de difra ci n), el 

e pes r apr imad de la ap d nanotubos puesta e de 0.5 a 1mm (para poder apr iar 

la inten idad del pic de dj fracci n) con una área cubierta de nanotubo e timada de I cm2• 

Debid a la e i ten ia de errores en la po ición angular de lo plC de difracci n 

que n regularmente introducido por el djfractómetro, se calibran I difract grama 

btenid c n r pecto a la po ición del pico de difracción del plano (002) del aA el 

cual tjene una po ici n angular de 2B(002) = 31.627 o para un valor de con tante de red a 
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= 5.6535 Á (con una precisión hasta la cuarta cifra significativa). La cual no se encuentra 

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

La corrección de las posiciones angulares de los difractogramas correspondientes al 

pICO de difracción (002) de los nanotubos de carbono, consiste en un de plazamiento 

horizontal de toda la curva experimental (línea de color negro) empleando como punto de 

partida la posición del pico de difracción del GaAs 281GaAs (figura 5.2). El cual d be 

coincidir su posición angular con el valor teórico 280G As • Así que el desplazamiento esta 

dado por ¡}'28(t) = 280GaAs - 28IGaA., . En los posteriores difractógrarnas que se presentan ya 

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

difracción del plano (002) de los nanotubos. 

~ .ó. 2 e = 2 e o G aA s - 2 el G a A s 

.~ 

!:: 
.D 
~ 
<I'l 
~ 

~ 
~ 
c: 
:l 

'--' 

24 25 

(002) CNT 's 

26 27 28 29 

2 e / ro 

2 () ----I GaAs 

30 3 1 32 

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

forma de proceder la calibración de la curva de difracción ; la línea continua negra representa la 

curva de difracción obtenida de la caracterizaci.ón, y la curva punteada en azul representa la 

misma curva anterior pero después de la calibrac ión. 

Posteriormente a la curva que representa la difracción del plano (002) de lo 

nanotubos de carbono se le ajusta a una línea Gaussiana (debido a la forma de la curva que 
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pre enta la difracción para e e plano); a partir de este aju te e btien n al r 

repr ntati d la p i ión angular máxima 2 f) Y el valor en anchami nt a la mitad 

de pie FWHM. 

,-.... Aju t e ~ (O 02) NT ' 
.~ ia n o 

:.o .., 
ti:! ~ ' 1 

'" o 
"O 
ti:! 1/ 2 :2 
t:< 
::l 

lo' 
-o t 
ro 

-o 
V) 

c: 
d) ... 
c: 20 - o 

25 26 27 28 

2 / ro 

Fi ura M el de la bten i n del ángulo 2 f) Y FWHM, a partir de la urva d aproxima i n 

au iana. 

5.3 urva de difracción para el plano de difracción (002) de los nanotubo de 
carbono. 

n el pitul 2 m ncionó que un nanotub de carbono pr viene de una lámina 

de grafen, í que 1 eilindr de nan tubo tratan de mantener la di taneia int rplan r 

imilar la del grafit 3. 54 ). Por lo que e de e perar e que la djfracci n para I 

plan permitido , en parti ular para el plano de difracción (002), e encuentr pr xim a 

la di fra ci n de e te mi m plano en el grafi to (2 f) = 26.5548°). La de igualdad n la 

po iei n angular para e ta d emejante e tructura e cau ada por la curvatura qu ti n 

el graf no en I nan tub de carbon , por deformacione exi tente en la capa 

ci líndrica de lo nan tu e impureza. 

e la figura 5.4 a la 5.12 e pr ntan la curva de djfracei n obtenida para ada 

una de la mue tr de nan tubo de carbono, en donde la línea di continua en col r r ~ 

4ó 
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representa la posición angular del plano de difracción (002) del grafito altamente ordenado 

2 e = 26.5548° para el valor de constante de red perpendjcular de la red hexagonal 

c = 6.7080 Á. 

Las líneas de djfracción para las muestras MWCNTl-SP (sin purificar) y 

MWCNTI-P8H (purificadas por 8 horas en ácido nítrico) se presentan en las fi guras 5.4 y 

5.5 respectivamente, en la primera figura los máxim s de las curvas de difracción se 

encuentran desplazados unos con respecto de otros, así mismo, estos están recorridos a 

menores ángulos con respecto a la referencia de la posición angular del grafito. La forma de 

línea es semejante en todos los casos. Para la muestra purificada (figura 5.5) se tienen lo 

máximos de líneas se encuentran casi en la misma posición unas respecto de otra , y muy 

próxima a la posición del grafito; la forma de línea para esta muestra tiende a ser simil ar, 

pero en algunos casos se tiene una marcada línea asimét ·ca siendo esto representativo de la 

convolución de dos diferentes curvas y por lo tanto de dos tipos diferentes de eparación de 

capas de nanotubos en la muestra (este análisis se incluye en la sección de anexo parte B). 

Las figuras 5.6, 5.7 Y 5.8 son difractógramas correspondientes a las mue tra 

MWCNT3-SP (estas muestras tienen impurezas de Fe y N) Y MWCNT3-P8H, Y MWCNT

P24H. El comportamjento de las líneas de difracción antes y después de ser purificada 

presentan un comportamiento muy similar al caso de las muestras MWCNTl. También el 

mismo caso anterior para las muestras MWCNT4 (SP, P8H Y P24H) fi guras 5.9, 5.10 Y 

5.11. La djferencia de las curvas de djfracción de las muestras MWCNT3 y 4 con 

respecto a MWCNTl es que después de purificar las muestras, las po iciones máxima de 

la curva se desplazan aun más hacia la izquierda (me ores ángulos y por lo tanlO mayor 

distancia interplanar). 

Finalmente para la muestra SWCNTO-P (figura 5.12), los máximos de las línea d 

difracción se encuentran casi en la mjsma posición un s respecto de otras, pero este valor 

esta se encuentra en recorrido hacia la derecha con re .. pecto al grafito, así como para lo 

nanotubos de múltiples capas. Siendo indicativo de la existencia de partículas o e fuerzo 

que están comprimjendo a estos nanotubos . 
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MW NTJ- P Nanotubo de múltiples capas, contienen impureza de Fe (n han id 

m tido a un pr e o de purificación despué del crecimiento). 
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igura 5.4 Difra L grama btenido a partir del plano de difra ci6n (002) de lo nan tu de car no para 

la mu tra MW NTI - P, en la cual nanotubo e tán impurificado . ada Ifnea d 

difra i n rre nde a diferentes zona de la mue tra . 
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Análisis y discusión de resultados Capitulo 5 

MWCNTI-P8H Nanotubos de múltiples capas, que contenían impurezas de Fe antes de 

ser sometidos a un proceso de purificación con ácido nítrico durante 8 horas. 

15 

28/ ro 

Figura 5.5 Difractogramas obtenidas a partir del plano de difracción (002) de los nanotubos de carbono 

para la muestra MWCNT l-P8H en la cual los nanotubos se encuentran purificados. ada línea 

de difracción corresponde a diferentes zonas de la muestra. 
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MW NT3- SP Nan tub de múltiple capa, contienen impureza de Fe y N. (n 

han id metid a un pr e o de purificación de pué del crecimiento). 
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Figura 5.6 Difra l gram btenid a partir del plan de difracción (002) de I de ar n 

para la mu tra MW NT - P en la cual lo nanotubo no están purifi ad yadem contiene 

N. ada Ifnea de difra i n correspond a diferentes zonas de la muestra. 
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Análisis y discusión de resultados apitu lo 5 

MWCNT3-P8H Nanotubos de múltiples capas, que contenían impurezas de Fe y N ante 

de ser sometidos a un proceso de purificación con ácido nítrico durante 8 horas. 

23 24 25 ~ 

28/ ro 

(002) Grafito 
28=25.554° 

/ 

TI 28 

Figura 5.7 Difractógramas obtenidas a partir del plano de di fracción (002) de los nanotubos de carbono para 

la muestra MWCNT3-P8H en la cual los nanotubo e tán purificados. Cada línea de difracción 

corresponde a diferentes zonas de la muestra. 
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MW NTI-P24H Nanotubo de múltiple capas, que contenían impurezas de e y 

ante de r om tid a un proce o de purificación con ácido nítrico durante 24 h r 

(002) Graf ito 

28=25.554 
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Fi ura 5. Difra t grama btenida a partir del plano de difra ci6n (002) de I nan tubo de ar n para 

la mu tra MW NT3-P24H en la ual lo nanotubo están purifi ad 

rres nde a diferentes zonas de la muestra . 
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Análisis y discusión de resultados apitulo 5 

MWCNT4-SP Nanotubos de múltiples capas, conti nen impurezas de Fe (no han sido 

sometidos a un proceso de purificación después del crecimiento). 

(OO2)Gafi to 

29=25.554
0 

l5 TI 
28/ (u 

Figura 5.9 Difractograma obtenidas a partir del plano de difracción (002) de los nanotubos de carbono para 

la muestra MWCNT4-SP en la cual los nanotubos no están purificados. ada línea de 

di fracció n corresponde a diferentes zona de la muestra. 
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MW NT4-P8H Nanotubos de múltiples capa, que contenían impureza de e ante d 

er metido a un proce o de purificación con ácido nítrico durante 8 hora. 
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Figura . lO Difra L grama btenida a partir del plano de difracción (002) de I s nan tubo de carbono 

para la mu tra MW NT4-P8H en la cual los nan tubo están purificad ada Irnea de 

difra i n nde a diferente zonas de la muestra. 
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Análisis y discusión de resultados Capitulo 5 

MWCNT4-P24H Nanotubos de múltiples capas, que contenían impurezas de Fe, ante d 

ser sometidos a un proceso de purificación con ácido nítrico durante 24 horas . 

23 24 J5 

281m 
28 

Figura 5. 11 Difractograma obtenidas a parti r del plano de difracción (002) de los nanotubos de carbono para 

la muestra MWCNT4-P24H en la cual los nanotubos están puri ficados. Cada línea de 

difracción corresponde a diferentes zonas de la muestra. 
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W NT -P Nan tubo de una capa, purificado . 
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Figura 5.12 ifra t grama btenida a partir del plano de difracci n (002) de los nan tu de car n 

para la mu tra W NTO- P en la cual lo n anotubos e encuentran purificad . ada Ifnea 

nde a diferente zona de la mue tra. 
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Análisis y discusión de resultados Capitulo 5 

De la figura 5.13 a la 5.18 se encuentran graficada en detalle, la información 

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 deformación & 

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

d (OOl )Jj - d (002) HOI'G 
& = ----'-.-C.._ --'----'_ 

d (002) HOI'G 

(5 . 1 ) 

en donde d (002)B representan el valor de distancia interplanar del plano (002) de lo 

nanotubos obtenida experimentalmente y d (002) HOI'G el valor de distancia interplanar para 

el grafito del plano (002). Estos valores se obtuvieron de las curvas de difracci ón 

presentadas anteriormente. En la sección de anexos parte A se presentan las tablas de 

datos para cada muestra de nanotubos de carbono . 

5.3.1 Posición angular 

MWCNT I MWCNT 3 MWCNT4 SWCNT O 

-SP -P8H -SP -PU l -P2.JH -sp -P8H -P2.fH -p 

27.5 • 
. - • • • 

27 .0 

(002) Grafito 

29=26.554" ---
-------~ .. 

[1 .. • ... -• [1 • • • ... • • ¡.. • .,... .. . ... ... .. • ... 
26.0 

• ... ... ... 

25.5 - ... ) l 
\~~~ü • l'. ) ~ 

• , 
25 .0 

• Valor medio 

Figura 5.13 Gráfico de valores de posición angular para el pi no de difracción (002) de los nanotubos. 
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En el grafico 5.13 e tiene el valor angular para cada una de la mue tra d 

nanotub de ar n y para u corre pondiente purificaciones (repre entad por la 

zona en c I r gri ), en donde la línea discontinúa horizontal (color azul), indica el valor d 

la p ición angular del plano (002) del grafito (la cual e emplea como referencia de dato ). 

A í mi mo para cada mue tra e tiene un dato en color rojo que inclica el promedio de tod 

valor regi tr d para cada mue tra, este valor viene acompañado con u re pe tiva 

de viaci n e tándar. 

Para el I te de mue tra da ificadas como MWCNTl existe una marcada diferen ia 

entre lo dato angulare; en el ca o de MWCNT1 -SP (no purificada) tiene un rango de 

cli per i n de dato d 0.797° Y un valor promeclio en po ición angular d 25.947±O.292 

grado muy ercano a la po ición angular del grafito para ese mismo plan ; mjentras que en 

MW NTI -P8H (purificada con ácido) el rango de di persión de dato e menor qu el 

ca o anteri r con 0.287° y una media de 28 = 26.530±O.095 grado . 

de purifi ación aplicado a la mue tra MWCNTl influye en la obtenci n 

de una di tribuci n h mogénea de cliámetros exteriore en los nanotubo . Y en e te ca 

tiene una r du n de lo valore de distancia interplanar. 

L dato de la mue tra MWCNT3-SP también tienen un ampli rango d 

di per i ' n d dat de 0.722° (obtenido a partir de la diferencia del valor mínimo y 

máx im regí trado el cual e imilar a la desviación e tándar) y un val r pr medio de 

28 = 26.224 ±O.279°; MW NT3-P8H cuenta con un rango de cli per ión men r al val r 

btenido ante de la purificaci n por 8 horas 0.356° y 28 = 25.318 ±O. 126 grado. uand 

puri fican e te lote de nanotubo por 24 hora aumenta el rango de di per i n 0.51 o y el 

valor promedio 28=25.996 ±O.224 o con respecto a MWCNT3-P8H y e men r qu 

MW NT3- P. 

• 

• 

• 

• 

• 



• 

• 

• 

• 

Análisis y discusión de resultados Capitulo 5 

Para el lote de muestras MWCNT4 tiene el mismo comportamiento que MW NT3, 

en donde para -SP tienen un rango de dispersión de datos 0.884° y 2B = 25.942 ±O.277°,

P8H 0.113° Y 2B = 25.354 ±O.040°, y - P24H 0.626° Y 2B = 26.030 ±O.230°. 

Las muestras MWCNT1 y MWCNT4 son nanotubos con características similares de 

crecimiento. Cada una de ellas crecidas en di ferente lote y aparentemente sintetizadas bajo 

las mismas condiciones. La distribución angular tiene un rango similar para amba 

muestras y por lo tanto distancias interplanares entre la capas que son semejantes así como 

también su valor medio cuando las muestras no han sido purificada. uando son 

purificadas por 8 horas disminuye la di spersión angular y por lo tanto la variación de 

distancias interplanares lo cual se interpreta como una mejora en la calidad cri talina de lo 

nanotubos que se tienen debido a la eliminación casi completa de partículas metálicas y 

posibles contaminantes como nanopartículas, y de carbón amorfo. Se mencionó ante la 

distancia interplanar promedio de las dos muestras presenta un valor diferente a abe .. 

d=3.357 ± 0.011 Á Y 3.510 ± 0.005 Á lo cual muestra que a pesar de que la dos muestra 

son sintetizadas bajo los mismos parámetros, existe algo diferente entre muestras que 

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

Para SWCNTO-P (nanotubos purificados) se observa también un pICO en (002) e l 

cual se interpreta como la separación que existe entre cada nanotubo, e decir la di stancia 

que permite fuerzas de Van de Waals y cuenta con ulla dispersión de datos 0.284° que es 

pequeño con respecto a nanotubos de múltiples capas no purificados y ste valor se 

encuentra en el orden de los nanotubos puri ficados por 8 horas; la posición para este ti po de 

nanotubos se encuentra en 2B = 27.292 ±O.103° el cual es superior a la po ición del 

grafito. La presencia de este pico de difracción para este tipo de nanotubos nos indica que 

los nanotubos se encuentran locali zados en fornla de ramilletes ver figura 5.14 

(posiblemente de manera trenzada), surgiendo esfuerzos de compresión entre los 

nanotubos, que es lo que hace que la separación entre cada uno de ellos sea ma pequeña 

que el 3.354 Á que es lo que se observa en curva de difracción. 
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. \ ura . 14 ImagenporHRT Mdenanotubo deunacapa W NT I44I . 

En la tabla 5.1 e pre entan las po iciones angulares promedio de cada una d 

mu tra d nan tubo y u de viación e tándar corre pondiente. 

Muestra de oaootubos 2B(grados) 

SWCNTO -p 27.292 ± 0.103 

-SP 25 .947 ± 0.292 
MW NTl 

-P8H 26.530 ± 0.095 

-SP 26.224 ± 0.279 

MW NT3 -P H 25.3 L ± 0.126 

-P24H 25.996 ± 0.224 

-SP 25.942 ± 0.277 

MW NT4 -P H 25.354 ± 0.040 

-P24H 26.030 ± 0.230 

Tabla . 1 ici n angular para las mue tras de nan tu de car n analizada . 
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Análi sis y discusión de resul tados api tulo 5 

5.3.2 Distancia interplanar 

En el caso de la figura 5.15, se representa la di stancia interplanar obtenida de la 

posición angular 2 B, mediante la ley de Bragg (ecuaci ' n 3. 12). La interpretación de dato 

en este caso es muy similar al análi sis hecho a la figura 5.13. Con base a lo resultado 

calculados, los nanotubos de múltiples capas tienen valores mayores de eparaci n entre 

las capas que en el caso de nanotubos de una sola capa y del grafi to (3.354Á) . 

- --
MWCNT I MWCNT 3 MWCNT4 SWCNTO 

-SP -P81-! -SP -P81-! -Pl.JI-I -sp -PSI-! -1'2-111 -P 

• , 
3.52 .),) . ~ ~~ ü 

) ~ ~~ 

• 
3.48 • ... -

~ • ... ... '" <t: 3.44 -...- • ~ 
... .. . ... '" 

,-.. • ... ..,~ 

("l • g 3.40 
'-" 

• ... • 
""O 

3.36 

3.32 

[J • • • ... ... 
[J • • [J[JfI [J • [J ~. 

(002) Grafito 

d 00' =3.354A 
( - ) 

3.28 • • ... • 
3.24 • 

• va lor medio 

Figura 5.15 Gráfico de valores de di stancia interplanar dCOO2 ) de lo nanotubos . 

La diferencia entre la di stancia interplanar para el plano (002) de los nanotubos con 

respecto al mi smo plano pero para el grafito, es indicati o de la di stribución de impurezas y 

diámetros exteriores, así también esfuerzos tensión y compresión. 

Los valores de distancia entre los planos (002) ara cada mu stra se encuentran en 

la tabla 5.2, con su respectiva desviación estándar. 
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api tul 5 

Muestra de o8ootubos d (002) (Á) 

SWCNTO -P 3.265 ± 0.012 

-SP 3.431 ± 0.038 
MW NTJ 

-P8H 3.357 ± O.OH 

-SP 3.395 ± 0.035 

MWCNT3 -P8H 3.515 ± 0.0172 

-P24H 3.424 ± 0.02 

-SP 3.432 ± 0.035 

MWCNT4 -P8H 3.510 ± 0.005 

-P24H 3.420 ± 0.029 

Tabla 5.2 VaJore promedi de di tancia interplaoar correspondiente al plano (002) de la mue tra 

nan tu de car n analizada. 

5.3.3 Deformación 

En la figura 5.16 se muestra la deformación que presentan lo nanotub de car no 

en r laci n con la eparación que existe entre capas del grafito aJtamente ordenad . n 

mue tra cliferente de nanotubo con cierto grado de purificación ; estos valore han id 

caJculado con la formula 5.1. A partir del gráfico se tiene que lo nanotub de 

carbono de valÍ capa tienen vaJores positivos de deformación los cuales on el re ultad 

de ten ione que urgen de po ibles deformaciones existentes en lo nanotub de 

impureza. Por otro lado de taca la dependencia del valor en deformación en nanotub 

impurificad 

puri ficad . 

y purificado , pre entando una mayor disper ión para nanotubo n 

Lo nanotubo de una 010 capa presentan mayor faci lidad a ser deformado que lo 

nan tu de múltiple capas, por la influencia de la resistencia adicional de lo átomo de 

cap cilíndrica vecinas. Para la muestra SWCNTO-P la deformaci n obtenida e 

negativa e decir lo nanotubos e tán bajo esfuerzo de compresión respecto al grafit . 
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~ -
MWCNTl MWCNTJ I MWCNT4 SWCNTD 

0.<Xi -sP -P8H -SP -P8H -P2-1H -sp -P8H -P2-1H -P 

, , 
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~~ ü 
} ~ ~~ 

0.04 • ) • -
0.03 • • • .. 

• ., • • .. . • .. 
0.02 • .- • .. -• 
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0.00 .... . .. 
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-D.02 
• • ... • -D.03 

• 
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Figura 5.16 Represtación grafica de la deformación de los na otubo , calculado a partir de la formula 5.1. 

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

de nanotubos. 

Muestra de nanotubos 

SWCNTO 

MWCNTI 

MWCNT3 

MWCNT4 

-P 0.0265 ± 0.0036 

-SP 0.0230 ± O.Oll 

-P8H OJ)()()93 ± 0.0035 

-sP 0.01 24 ± 0.0107 

-P8H 

-P24H 

-SP 

-P8H 

-P24H 

0.048 ± 0.005 

0.021 ± 0.008 

0.0233 ± 0.0107 

.0465 ± 0.00 1 

0 .0198 ± 0.0088 
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apitulo 5 

Tabla 5.3 Val r p medi de de~ rmación de los nanotu S con re pecto al grafito altamente rientad . 

3.5.4 Semwncho FWHM 

El vaJor FWHM de la curvas de difracción es más susceptible a defecto e 

impurezas (la cu le alteran la calidad cri talina de la mue tra); en la figura 5.17 e tán 

repre entado lo vaJore de FWHM para cada muestra de nanotubos. 

El rango de al r d FWHM obtenido para todas la curvas e encuentran dentr 

de 1.2 - 2.3°/2 {} , el cuaJ es mayor aJ ancho medio instrumental , por lo que esto valore 

n debido a la caJidad ri talina de las mue tras de nanotubo que se tienen. 

,....... 
<D 
N 

2.10 

1.95 

i 1.80 

~ 
LL 1.65 

1.50 

1.35 

igura 5. 17 

• . ". 

• 
.JO ~~ 

Ir- • 
I , I 

• 

• 
• • • 

• 
• • 

MW NT4 

-P2-11-¡ I W NT O 
-P2.fH -P 

• ... . -
• valor medio 

r fic de FWHM obtenido a partir de las curvas de difracción del plano ( 2) de 

nan tu 

Para la mu tra MW NT 1 e tiene una di tribución homogénea de d fe t tanto 

para la mue tra impurificada (SP) y purificada (P8R) así como un valor relativamente 

men r de FWHM de 1.367°/2{} y 1.3400 /2{} re pectivamente (muy cercano en ambo 
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Análisis y discusión de resultados Capitulo 5 

casos) con respecto a las otras muestras de nanotubos de vanas capas; por lo que el 

proceso de purificación por ácido aplicado a estos nanotubos no dañó la estructura de los 

nanotubos, pero si eli minó las nanopartículas metálicas, de carbono, y carbono amorfo. 

El valor promedio del ancho medio para MWCNT3-SP es mayor que en todas la 

muestras que se presentan FWHM = 1.81 8°/2 e. Este resultado esta de acuerdo con la 

características propias de dicha muestra, la cual además de contener impurezas de Fe (e ta 

presente en las muestras impurificadas de nanotubos de varias capas) tiene incorporado 

también N. 

En MWCNT4-SP se tiene también un rango amplio de di stribución de ancho 

medios con un promedio de 1.567°/2 e. Este lote de nanotubos tiene mayor cantidad de 

defectos e impurezas que la muestras MWCNTl , las cuales disminuyen cuando e 

purifican los nanotubos por 8 horas y 24 horas . 

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

defectos y cuenta con un valor promedio FWHM = 1.283°/2 e . 

Muestra de nanotubos FWHM (grados) 

SWCNTO -p l.283 ± 0.035 

-SP 1.367 ± 0.025 
MWCNTI 

-P8H 1.340 ± 0.024 

-SP 1.818 ± 0.180 

MWCNT3 -P8H 1.520 ± 0.033 

-P24H 1.488 ± 0.044 

-sP 1.567 ± 0.1 81 

MWCNT4 -P8H 1.374 ± 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 Deformación versus FWHM 

En la figura 5.18 e grafica la deformación & contra el emiancho FWHM, en 

d nde la línea punteada que tiene cada muestra representa la deformación d I grafit , la 

cual e er re pecto a ella mi ma. En e te grafico surge una peculiaridad que re altan la 

diferencia entre mue tra purificada e impurificadas. 

2. 10 

cD 1.95 
N 
'-' 

~ 1.80 

1.65 

1.50 

1.35 

¡gura . 1 
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MWCNT4 W TO 
-P H -P2·JI-( -p 

• 

000 004~04 000 004 ~04 000 004 ~04 000 004 ~04 o 

E (strain) 

• al r medi 

de rrela i60 entre deformaci n y FWHM obtenido a partir de la curvas de 

difra n del plan (002) de lo nan tubos. 

Para mue tra purificadas la di persión de datos es pequeña y e to tienden a 

agl meran en un 010 itio, mostrando un comportamiento contrario antes de er ometida 

a un pr e o de purificación (para e ta mismas muestras). 
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Análisis y discusión de resultados apitulo 5 

En la tabla 5.5 se presenta el resumen los valores promedio posiciones angulares 

2B, distancia interplanares, FWHM y defonnación para el plano de difracc ión (002) lo 

cuales vienen acompañados con su respecti va desviación estándar. 

Muestra de nanotubos 2B(grados) d (002) (Á) 
FWHM 
(grados) E: 

SWCNTO -P 
27.292 3.265 1.283 -0.0265 
± 0.103 ±O.OL2 ± 0.035 ±0.0036 

-SP 
25.947 3.43 L L.367 0.0230 
±O.292 ±O.038 ±O.025 ±0.01 1 

MWCNTJ 

-P8H 
26.530 3.357 1.340 0.00093 
±0.095 ±0.01l ±O.024 ±0.0035 

-SP 
26.224 3.395 1.818 0.0 124 
±0.279 ±0.035 ±0. 180 ± 0.0107 

-P8H 
25.3 18 3.5 15 L.520 0.048 

MWCNT3 ±O. 126 ±0.0172 ±0.033 ± 0.005 

25.996 3.424 1.488 0.02 1 
-P24H 

±O.224 ±O.028 ±0.044 ±O.OO 

-SP 
25 .942 3.432 1.567 0.0233 
±O.277 ±0.035 ±O. J 8 L ± 0.0 107 

-P8H 
25.354 3.5 L 1.374 0.0465 

MWCNT4 ±0.040 ±O. 005 ±0.047 ± O.ooL 

26.030 3.42 1.356 0 .0198 
-P24H 

±0.230 ±O.029 ±O.042 ±0.008 

Tabla 5.5 Valores promedio de características estructurales para las muestras de nanotu bos de carbono. 

Al iguaJ que los resultados obtenidos por eq ipos de difracción de baja 110•
151 y 

alta [2] resolución, nuestros valores para di stancia i' terplanar (002) de nanotubos de 

múltiples capas que anaJi zamos se encuentran en el rango de 3.4 - 3.5 Á (muy proximos a 

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

Como resultado generaJ , las muestras obtenidas después del creci miento, no e tán 

libres de impurezas y defectos, además no se encuentran distribuidas homogéneamente en 
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nanotubo tampoco la di tribución de la di tancia interplanar. Lo anterior implica una 

m dificaci n en la propiedade generaJe de la muestra de nanotubo , lo cual afectaría en 

proce o indu triaJe d nde e requiera grandes cantidades de nanotubo (nanotub en 

bulto). 

Para reduci r efecto anteriores se sugiere que los nanotub deban er 

ometido a un pr e o de purificación (en e te ca o e empleo ácido), teniendo como 

re ult do di tribuci ne má homogéneas de distancia interplanar y emiancho medi , 

ademá la e tru tura d lo nanotubo no se daña, este daño depende del tiempo que e 

emplea para purifi ar lo nanotubo en nue tro caso obtenemos buena caJidad de 

nanotubo para un purificado por 8 hora en ácido nítrico. 

abe eñaJar, que la calidad de nanotubos que se obtiene des pué de la purifica i n 

depend de la mue tra de nanotubo de carbono que se tenga, ya que como ob ervo en 

lo re ultado anteriore , referente a la muestra MWCNTl y MW NT4 que tienen 

imilare cara ten tica de crecimiento, lo resultados por rayo X de alta re oluci n on 

di ferente , tenjendo una mejor calidad de nanotubos en la muestra MW NT L. 

En la mue tra SW NTO, la difracción del plano de difracción (002 e da porque 

lo nanotubo e encuentran muy juntos unos de otros (formando entre ellos manoj d 

nanotubo ). 

El e ludio de nanotubos de carbono por la técnica de difracción de rayo X de alta 

re oluci n HR-XRD, olamente se ha hecho por Gu Xu el aJ. 12) (como e oment en I 

capitul 1), enfocando el tema de investigación a 010 el estudio de estructuras de 

nan tu de carbono de múltiple capas de alta pureza. Obtuvieron para el plan d 

difracci n (002) valore de 2B = 25.87° con d(o(l2) =3.441Á y emiancho medí FWHM = 

1.45°. L re ultad de nue tro trabajo son semejantes a los obtenido por G. Xu. 

• 

• 

• 

• 
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Análisis y discusión de resultados Capitulo 5 

5.4 Otras técnicas de caracterización por SEM y ]~aman 

Como apoyo y confinnación de los resultados obtenidos por la técnica de HR-XRD 

se emplean dos técnicas de caracterización diferentes: espectroscopia Raman y microscopia 

de barrido electrónico SEM. 

5.4.1 Microscopia de barrido electrónico SEM 

El objetivo del empleo de esta técnica es verificar cualitativamente la uniformidad 

de la distribución de diámetros de los nanotubos de carbono, así como pre encia de po ible 

impurezas y defonnaciones. Las muestras que se analizaron son MWCNT1-S P y 

MWCNT-P8H, así como SWCNTO-P. 

La imagen por SEM de la figura 5.19 corresponden a la muestra de nanotubos d 

una sola capa SWCNT-P, donde se pueden apreciar una con iderable cantidad d 

impurezas entre los nanotubos, algunas de estas impurezas son de gran tamaño (la relación 

del tamaño del diámetro externo del nanotubo entre tamaño de la impureza Id/l / 1, ~ O.I ) y 

están relacionadas, con carbono amorfo (figuras 5.19 a y b), otras son pequeña partícula 

las cuales están representadas como puntos luminosos en las imágene de S M 

(Idn / 1, ~ 1). También se ve una aglomeración mayor de nanotubos, es decir que la densidad 

de nanotubos en un área determinada es grande. De estas observaciones se puede conclui r 

que la pureza de los nanotubos de SWCNTO-P es menor al especificado (90 %); por lo que 

el proceso de purificación al que fueron sometidos no removió del todo estas las impurezas 

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

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

25nm, el cual es grande respecto a los valores de 0.4 - 2.5 nm típico de e te tipo de 

nanotubos [1 6 ,17J , así que en realidad se tienen varios nanotubos muy juntos unos de otros 

fonnando ramilletes como se mencionó antes. 
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Lo djcho anteriormente se relaciona con el valor de di stancia interplanar encontrad 

p r ray X I cual e aproximadamente de 3.265 Á valor inferior al de grafito. 

Figura 5. 19 lmagen M de la muestra SWCNTO-P, tomada a diferentes magnifica i ne a 2 f..L m, 

b 500nm, )500nm y d)200nm. 

La imágene de MWCNTl SP y P8H obtenidas por SEM mue tran c laramente 

la influ ncia del proce o de purificación aplicado sobre e tos nanotubos, el cual e 

de cribió d forma general el capitulo 4; en donde la figura 5.21 corre ponde a I 

nanotubo d car no MW NT l -SP y la figura 5.20 a lo mismo nanotubo anteriore 

pero purificado (MW NT1-P8H). 

n la imágene de nanotubo de MWCNTl-SP se aprecian partícula pequeñas a í 

com nanotubo en forma de espi ral (lo cual e ta relacionado con tipo de deformacione 
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A nál i i Y di eusión de resultados ap ltulo 5 

exi stente en lo nanotubo); también se aprecia un a di stribuc ió n no homogénea de 

di ámetro ex teri ore . 

E n la imágenes de MWC T l -P8H se ve la u encia de pequeñas partíc ulas, un a 

mejor uni fo rmidad de di ámetro exteriore, y un a ma. or aglomerac ión de nanotuhos con 

respecto a la muestra MWCNT l -SP . S in embargo , tambi én e 1 ueden ob e rva r la 

presencia de esca a partícul a de tamaño grande como la que se ve e n la figura 5 .20 in ·iso 

a) y prác ti camente nin gun a partícul a peq ueña en e ll o (caso contra ri o que en la mu stra 

SWCNT). 

Figura 5.20 I magen SEM de la muestra MWCNT I -SP, tomada a diferentes l11<1 o nifieaeiones a) 2 1-' m, 

b) 1 Ji 111 , e)500nl11 y d)200nm . 
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apilu lo 

igura .2 1 Imagen 

D 

mll 

b) 200nm . 

la fi gura 

T 

Fi gura .22 Imagen 

de la mue Ira MW T I -P8H, tomada a diFerente magnificac i ne a)2 f..1m , 

5.22 a la 5.27 e encuentran la imágene corre p ndiente a la 

4 anl y de pu ' de el' pllri ficada . 

de la mue tra MW T - P, tomada a diferentes magnificac i ne a) 1 f..1 m, 

b) OQnm, e) 200nm. 
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Figura 5.23 Imagen SEM de la muestra MWCNT3-P8H, t madas a diferentes m ag n ifi cac ione~ a) I JI m, 

b) 200nm . 

Fi gura 5 .24 Imagen SEM de la muestra MWC T3-P24H , tomadas a diferentes magnificacioncs a) 

I f..1m , b) 200nm. 

En estas imágenes correspondientes a la muestra MWC T3 y 4 se observa al igua l que el an Ct li ~ i ~ 

para la muestra MWCNT 1, que el proceso de purificac ión remov ió las impurezas. 

En el caso de MWCNT3 , después del proceso de purificac ión seguido, hubo una tendencia de 

ordenación de los nanotubos de ca rbono en una dirección preferen te. 

Esta técnica de caracteri zación no revela el pos ible daño causado a la estructura de los nanotuhm d¡; 

carbono después de ser purificados (en el caso de purificación por 8 horas y 24 horas a la mi sma muc~lra ). 
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igura .2 ~ Imagen M de la mue tra 

b) 200nm . )200nm. 

T4- p. tomada a di fe rente magn ificaciones a) II-L m. 

Fi gura .26 Imagen de la mue tra MW T4-P8H. tomadas a di ferentes magnificaci ne a) 1 J-L m. 

b) 200nm. 

7 sí 

• 

• 

• 

• 

• 



• 

• 

• 

• 

Análisis y discusión de resultados Capitulo 5 

Figura 5.27 Imagen SEM de la muestra MWCNT4-P24H, tomadas a diferentes magnificaciones a) 

1 f.1 m, b) 200nm. 

Las características que presentan las imágenes de SEM de las figuras 5. 19 a la 5.27 , 

están 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 tienen una 

menor dispersión de datos de distancia interplanar . 

El proceso de purificación que se aplico a las muestras de nanotubos (excepto a la 

muestra SWCNTO-P) es óptimo para remover la mayor cantidad de impurezas no de eadas 

y homogenizar la distribución de diámetros de los nan tubos, así como un aumento en la 

densidad. Surgiendo este efecto en los difractograma en la distribución homogénea de 

valores de distancia interplanar y semi anchos medios FWHM, así como también en una 

mejor definición en las curvas de difracción. 

La existencia de defectos en los nanotubos de carbono no es muy apreciab le con 

esta técnica, por lo que se requiere el apoyo de otra. técnica como la microscopia de 

transmisión de electrones. En Rayos X de alta resolución proporciona esta característica por 

medio del ancho medio de las curva de difracción. 
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5.4.2 E pe tro opia Ramall 

I tiempo d adqui ici6n de dato por Raman fue de 60 egundo , e t para dj minuir 

efecto de calentamiento de la muestra. Se calibra la po ici6n espectral ab luta 

mand e mo referen ia la Ifnea del Si (52J cm -'). 

e efectuar n m djdas de ru persi6n Raman en la frecuencia de 75- OOcm-' 

rre pondiente a m de re piraci6n rarual RBM (frecuencia qu e inversam nle 

pr porcional aJ diámetr de lo nanotubos) caracten tica en nanotubo de una la capa, 

en el rango de 1 O - 1600cm-' e encuentran los modo vibracionale cara ten tic 

para I nan tu de múltiple capa (reportados en la literatura): 

...-.. 
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~ ..., 
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~ 
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~ ...... 
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1250 

Figura 5.2 

7ó 

a) D (= .1 47 cm - '), e te modo e ob erva cuando e pierd la imetna 

tra la i naJ de la red 2D del grafito. Cuando aparece el m d vibra ional 

inruc la pr ncia d defecto en las parede de los nan tub 

b) El m tangencia! G (:::::: 1578 cm -1) corre ponde a e tirami nto 

o 

tangen iaJe de lo átomo de carbono en una red hexag na! en egunda 

rumen i n- indepenruente del radio de los nanotubo [1 5.16.22. 7. 81 
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pectr Raman para la diferent muestra nanotubo de ar no de múltipl apa • en d nde 

e pr entan I m vibraci ne O y . 

• 

• 

• 

• 



• 

• 

• 

Análisis y discusión de resultados apitu lo 5 

Con base en los resultados obtenidos de algunas publicaciones de caracterización de 

nanotubos por espectroscopia Raman [1 5,24,37 ,
381. En las fi guras 5.29 y 5.30 se grafican lo 

valores de frecuencia para los modos vibracionales D y G de cada una de las muestra de 

nanotubos, así mismo la relación de sus intensidades. 

El diagrama de la figura 5.29, se representan las posIcIOnes de los modo 

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

MWCNTl MWCND MWCNT4 

-SP -P8H -SP -P8H -P24H -SP -P8H -P24H 

1590 

•• () 

1584 . . ' J41 tltlCI ,. () .-
• • 11 11 J .- • .. .. ~~4 G 

I .l - 1578 • ~ I 

S 
() 1572 

1362 !! T .i. 

! I ! -~ .i. 
1356 • .. 

~~ O , ! t ~ ~ .. \. 
~ \. \. 

t ~ 
.L 

1350 

1344 

• valor medio 

Figura 5.29 Gráfico donde se representan los modo O y G correspond ientes para cada muestra de nanotubos 

de múltiples capas. 

Con la presencia del modo D en todas las muestras de nanotubos de múltiples capa 

se sabe que los nanotubos tienen defectos en su estnlctura. 

En la muestra MWCNTl el modo vibracional G permanece invariante de posición 

tanto para la muestra purificada (P8H) y para la no purificada (SP) con un valor promedio 
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en frecuencia para amba de 1583 cm - 1, aunque para la mue tra purificada e tiene una 

dj per i n de dat menor que el ca o de la no purificada. En la banda D también urre 

una menor dj persi6n de dato para la muestra purificada; las posicione de la banda e 

encuentran en 1355 y 1 57 cm - 1 para MWCNT l -P8H y MWCNT 1-SP re pecti vamente. 

n MW NT exi te una ru persi6n de datos mayor en los m d vibra ione 

c rre ponruent para la mue tra impurificada (-SP); el modo vibracional G de J 583 cm - I 

para P24H y , y para P8H de 1585 cm - 1; en el caso de la banda D e tienen una medi a 

d 15m - 1 para la mue tra purificada MW NT3-P24H, 1354 cm - 1 para MW NT3-

P8H y 1 55cm - 1 para MW NT3-SP. 

Para MW NT4 al igual que lo caso anteriores se tien n mi m 

comp rtarruent en una mayor ru persi6n de dato para nanotubo in purifi aro I m d 

vi bra i naJ G e 1581 cm - 1 aproxi mado para las tres diferentes mue tra y para el mod 

O e tiene 1353 1353 y 1355 cm - 1 para P24H, P8H y SP re pectivamente. 

n gener I e enc ntr6 que para las mue tra no purificadas la di per i n de dato 

de la frecuencia de I modo vibracionale D y G e mayor y esta e redu e en men r 

grad cuand la mue tra e purificada con ácido. La posición de la banda G de pué de 

purifi ar la mue tras n pre entan, en promeruo cambios, sin embargo el mod vibra i nal 

D e mueve a frecuen ia menore cuando la muestra e purificada. 

• 

• 

na caracterí tica para conocer el grado de de orden e tructural de I nanotu -

p r Raman, e la rela i n numérica entre las inten idades de lo mod O y G 116
,37 , 

(rela i nado e trechamente a defectos, daños en la e tructura), entre men r ea la 

rela i n, m n r e la e tima ión de la cantidad de defecto existente en lo nanotubo. n 

la figura 5.2 

experim nlal . 

7R 

e repre enta esta característica obtenida partir de re ultado 

• 
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Figura 5.30 
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Valores de relación de intensidades de los modos vibracionales D y G, para la muestras de 

los nanotubos MWCNT. 

La dispersión de valores de radio entre intensidades depende de la purificación de 

los nanotubos, así que para nanotubos purificados la djspersión e menor (esta caracterí ti ca 

ha estado presente también en la caracterización de estas mjsmas muestras por di fracc ión 

de rayos X de alta resolución HR-XRD). El proc so de purificación apli cado a los 

nanotubos reduce en un bajo grado los defectos en las muestras MWCNT 1 y MW NT4. 

En MWCNT3 el valor promedio del conjunto de valores para la muestra puri ficada 

P24H y P8H es mayor que el caso de nanotubos sin purificación SP (para este mi smo lote), 

esto se debe a que esta cIase de nanotubos antes de ser purificados tienen impurezas de 

nürógeno las cuales en algunos casos se encuentran ocupando sitios de átomos de carbono 

y después de la purificación dejan estos sitos y di smjnuyen la calidad cri stalina de los 

nanotubos. 
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En re umen, lo nanorubo dopado con nitrógeno MWCNT3-SP ti enen una mayor 

cantidad de defecto que lo nanotubo que solamente contiene impureza de Fe, al 

aplicarle el pr e o de purificación por ácido a la mue tra citada anteriormente e 

aumentan I de fec t en lo nanotubo; iendo el caso contrario para las otras mue tra . 

Muestra de nanotubos 
Modos vibraciones l lJ 

D (cm - I
) G (cm- I

) 
l e 

- p 1357.221 ± 2.947 1583.686 ± 0.876 0.308±O.091 MW NTI 
-p H 1355.935 ± 2.1 11 1583. 06 ± 0.622 0.259±O.026 

-sr 1355.724 ± 2.681 1583.023 ± 3.618 0.550±O.048 
MW NT -P H 1354.530 ± 2.807 1583.097 ± 1.935 0.589±O.068 

-P24H 1353.746 ± 1.995 1585.296 ± 2.217 0.617±O.0 J 

-sp 1355.610 ± 3.286 1581.993 ± 2.568 0.346±O.048 

MW T4 -P H 1353.375 ± 0.636 1581.850 ± 0.23 1 0.28 J ±O.O .3 

-P24H 1353.664 ± 1.552 L581.347 ± 1.894 0.281±O. 30 

Tabla 5.5 Valor promedi de I mod vibracionale O y G para las mue tras de nan tubo de car n . 

En e pectro Raman para lo nan tubo de una sola capa e encuentra en la fi gura 5.3 1 

de donde e puede o ervar altas intenidades para el modo vibracional G y lo modo 

vibracionale RBM. 

o 

Figura .3 1 

RO 

1500 16 o 2500 
· 1 

cm 

l OO IS O 200 250 300 
c m . , 

G · 

2600 2700 2 80 0 

pectro Raman para la mue tra de nanotubo de una capa ( W NTO-P). 
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Análisis y discusión de resultados apilulo 5 

La muestra SWNTO-P se caracteri zo por Raman, donde se calcularon radi os externos 

de 1.192 nm-1.78 nm, empleando la relación 

v(cm l ) = 248 
d,(nm) 

obtenida a partir del artículo de C. Domingo et al. [381 
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Capitulo 6 

CONCLUSIONES 

El presente trabajo de investigación puede servir como una técnica alternativa de 

caracterización estructural de nanotubos de carbono. Obteniendo resultados favorable y de 

gran interés. Así como también, puede ser la guía para profundizar el análi si de la 

estructura de los nanotubos por medio de la caracterización de rayos X de alta resolución 

(HR-XRD). 

Los resultados obtenidos muestran que el empleo de esta técnica de alta re olución, 

pueden proporcionar características estructurales de muestras de nanotubos de carbono con 

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

Nanotubos de múltiples capas (MWCNT) 

• En la muestra MWCNTl , antes de ser purificada (-SP) tiene una distribuci n 

inhomogénea de di stancias interplanares correspondientes al plano (002). uando 

es sometida al proceso de purificación con ácido nítrico (-P8H) la di tancia 

interplanar es similar en las diferentes zonas de la muestra, es decir las distancia e 

homogenizan. La reducción de la ihmogeniedad es aproximadamente de 30%; a í 

también el valor medio de la distancia interplanar, reduciendo de 3.43 1 a 3.357,4). 

Lo anterior se debe a que la purificación con ácido oxida la partículas metálicas 

en toda la muestra, revelando con más profundidad la calidad cri lalina de la 

muestra. 



• neta mi ma mue tra MWCNTl se tiene prácticamente la mi ma caJidad de lo 

nan tubo ante y des pué de la purificación; indicando que e le proce de 

purificaci n no daña la e tructura de los nanotubos. 

• La mu tra MW NT4 impurificada (-SP) donde el proce o de cr cimient fue 

imilar a MW NTI , e tiene una distribución inhomogénea de diámetro y c n un 

valor m dio imilar de di tancia interplanar de 3.432 A. Sin embargo la ca lidad 

cri taJina de lo nanotubo e menor. 

• La mue tr de nan tubo MWCNT3-SP (dopada con nitrógeno) tiene una caJidad 

cri talina men r con re pecto a las otra muestras de nanotubo de varia parede 

in purificar (n ntienen e te tipo de impureza) que e anaJi zaron. E l proce de 

purificaci n por ácid aplicado daña la estructura de los nanotu 

• Parte de re ultado an teri ore son corroborado cua litativam nte con la 

medicione de M Y cuantitativo con Raman para la mue tras MW NTl , en 

d nde e tienen re ultado que concuerdan con los obtenido por difracción d 

rayo X . 

• n la im gene por SEM de la muestra MWCNTl-SP (no purificado) e tien 

di tri ución inhomogénea de diámetro, a í como la pre encia de partícula 

pequeña y e tructura de nanotubo en forma de e piral. La imagen de 

MW NTI -P8H (purificado) mue tra di tribución de diámetro má uniforme, una 

mayor den ificación de nanotubo y no existe la presencia de partícula . 

• La e pectro copía Raman para esto nanotubo muestra una menor calidad de la 

mue tra para lo nanotubo que e tán dopados con ni trógeno (MW NT3). uando 

las mue tras de nanotubo son purificadas con ácido aumenta su calidad cri talina y 

MWCNT3-SP e dañada. Estos resultado también concuerdan con lo de rayo X. 

Nanotubos de una capa (SWCNT) 

• n la mue tra purificada SWCNTO-P, lo vaJore para di tancia interplanar de lo 

nan tub pre entan una dispersión de dato pequeña, lo cual indica una 

di tribu i n h mogénea de la di tancia interplanar en toda la mue tra. 

R4 Univer idad Autónoma de San Luis Potosí 

• 

• 

• 

• 

• 



• 

• 

• 

Conclusiones Capitulo 6 

• Se encontró que el valor estadístico del valor medio de distancia interp lanar (002) 

de los nanotubos SWCNTO-P es de d (002) = 3.265 A, el cual es inferior al valor 

calculado para el grafito (d(002) HOPG = 3.354 A). Esto se debe a una deformación por 

esfuerzos de compresión, ocasionados por la tendencia de lo nanotubo a juntar e 

en formar rami Iletes. 

• El valor medio d FWHM es 1.283°/28 y la dispersión de datos son pequeños en 

comparación con muestras de nanotubos impurificadas (en referencia a lo 

nanotubos de múltiples capas); lo anterior da referencia de que e l proceso de 

purificación empleado para estos nanotubos influye en el aumento de la calidad 

cristalina (dependiendo el proceso de purificación que se emplea). 

• De el estudio de dispersión Raman se obtuvieron a partir de los modos vibracionale 

distribuciones de diámetros de 1.192nm a 1.780nm. 

• Las imágenes obtenidas por microscopia de barrido electrónico (SEM) muestran 

para los nanotubos SWCNTO-P la existencia de impurezas y de diámetros muy 

superiores a los valores comunes para este tipo de nanotubos, lo que confirma que 

los nanotubos se encuentran muy aglomerados (formando ramilletes) 

comprimiéndose entre ellos, lo cual coincide c n los resultados de rayo X. 

Del análisis de la distancia interplanar del plano (002) de los nanotubos de carbono 

por medio de la técnica de difracción de rayos X de al ta resolución, se encontraron va lores 

diferentes de distancia interplanar correspondiente a diferentes zonas de una mue tra de 

nanotubos no purificados; la di spersión de este valor se presentó en menor grado para las 

muestras de nanotubos que pasaron por el proceso d purificación. 

La distribución de impurezas dentro o entre I s nanotubos de carbono, a í como los 

defectos existentes entre las paredes, no se encuentran distribuidos de manera uniforme en 

toda la muestra de nanotubo, por lo que no es suficiente el análi si hecho a una sola curva 

de difracción de rayos X de alta resolución para el estudio general estructural de una 
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mue ITa de nanotubo de carbono. En general grande cantidade de nanotub n 

n e ariamente tienen la mj ma características estructurale . 

on la caracterización por HRXRD del plano de ilifracción (002) de lo nanotub 

de car e de arr 11 un método para conocer la pureza de lo nanotub de carbono. 

to indjca que lo n notubo no on nece ariamente homogéneos e tructuralmente, ya ea 

porque tienen defect , Impureza o por que e tán sometidos a deformacione producida 

por e fuerzo lo cuale habría que identificar. Así mismo do mue ITa qu c ntengan 

nan tubo con imilare caracterí ticas de crecimiento, no nece ariamente tienen la 

mi ma caracterí tica e tructuraJe . 

• 

• 
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Anexo 

ANEXOS 

A. Tablas de los valores de las curvas de difracción del p lano (002) 

En esta sección se presentan las tablas q ue contienen 

posiciones angulares, anchos medios FWHM correspo diente 

las figuras 5.4 a la 5.10. Cada tabla tiene su correspondiente va 

estándar. 

MWCNTl 

los valores numérico de 

a las curvas de rotación de 

lor med io con su desviación 

29 (grados) 
d(002)B (A) 

FWHM (grad os) 
e (deformac ión) 

±O.OOJ 

1 26.041 

2 25 .579 

3 25.583 

4 26.175 

5 25.931 

6 25.945 

7 26.376 

Promedio 25.9477± 0. 110 

3.418 

3.479 

3.479 

3.401 

3.433 

3.431 

3.376 

3.43 1 ± 0.014 

:!:O.OO4 

1.342 

1.376 

1.339 

1.348 

1.41 1 

1.374 

1.376 

L.367± 0.00 

0.019 

0.037 

0.037 

0.014 

0.023 

0.02 

0.006 

9 0.0230± 0.004 

Tabla Al Valores representativos de cada curva de difracción para I a muestra MWCNT I-SP. 
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An x • 

2e (grado) 
d(002)B (A) 

FWHM (grado ) 
e (deformaci n) 

±O.002 ±O. 005 

1 26.569 3.352 L.323 -5.2E-4 

2 26.576 3.351 L.311 -7.8E-4 

3 26.561 3.353 L.344 -2.3E-4 

4 26.352 3.379 1.351 0.0075 
• 

5 26.566 3.352 1.314 -4. lE-4 

6 26.634 3.344 1.373 -0.0029 

7 26.452 3.366 1.365 0.003 

Promedi 26.530 ± 0.036 3.357 ± 0.004 1.340 ± 0.009 0.0009 ± 0. 1 

Tabla A 2 Val r repre entativo de ada curva de difracción para la mue tra MW NT l -P H. 

MWCNT3 

2e (grado ) 
d(002)B (A) 

FWHM (grados) 
e (deformación) 

±O.OO4 ±O.OI9 

1 26.32 3.382 1.764 0.0084 

2 26.476 3.363 2.207 0.0029 

3 26.4 3.3628 1.815 0.0026 

4 25.870 3.441 1.654 0.0259 

5 25.76 1 3.455 1.838 0.0302 

6 26.10 3.410 L.908 0.0168 

7 26.424 3.370 1.660 0.004 

8 26.344 3.380 1.702 0.0078 

Prom dio 26.224± 0.098 3. 95 ± 0.012 J.818±0.063 0.0 12± O. 3 

Tabla A3 Valores representativo de cada curva de difracción para la mue tra MW NT - P. 

• 
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,1 

29 (grados) 

± O.OOJ 

1 25.459 

2 25.530 

3 25.174 

4 25.376 

5 25.260 

6 25.296 

7 25.259 

8 25.192 

Promedio 25.318± 0.126 

d(002)B (A) 

3.495 

3.486 

3.534 

3.507 

3.522 

3.5 17 

3.523 

3.532 

3.515±0.017 

FW HM (grados) 

0.004 ± 

1 

J 

1 

1 

1 
/ 

J 

J 

.528 

.5 10 

.542 

.488 

.522 

1.55 

.479 

.507 

1.52( )± 0.033 

Anexos 

E (deformación) 

0.042 

0.039 

0.053 

0.045 

0.050 

0.048 

0.050 

0.053 

0.048 ± 0.005 

Tabla A4 Valores representativos de cada curva de di fracci ón para la muestra MW NT 3-P8H. 

29 (grados) 
d (002)B (A) 

±0.002 

1 26.351 3.379 

2 26.164 3.403 

3 26.004 3.423 

4 25 .866 3.44 1 

5 25.809 3.449 

6 25.783 3.452 

Promedio 25.996± 0.224 3.424± 0.028 

FWHM( grados) 

'1.)7 ± OJ 

1.4( 92 

10 

30 

74 

65 

62 

1.5 

J .4. 

1.4 

1.4 

1.5 

1.488± 0.044 

E (de formaci ó n) 

0.0075 

0.0146 

0.0208 

0.026 1 

0.0283 

0.0294 

0.02 J 1 ± 0.00 

Tabla AS Valores representativos de cada curva de difracci ón para la muestra MWCNT 3-P24H. 
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Anex • 
MWCNT4 

FWHM 
29 (grado) 

d(002)B (A) e (deformación) (grado) 
±O.OO5 

±O.O I5 

1 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 

25.759 3.455 1.788 0.0303 

Promedi 25.942 ± 0.097 3.432± 0.012 1.567 ± 0.064 0.02 ±O. 

Tabla A6 Val r repre entativ de cada curva de difracción para la mue tra MW NT 4- P. • 

29 (grados) FWHM (grados) e 
d(002)B (A) 

± 0.001 ± 0.004 (deformación) 

1 25.294 3.5 18 1.335 0.04 

2 25.389 3.505 1.360 0.045 

3 25.318 3.514 1.302 0.047 •• 
4 25. 3 3.512 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 0.046 

Pr medio 25.354 ± 0.040 3.51O±0.005 1.374± 0.040 0.046±0. 1 

Tabla A 7 Valore repre entativ de cada curva de difracción para la mue tra MW NT 4-P8H. 

• 
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.. nexos 

29 (grados) 
d(002)B (A) 

FWHM (grados) 
E (deformación) 

±0.002 ± 0.004 

1 26.394 3.374 1.357 0.0059 

2 25.768 3.454 1.390 0.0299 

3 25.922 3.434 1.403 0.0239 

4 26.020 3.421 1.296 0.020 1 

5 26.047 3.418 1.336 0.0191 

Promedio 26.030± 0.230 3.420 ± 0.029 1.356 ± 0.042 0.0 197 ± 0.008 

Tabla A8 Valores representativos de cada curva de difracción para la muestra MWCNT 4-P24H. 

SWCNTO 

29 (grados) 
d(002)B (A) 

FWHM (grados) 
E (deformación) 

±0.003 ± 0.007 

1 27.292 3.2650 1.35 19 -0.026 

2 27.188 3.2773 1.2698 -0.022 

3 27.299 3.2642 1.28 L -0.026 

4 27.30 1 3.2639 1.2842 -0.026 

5 27.199 3.2760 1.257 1 -0.023 , 
6 27.475 3.2437 1.2593 -0.032 

Promedio 27.292± 0.042 3.265 ± 0.004 1.283 ± 0.0 14 -0.026 ± 0.00 1 

Tabla A9 Valores representativos de cada curva de difracción para la muestra SWCNTO-P. 

• 
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Anex 

B. Análisis de las curvas de difracción de la muestras MWCNTI-P8H. Efectuando 
un ajuste a dos curvas gaussinas. 

Aplicado el proce o de purificación de 8 horas a la mue tra MWCNTl , e define n 

alguno pi o de difracción del plano (002) la forma asimétrica en las curva (figura 5.5) 

en donde pueden aj u tar do curvas gaussianas, las cuales convolucionan para formar la 

línea de difracción. La posiciones angulares de estas curvas e tán relacionada con do 

va lore diferente de e paciamiento entre las capas de los nanotubo de carb n 

di tribuid n la mue tra. 

En la figura Bl e pre entan el aju te de dos curvas efectuado a lo pico de 

difracción del plano (002). En donde las líneas en colores azul y verde son las curva d 

aj u te, y la onvolución de e ta esta repre entada por la curva en color rojo. La Iín a 

di contin ua corre ponde al valor angular del grafito para el plano (002) . 

(002) Grafito 
,--... 

~ 29= 25 .554 

9 

. ...... 
~ 
b . ,..... 
..D 
~ 

24 25 26 27 28 29 

28 / ro 
Figura BJ urva de difracc ión para el plano (002), correspondiente a la muestra MW NTI -P8H. 
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Anexo 

En la figura B2 se muestran el valor de la posición angular correspondiente a cada 

curva de difracción. En donde las figuras rellenas de color rojo y azul representan los dato 

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 

aj ustar a estas curvas una gaussiana (análisi s efectuad en el capitulo 5). 

27.2 -

• • • • • 
,.-.. 

G ra fito en 26.8 -o 
"'O 28 = 2 6 .554° 

~ 
ro 
5h 1-· 

* "--' 
<D 

26.4 -

\ 
N • • 2 • • • 

28 = 2 6 .53 0° 
26.0 - Aj u s te a un a 

c ur va ga u ss ia n a 

Fi gura 8 2 Datos e posiciones angulares para la c rvas de difracción del plano (002) . 

Con el ajuste a dos curvas gaussinas a cada línea de difracción, se encontró que las 

posiciones angu lares se encuentran por encima y por debajo de línea que representa la 

posición angular del grafito altamente orientado para ese mismo plano. 

Los valores medjos de posición angular son 28=26.295 ° y 27 .035 ° , indicando la 

existencia deformaciones de tensión y compresión en los nanotubos, locali zados de forma 

uniforme en la muestra de nanotubos. 

Los semi anchos FWHM para las dos curvas de aj uste son aproximadamente 

1 °128, en todas las líneas de difracción analizadas. Se tienen estructura libres de mayor 

parte de defectos, esto a base de los resultados obtenidos previamente a esta muestra ant 

de ser sometida al proceso de purificación (:::::: 1.367 ° /28). 
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n la tabla Bl encuentran I valore numérico del aju te a I gau In a í 

m re ultad repre entativ . Lo dato con fondo gri , repre entan el pr medio de I 

ne angu I are , di tancia entre el plano (002), emianch WHM y 

de~ rma ión &. 

MW NTI -P8H 

2 4 

28 
d (002) 

28 
d (002) FWHM FWHM 

(grad 
± 0.012 

(grados) 
(Á) ± 0.022 ( 

_ 0.010 ± 0.019 

1 26.261 0.936 0.010 27.009 3.298 1.138 
2 26. 42 1.168 0.007 27.055 3.293 1.001 

26.212 1.243 0.012 26.99 3.300 0.705 
26. 61 1.005 0.007 27.089 3.289 1.056 
26.302 0.744 0.009 27.034 3.295 1.195 

1.0 19 0.009 27 .034 .295 1.01 
± 0.196 ±O. 2 ± 0.038 ± 0.004 ±O. I .., 

Tabla B 1 al repre entati dela urva de difra ción para el plano (002) de la mu tra W NTO-P. 
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C. Tablas de datos correspondientes a los espectros de Raman 

Las siguientes tablas de datos corresponden a las medidas efectuadas con el equipo de 

espectroscopía Raman a las diferentes muestras de nanotubos. Esto datos fueron 

presentados en el capitulo 5 de forma de un grafico representati vo. 

MWCNTl 

Muestra de D (cm- I
) G(cm- I

) 
lo (u.a,) IG (u.a.) l o / IG 

nanotubos ± 1.050 ± 0.411 

1354.573 0.854 1583.630 1.372 0.406 

1360. 192 0.497 1584.04 1 0.895 0. 167 

1357.89 1 0.487 1 82.260 1.448 0 .333 
-SP 

1360.709 0.343 1 84.898 1.448 0 .333 

1356.557 1.323 1583.323 0.518 0 .23 1 

1353.409 0.918 2583.964 1. 52 0 .382 

1357.22 1 1583.686 0 .30867 
Promedio/sd 

± 2.947 ± 0.876 ±0.09 1 

1353.83 1 1.206 1582.554 4 .332 0.278 

1357.509 1.117 1 83.245 3.985 0.280 

-P8H 1355.869 0.615 1583.9 11 2.864 0.2 14 

1358.55 1 0.785 1583.956 2.980 0 .263 

1353.9 15 l.311 1582.867 4.956 0 .264 

1355.395 1583.306 0.259 
Promedio/sd 

±2.111 ± 0.622 ± 0.026 

Tabla el Valores representativos de cada espectro Raman, para la muestra MW NT l . 
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WCNT4 

Muestra de O (cm- I
) G (cm- I

) 
lo (a.u.) l e (a.u.) lo / le 

nanotubos ±0.500 ±0.260 

1359.373 0.888 1582.513 2.767 0.320 

1358.122 0.690 1583.375 1.7 11 0.403 

1353.430 1.005 1581.518 2.806 0.358 
-SP 

1357.934 1.061 1584.755 2.635 0.402 

1353.58 1 1.847 1582.565 6.043 0.305 

1351 .220 0.999 1577.237 3.427 0.291 

1355.610 1581.993 0.346 
Promedio/sd 

± 3.286 ± 2.568 ± 0.048 

1352.781 1.526 1582.049 5.2 10 0.292 

1354.165 1.733 158 1.880 5.476 0.3 16 
-PSH 

1352.947 1.487 1581.5 18 6.296 0.236 

1353.608 1.771. 1581 .953 6.35 1 0.278 

1353.375 1 81.850 0.28 1 
Promedio/sd 

± 0.636 ±0.231 ± 0.033 

1354.731 1.961 1582.88 1 7.368 0.266 

1351.469 2.170 1578.598 7. 145 0.303 
-P24H 

1354.793 2.094 15 1.710 8.446 0.247 

1353.663 2. 193 1582.199 7.050 0.3 11 

1353.664 1581.347 0.28 1 
Promedio/sd 

± 1.664 ± 1.894 ± 0.030 

Tabla C3 Valores representativos de cada espectro Raman de la mue tra MWCNT4. 
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