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RESUMEN

En este trabajo se presentan dos técnicas de sintesis de nanotubos de carbono (NTsC)
que son llamadas Radiacion por Microondas (RM) y la Deposicion quimica en fase de
vapor (CVD, “chemical vapour deposition™); para ambas técnicas se usé el ferroceno
como material precursor. La primera experiencia se realizé con una ampolla de cuarzo al
vacio, sellada y luego sometida a un tratamiento térmico en un horno microondas
doméstico, operado a 1350W y 2450 MHz (con temperatura aproximada de 1000°C) y
por un tiempo de 30 min; en la segunda se us6 un equipo compuesto por el reactor de
pirdlisis (tubo de cuarzo de 2,2 cm de didmetro interno x 140,0 cm de longitud), el cual
fue calentado por un sistema calefactor, compuesto de dos hornos calibrados a
temperaturas independientes. El sistema de inyeccion de gases formado de dos
caudalimetros, permiti6 regular el valor del flujo inyectado en el reactor. Se colocaron
en la zona del primer horno el ferroceno (FeC;oH;p), Mr = 186 g/mol, y un substrato de
cuarzo en la del segundo. Se hicieron circular los gases (Ar/H) en la relacion y flujo
deseados. La temperatura a la cual se realizo la pirdlisis estuvo entre (600°-1150°C) bajo
el flujo gaseoso de Ar/H,. en la segunda zona del reactor se coloco el substrato de
cuarzo, se crecieron los NTsC. Y en ambas se obtuvo resultados satisfactorios conocidos
luego que se recogié una muestra sin purificar y se observd en el microscopio
electronico de barrido, identificandose NTsC bien definidos pero con muchas impurezas,
como reportado por otros autores. De alli empez6 el proceso de purificacion utilizando
los siguientes pasos: recocido, reflujos y ultrasonido no sélo en este orden sino también
en otras combinaciones y cumplido estos pasos, se utilizd un método para el dopaje de
los NTsC; es decir, realizado por el método de reflujo en acido nitrico NHO; y
tricloruro de terbio (TbCl;). En cada una de las oportunidades, se recogieron muestras
que fueron analizadas en los microscopios electrénicos de barrido y de transmision,
espectroscopia de Difraccion de rayos X y Raman; donde se obtuvo su clasificacion de
isometria, didmetros, longitudes, composicion.

Palabras clave: Microondas, CVD, Nanotubos de Carbono.
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INTRODUCCION

Los nanotubos de carbono (NTsC) tienen una estructura periddica de dtomos de carbono en una red hexagonal curvada y
cerrada, formando tubos de carbono nanométricos. Estos fueron observados por Iijima [1], cuando estudiaba el material
depositado en el catodo durante la sintesis por evaporacion en descarga de arco de los fullerenos [2], descubrimiento que ha
inspirado a numerosos cientificos durante los ultimos afios. Su inusual alto médulo de Young, resistencia a la traccion, y
junto a su baja densidad, ha promovido el desarrollo de estos materiales como refuerzos de matrices poliméricas, debido no
solo a sus excelentes propiedades intrinsecas, sino ademas, a su buena dispersion y alineamiento. La produccion de los
NTsC es muy costosa debido a las incipientes técnicas de sintesis que conducen a optimizar sus propiedades con fines
tecnologicos. En efecto, mediante el dopaje pueden enriquecerse sus propiedades fisicas, envolviéndolos con una sustancia.
Actualmente, una de las grandes aplicaciones consisten en la posibilidad potenciar la cura del céncer; pues, una droga
anticancerosa es colocada en un hilo de platino enlazado a un nanotubo, el cual aumenta la eficiencia para penetrar en la
célula y destruirla. Sin embargo, ciertos investigadores suelen sugerirla con cierta precaucion hasta tanto no se tenga la
certeza de efectos secundarios sobre la salud. Aunque se conocen algunos trabajos experimentales del dopaje sustitucion de
nanotubos tipo-p y tipo-n, la mayor parte de esta actividad experimental se ha realizado con metales alcalinos [3].

Los metales alcalinos realmente se intercalan dentro del grafito como capas de metales alcalinos, los cuales estan localizados
entre capas de grafeno en la red del cristal. Estas capas de metales alcalinos donan electrones a las capas del grafito,
incrementando grandemente la conductividad eléctrica, mientras que al mismo tiempo expande el tamafio de la muestra a lo
largo de la direccion normal a los planos de la red. Debido a la estructura cilindrica cerrada de los nanotubos de carbono, los
iones de metales alcalinos relativamente grandes no pueden encontrar fécil entrada dentro de los nanotubos perfectos,
tampoco existe suficiente espacio para estos iones entre capas adyacentes de un nanotubo multicapas (NTsCMC). Asi, los
iones de metales alcalinos entran dentro de los nanotubos de carbono cerca de los defectos estructurales. Una vez que los
iones penetran la superficie externa de los nanotubos, su largo tamafio abre la pared del nanotubo. Este efecto puede verse
mediante estudios microscopicos en nanotubos de carbono que han sido atacados por metales alcalinos [4]. Un NTsCMC de
12 nm en didmetro, compuesto de 3 capas de carbono en el interior seguido de 6 capas centrales y cinco capas de carbono en
el exterior, fue sintetizado por el método de descarga de arco, usando un electrodo HFB, y un electrodo de carbon en una

atmosfera de N [5].

Las técnicas generalmente utilizadas en el crecimiento de nanotubos son las siguientes:

e La deposicidon quimica en fase de vapor (CVD). (CVD, “chemical vapour deposition”, siglas en ingles que representa

el crecimiento por vapor). Se basa en colocar en un sustrato una pelicula delgada de un metal que actuard como
catalizador, en presencia de un gas inerte a un gradiente establecido. El crecimiento de los NTsC empieza por medio

de la pirolisis del material precursor, obteniéndose hasta un 100% con presencia de NTsCUC y NTsCMC. La CVD
1



es el procedimiento mas sencillo que se podria usar a nivel industrial para la elaboracion de nueva materia prima.
Debido a la atmosfera rica en hidrogeno, los iones metélicos se reducen a hierro atémico y se depositan como
nanoparticulas sobre el sustrato de cuarzo ubicado en la segunda zona del reactor. El efecto del hidrégeno en la
descomposicion del xileno en un reactor CVD usado para producir NTsCMC, se ha estudiado experimentalmente
mediante las imagenes MEB y MET, mostrando que la concentracion de hidrogeno dentro del reactor CVD tiene un
efecto en la concentracion, la naturaleza y calidad de los materiales sintetizados. La ausencia de hidrégeno resulté en
hollin o sintesis de carbon negro en lugar de NTsCMC. El aumento en la concentracion de hidrogeno resultd en la
aparicion de NTsCMC. La funcién del hidrogeno en la produccion es regular la carbonizacion espontanea, de manera

que la formacion del hollin no compita con la formacién de nanotubos que es mas lenta [6, 7,8].

La ablacién por ldser. Es una técnica que consiste en colocar un trozo de grafito bajo la accion de un pulso de laser,

produciendo buenas cantidades de nanotubos de carbono de una sola pared NTsCUC alineados, las cuales

representan el 70% del peso en comparacion con la masa utilizada. [7]

Descarga de arco. Consiste en generar un arco eléctrico entre dos barras de grafito a un voltaje de 20 — 50 V y

suministrarle de 55 — 140 A, en presencia de una atmosfera de gas inerte. Esta técnica permite crecer NTsC en
cantidades macroscopicas, con un rendimiento del 30% y presencia de impurezas como: carbono amorfo, fullerenos

y el metal catalizador usado. [7]

La irradiacion de microondas. Consiste en la absorcion molecular de una energia proveniente de un campo

electromagnético la cual produce un calentamiento selectivo, uniforme a todo el volumen del material precursor. Este
método se aplica mucho en algunas areas de la quimica y en la tecnologia para la produccion y destruccion de
diversos materiales y compuestos quimicos, asi como, en el estudio de procesos fisicos; sin embargo, no se ha hecho
un estudio detallado de cémo la absorcion de la energia influye en el crecimiento de los NTsC. [7,9]

En este trabajo, se sintetizaron NTsC usando dos técnicas, y dopados posteriormente; ambos materiales fueron

caracterizados mediante la Dispersion de rayo X, MEB, MET y Raman respectivamente.



CAPITULO |
MARCO TEORICO

Un nanotubo de capa tnica, es descrito como una capa de grafeno de una forma cilindrica, de manera que la estructura es
unidimensional con simetria axial, presentando, en general, una conformacion espiral, denominada quiralidad, expresada
mediante un vector simple llamado vector quiral. Los didmetros estan comprendidos entre 0,7 — 10,0 nm, aunque la mayoria
de los nanotubos observados presentan didmetros < 2nm. Focalizdndose en la relacion longitud/ diametro, lo cual puede ser
tan grande como 10* -10°, las nanoestructuras pueden asumirse unidimensionales.

Un hecho esencial e interesante relacionado con la estructura de un nanotubo de carbono, es la orientacion de los anillos de
carbono de sus miembros — hexagonal en la red “nido de abejas” respecto el eje del nanotubo. Se observa en la Figural. La
direccion del anillo de seis miembros en el “nido de abejas” puede tomarse casi arbitrariamente, sin distorsion alguna de los
hexagonos excepto para la distorsion debida a la curvatura del nanotubo de carbono. Esto suministra muchas estructuras

posibles para nanotubos de carbono, ain cuando la forma basica de la pared del nanotubo de carbono es un cilindro.

Desde el punto de vista de la simetria, un nanotubo de carbono puede clasificarse en aquiral (simérfico) o quiral (no-
simoérfico). En un nanotubo aquiral su imagen especular tiene una estructura idéntica al original. Existen solamente dos
casos: nanotubos brazo de silla y zigzag, (Figural), respectivamente, cuyos nombres tienen su origen en la forma de la
seccion transversal del anillo los nanotubos quiral muestran una simetria cuya imagen especular no puede superponerse
sobre la original, denominado quiral debido a que tales estructuras son llamadas axialmente quiral en la nanoestructura
quimica. Una variedad de geometrias en nanotubos de carbono puede cambiar didmetro, quiralidad y estructura de capas. La

tabla 1 muestra los distintos tipos de nanotubos y sus caracteristicas respectivas. [10]
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Figural .Nanotubos a) Brazo de silla, b) zigzag y c) helicoidal.

Tabla 1. Clasificacion de nanotubos. a) El dngulo quiral ©, b) el vector quiral, c) la teoria de grupos.

Tipo 0" Ch” Forma de seccion transversal Simetria”
Brazo de silla 30° (n,n)  Tipo-cis ® Dn
Q Ci
Zigzag 0° (n,0)  Tipo-trans Dn
& Ci
Quiral 0°<|0[<30° (n,m)  Mezcla de cis y trans Cd
Cn/d
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Figura 2 a) Celda Unidad de un NTsCUC b) el espacio reciproco de la capa de grafeno. Lineas paralelas equidistantes
representan las lineas de corte para
el nanotubo [11]

Estructura de nanotubo de carbono
La estructura de nanotubos es determinada unicamente por el vector quiral ﬁ, el cual cubre la circunferencia del cilindro

del NTsC. El vector quiral puede escribirse en la forma.
€. = nd, + ma; = (n,m) (1)

Donde, los vectores a, y a, de la celda unidad de la capa de grafeno son mostrados en la (Figura 2). La notacion (n,m), (n y

m son enteros) es ampliamente usada para caracterizar la geometria de cada nanotubo (n,m) y distinta para cada celda unidad
en el enrollado de una capa de grafeno limitado por los vectores ﬁh y T mostrados en la (Figura 2a), para el nanotubo (4,2).
La celda unidad del nanotubo proyectada sobre la capa de grafeno consiste de N hexdgonos limitados por los vectores Eh y

T. El vector de traslacion T es dado por.



= YIml, (Zm+n)d, (2n+m)d; 2)
T = m LI =
d dn da

Donde, z es un vector unitario normal a la capa de grafeno y

dg = g.4(2n+m,2m + n) (3)

El diametro d; del nan6tubo y angulo quiral ©, los cuales determinan la longitud L del vector quiral €, = |E1h| =ad. =Ly

la orientacion de -‘ih sobre la capa de grafeno (Figura 2a), pueden ambos expresarse en funcion de los indices n y m mediante

las relaciones.
I!'].,_ - a:-»‘|:1r5-l|:'n:'.ﬁ'1.-l|::~:|.E (4)
it

'ffim
an+m

tgd = (5)

Como puede derivarse de la Figura 2a, a=+3a,_,= 0.246nm, es la constante de red para la capa de grafeno y

@,.-, = 0,142Znm es la distancia c-c de primeros vecinos. [12]

Cuando una capa de grafeno es enrollada para formar un nanotubo de carbono, los vectores de onda en la direccion

circunferencial son cuantizadas debido a las condiciones de frontera periddicas (ki=lk;, donde k; = Z/d, y 1=1,...N, donde

N = 2(n®+m® + nm)/dg), mientras que los vectores de onda kj en la direccion del eje del tubo, Eg permanece casi
continuo y las lineas resultantes de vectores de onda permitidos en el espacio reciproco de NTsC pueden representarse en la

zona de Brillouin bidimensional (2D) de la capa de grafeno por linea corta de los vectores de onda permitidas, Figura 2b).

[11]

Los vectores del espacio reciproco para el nanotubo, Tﬁlyh, pueden construirse usando la definicion:
Eh.Eg_-T.E.‘ - 30 ¥ Ehwﬁg 'T“Em m ¢, El vector Eg esta dirigido segun el eje del nanotubo, de manera que las
laminas planos de corte estdn también alineadas segin el eje del tubo, Elpuede escribirse en la forma

Eﬂ_ ::tgi;,_— t.,_Eg para asegurar la ortogonalidad al vector T, tomando en cuenta que =, ¢ El = Zady analogamente,



-l-:.g " mEl - ;]Eg es ortogonal a Cy,. Las condiciones de normalizacion Eb.El = TI:;? = Zm son usadas en el calculo de los

coeficientes, dando las magnitudes de los vectores de la red reciproca,

2n
I7|

E;

m-% € v @

La longitud y orientacion de cada linea de corte en el espacid reciproco, son determinadas por el vector de onda Eg, mientras
que la separacion entre dos lineas de corte es dada por el vector de onda Ei. Para el nanotubo (4,2), las N=28 lineas de corte

se muestran en la Figura 2b y son enumeradas por el indice p, variando de 1 — ﬂi =—1%3g ; = 14, donde la linea de corte

media u=0O cruza el punto I, el centro de la primera zona de Brillouin de la capa de grafeno, perteneciente a la

representacion irreducible totalmente simétrica.

Los nanotubos de carbono (NTsC)
Una cara mas del carbono, que en esta oportunidad aparece en una relacion longitud/radio que es la caracteristica principal

de los NTsC, aparte de sus grandes propiedades intrinsecas propias y este puede modificarse estructuralmente; una teoria de
su crecimiento dice que es el enrollado de una capa de grafeno, explicacion que solo llega a alcanzar al crecimiento de los
NTsCUC como se muestra en la figuras 3 y acto que no queda muy claro para explicar el crecimiento de los NTSCMC [7]
sin embargo se sabe que el crecimiento empieza sobre una capa metalica que es usada como catalizador y sobre ella se

deposita el carbono en forma de tubular como se muestra en la figura 6.
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Figura 3. Capa de grafeno plegable dando origen a nanotubo de carbono de una capa tnica [8].

Nanotubos de carbono de una sola capa (NTsCUC).
Es el mas apreciado por los tecndlogos debido a que éste posee menos defectos moleculares, puede crecer varias decenas de

veces su largo en comparacion a su diametro, véase la (figura 4).

Figura 4. Nanotubo de carbono de una sola capas (NTsCUC) [7].

Nanotubo de carbono de multiples capas (NTSCMC).
Posee muchos defectos sobre todo en sus tltimas capas, y es el que posee mayor heterogeneidad de su crecimiento, puede

alcanzar hasta un centimetro de largo y su diametro puede variar desde (20-350) nm, véase la (figura 5).



Figura 5. Nanotubo de carbono de multiples capas (NTSCMC) [7].
Método de sintesis de los nanotubos de carbono Deposicion quimica en fase de vapor (CVD).
El proceso de pirolisis o descomposicion térmica del material precursor para la formacion de los nanotubos. Se conoce que
el mecanismo de crecimiento de los NTsC mediante esta técnica, procede primero con la degradacion del precursor en
moléculas mas pequefios en sus dtomos fundamentales, en la colocacion de una capa del metal catalizador tales como Co, Ni
o Fe, que sirva como semilla de crecimiento del nanotubo, luego el crecimiento en que el C se deposita en el metal catalitico

y, por ultimo, llega el crecimiento lentamente del nanotubo ver figura 6. [6, 7 ,9]
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Figura 6. Crecimiento de los NTsC desde la capa metélica usada como catalizado [9].
Radiacion de microondas (RM)
La radiacion por microondas es muy utilizada actualmente en los procesos de elaboracion de compuestos en el laboratorio,

en los cuales pueden ocurrir tres hechos: reflejar, transmitir y absorber. Se puede utilizar la energia electromagnética en
calor dirigido uniformemente sin previo calentamiento. En sustancias de superficie muy pequefia como polvo, la muestra

puede alcanzar su punto de fusion o de degradacion en poco tiempo, en vacio. [7, 9]



Dopaje
Proceso fisico o quimico por medio del cual, en el laboratorio, pueden cambiarse las propiedades intrinsecas de los NTsC

con caracteristicas especificas de esta materia prima en futuras aplicaciones diversas (figura 7).

Figura 7. Posibles dopajes de los NTsC: a) Dopaje a través de defectos,b) Covalente en las paredes, ¢) Exoédrico, no
covalente con surfactantes, d) Exoédrico, no covalente con polimeros, €) Endoédrico (por ejemplo Cq).
Desde el descubrimiento de los (NTsC), surgio un gran interés debido a la prediccion de propiedades unicas y aplicaciones
potenciales, tales como: gran almacenamiento de hidrogeno, sensores quimicos y dispositivos electronicos a nivel de
nanoescala. Debido al aumento de campos de aplicaciones, algunas rutas simples y menos costosas de fabricacion para la
sintesis de NTsC por las técnicas de (CVD) y (RM), dopadas con tricloruro de terbio y su caracterizacion mediante técnicas

espectroscopicas. Con la experiencia de sintetizar, purificar y dopar se podra optar en futuras aplicaciones.

Microscopia electrénica de barrido (MEB) [8]
Crea una imagen ampliada de la superficie de un objeto. No es necesario cortar el objeto en capas para observarlo con un

MEB, sino que puede colocarse en el microscopio con muy pocos preparativos. El MEB explora la imagen de la superficie
punto por punto, al contrario que el MET, que examina una gran parte de la muestra cada vez. Su funcionamiento se basa en
recorrer la muestra con un haz de electrones muy concentrado de forma parecida al barrido de un haz de electrones por la
pantalla de un televisor. Los electrones del haz pueden dispersarse de la muestra o provocar la apariciéon de electrones
secundarios. Los electrones dispersados y los secundarios son recogidos y contados por un dispositivo electronico situado a
los lados de la muestra. Cada punto leido de la muestra corresponde a un pixel en un monitor de television. Cuanto mayor
sea el niumero de electrones contados por el dispositivo, mayor serd el brillo del pixel en la pantalla. A medida que el haz de

electrones barre la muestra, se presenta toda la imagen de la misma en el monitor. Los microscopios electronicos de barrido
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pueden ampliar los objetos 200.000 veces o mas. Este tipo de microscopio es muy util porque, al contrario que los MET o

los microscopios opticos, produce imagenes tridimensionales realistas de la superficie del objeto.

Microscopia electrénica de transmision (MET) [8]
Permite la observacion de muestra en cortes ultrafinos. Un MET dirige el haz de electrones hacia el objeto que se desea

aumentar. Una parte de los electrones rebotan o son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen
aumentada de la muestra. Para utilizar un MET debe cortarse la muestra en capas finas, no mayores de un par de miles de
angstroms. Se coloca una placa fotografica o una pantalla fluorescente detras del objeto para registrar la imagen aumentada.

Los microscopios electronicos de transmision pueden aumentar un objeto hasta un millén de veces.

Espectroscopia Raman [12]
Adquiri6 una gran relevancia, sobre todo para caracterizar los nanotubos de carbono, producto de la sintesis y proceso

de purificacion. Sirve para identificar composiciones de materiales registrando los modos de vibracién de sus enlaces
covalentes, o estructuras debido a que dispersan la luz incidente a frecuencias diferentes, en donde el proceso de

dispersion (inelastica) Raman puede ilustrarse en 3 pasos:

1. No existe intercambio de energia entre los fotones incidentes y las moléculas y, por lo tanto, no existe efecto Raman;
es decir, dispersion Rayleigh, Figura 8a). Los cambios de energia ocurren entre los fotones incidentes y las
moléculas. Las diferencias de energia son iguales a las diferencias de los estados vibracionales o rotacionales de la
molécula. En los cristales sélo ciertos fonones son admitidos, las soluciones de las ecuaciones de onda hacen que se
cancelen unos con otros por la estructura cristalina; de esta forma el efecto de dispersion Raman puede aparecer sélo
a ciertas frecuencias. Por ejemplo, en los materiales amorfos como los vidrios, se permiten mas fonones y, por lo
tanto, los estados discretos admitidos son mas amplios.

2. Las moléculas absorben la energia: a esto se le denomina dispersion Stokes, figura 9b). El foton resultante es de
inferior frecuencia y genera una linea de Stokes en el lado rojo del espectro incidente.

3. La molécula pierde energia: dispersion anti-Stokes, figura 9c¢). Los fotones incidentes son desplazados a frecuencias

mas elevadas (azul) del espectro, y generan, por lo tanto, una linea que se denomina anti-Stokes.

11


http://es.wikipedia.org/wiki/Fon%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Ecuaci%C3%B3n_de_onda
http://es.wikipedia.org/wiki/Vidrio
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Dispersi%C3%B3n_Stokes&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=L%C3%ADnea_de_Stokes&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Dispersi%C3%B3n_anti-Stokes&action=edit&redlink=1

Energia - - T
Estado virtual g i
T AT
P AE,= | -AE, =
AE, = hv, ME, = -hvi AE =hv, -hiv,-v,) i AE =hv, -hiv,+v))
——p e i mmmep | | meeen »i e ||
X
Nivele electronico AE, =hv,
fundamental 1Y N . X
2) b) ©)
Dispersion Dispersion Dispersion
Rayleigh Stokes anti-Stokes

Figura 8. Niveles de Energia. a)
Dispersion de Rayleigh (sin efecto Raman), b) dispersion Stokes (la molécula absorbe energia) y c) dispersion anti-Stokes
(molécula pierde energia).

Se demostro la dependencia de la energia de excitacion del laser Ej,gr, la cual resulta de la dispersion Raman resonante de
diametro selectivo de los modos vibracionales en nanotubos de carbono. Espectroscopia Raman se ha convertido en una de
las técnicas mas utilizadas en el estudio y caracterizacion de NTsC, especialmente de NTsCUC. En combinaciéon con la
estructura electrénica unidimensional (1D) y el acoplamiento electron-fonon fuerte de NTsCUC bajo condiciones de
resonancia, los experimentos de dispersion Raman a nivel de nanotubo simple, permite identificar la estructura del nanotubo
incluyendo el diametro d; y angulo quiral ©, y obtener suficiente informacion detallada acerca de las propiedades
vibracionales y electronicas de nanotubos. El confinamiento de electrones y fonones en una estructura 1D, da lugar a una
inesperada forma de linea Raman dependiente de la Ej, y efectos interesantes como la asimetria Stokes/ anti-Stokes, y

muchos fenémenos no observados previamente en otros sistemas.

Difraccion de rayos X (DRX) [13]
Para estudiar la simetria cristalina por difraccion de rayos X es necesario utilizar longitud de onda (~1A) menor a los

espaciados interatomicos en los cristales, es por eso que se emplean rayos X. En los materiales cristalinos, la intensidad de
onda captada se describe como intensos picos de la radiacion dispersada que ocurren, segin la Ley de Bragg, debido a que:
1. Los rayos X son reflejados especularmente por los atomos ubicados en planos dentro del cristal.

2. El haz de rayos X reflejados en planos vecinos continuos interfieren constructivamente.

12


http://es.wikipedia.org/wiki/Dispersi%C3%B3n_de_Rayleigh

g

[
. e
c{ \\%d/mﬁ
—@ & & *—

Figura 9. Ley de Bragg. [13]

La diferencia de camino entre dos de esos rayos es 2dsinf, donde 6 es el angulo de incidencia (Figura 9). Para que los rayos

interfieran constructivamente la diferencia de camino debe ser un multiplo entero de la longitud de onda (1), ley de Bragg:

nk = Zd zinf 9)

En este trabajo se realizo difraccion de rayos X (DRX) en NTsCMC en muestras de (polvo), para observar las distancias
interplanares que determinan las posiciones de los picos, en un diagrama de difraccion, e identifican los compuestos
grafiticos, material intercalado y traza de impureza del material catalitico como el hierro. La intensidad, el ancho de los
picos depende tanto de la muestra como del instrumento y la intensidad de los mismos estd determinada por el arreglo de

atomos dentro de la celda y por factores instrumentales.
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CAPITULO 11
METODOLOGIA

Sintesis de los NTsC.
Radiacion de Microondas (RM)
En una ampolla de cuarzo de 18ml, se colocaron 100 mg de ferroceno (FeC10H10), conectada a un sistema de vacio a

temperatura ambiente; una vez alcanzado el vacio adecuado fue sellada e introducida en un horno microonda domestico de
caracteristicas: 1350W y 2450 MH2, (Figura 10). Durante 30 minutos a maxima potencia del horno. La Tabla 2 muestra las

condiciones experimentales de la sintesis mediante la técnica de RM.

30:00min
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000
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Figura 10. Equipo empleado en sintesis de NTsC por radiacion de microondas (RM).

Tabla 2. Condiciones experimentales para la sintesis de NTsC (RM).

N° Experiencia

(RM) Tiempo de ejecucion (min) Ferroceno (mg)
1 30 100,60
2 30 100,90
4 30 100,10
6 30 103,10

Deposicion quimica en fase de vapor (CVD)
El sistema esta formado de un reactor de pirolisis (tubo de cuarzo de 2,2 cm de didmetro interno x 140,0 cm de longitud), el

cual es calentado por un sistema calefactor, constituido de dos hornos calibrados a temperaturas independientes. La
inyeccion de gases en el reactor fue controlada mediante dos fluxdmetros. En la zona del primer horno, se colocaron 200mg
de ferroceno (FeC10H10) a una temperatura de 600°C de precalentado, y en la zona del segundo un substrato de cuarzo a
900°C. Se hicieron circular los gases (Ar/H2) en la relacion (1:1) con un flujo total de 24 cm3/min. Transcurrido 10 minutos
del precalentado, se elevo la temperatura de la primera zona a 900°C durante 15min para igualarla a aquella de la segunda
zona, luego se desconectd el circuito, dejando el reactor enfriarse bajo un flujo de argon. La Tabla 3 muestra las condiciones

experimentales CVD, (Figura 11).
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Figura 11. Sistema CVD para la sintesis de los NTsC [6].

Tabla 3. Condiciones experimentales en la sintesis de los NTsC (CVD)

N" Experiencia Flujo Total de Ar/H, (cm’/min) Ferroceno (mg)
(CVD)
1 24 192,32
2 24 217,10
3 24 203,70
4 24 207,00
5 24 206,70
6 24 204,00
7 24 200,60
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Purificacion
Durante el proceso de purificacion se realizaron los pasos siguientes:

Paso 1: Recocido | _ | Oxidacion

|
!

Paso 2- Reflujo —_ Ultrasonido Lavado Secado
Ultrasonido Reflujo Lavado Secado
Paso 1.

Las muestras sintetizadas se colocaron en el reactor del sistema CVD calentdndolas a una temperatura de 1000°C bajo un
flujo de 2 cm’/min de argon durante 9h, transcurrido este tiempo, el flujo de argéon fue suprimido manteniendo el horno a la
misma temperatura durante 3h en presencia de aire para dar lugar a la oxidacion. En la Tabla 4 se resumen las etapas

correspondientes al paso 1 del proceso de purificacion.

Tabla 4. Etapas de purificacion-paso 1.

N° Experiencia Cantidad de Recocido  Flujode Ar  Oxidacion al aire
muestra(mg) (horas) (cm’/min) (horas)
1 (RM) 200,10 9 2 3
2 (RM) 193,65 9 2 3
3(CVD) 316,00 9 2 3
4(CVD) 310,23 9 2 3
Paso 2.

Las muestras del paso 1 fueron sumergidas separadamente en una solucion de 250ml de HNOs al 2,4mol/l en un sistema de
reflujo durante 48h continuas; dejandolas enfriar a temperatura ambiente, se agregd KOH hasta alcanzar un pH aproximado
a 10 con la finalidad de neutralizar su acidez. Seguidamente, a la solucion se le agregd 4ml de triton X-100 e
inmediatamente fue introducida en el equipo de ultrasonido funcionando a una amplitud de 25 durante 2 h, la muestra
recuperada de la solucién se lavo con abundante agua desionizada y, por ultimo, fue secada en un horno a 150°C durante 2h.

En la Tabla 5 se indican las etapas correspondientes al paso 2 del proceso de purificacion.

Tabla 5. Etapas de purificacion-paso 2.
N° Experiencia Cantidad de Reflujo Ultrasonido  Tiempo (horas)

16



muestra(mg) (horas) (Amp)

1 (RM) 90,98 48 25 2
2(CVD) 320,71 48 25 2
Paso 3.

En este caso, las muestras sumergidas en una solucion de agua destilada con 4ml de triton X-100, fue sometida a ultrasonido
durante 1hora aumentando su amplitud a 60. La muestra recuperada por filtracion, se sumergio en una solucion de 250ml de
HNO3 al 2,4mol/l en un sistema de reflujo durante 48h seguidas. Luego a la muestra se le agregd una solucion de KOH con
la finalidad de neutralizar su acidez con un pH ~ 10; la muestra después de la filtracion, fue lavada con abundante agua
desionizada y, por ultimo, fue secada en un horno a 150°C durante 2h. La Tabla 6 resume las etapas respecto al paso 3 del

proceso de purificacion.

Tabla 6. Etapa de purificacion-paso 3.
N° Experiencia  Cantidad de

Ultrasonido(Amp) Tiempo (hora) Reflujo (horas)

muestra(mg)
1 (RM) 51,59 60 1 48
2(CVD) 239,29 60 1 48

Dopaje con tricloruro de Terbio (TbCI3)
Dopado en reflujo acido. Las muestras del paso 3 fueron sumergidas separadamente en una solucion de HNO;3 con TbCl;

anhidro en forma de polvo, en un sistema de reflujo durante 4h ininterrumpidas; después las muestras fueron filtradas y
lavadas con una solucion de HCI al 25%, para disolver el exceso del tricloruro de terbio. Nuevamente, se lavaron varias
veces con agua destilada y, finalmente, secadas por 2h a 150°C. Luego, se procedi6é a observarlas en los microscopios

electronicos, véase Tabla 7.

Tabla 7. Dopaje mediante reflujo de las muestras sintetizadas por RM y CVD.

N° Experiencia NTsC (mg) TbCl; (mg) Tiempo (horas)
1 (RM) 28,90 50,00 4
2 (CVD) 163,72 205,70 4

Microscopia Electronica de Transmisién (MET)
El andlisis de los NTsC se realiz6 en un microscopio electronico de transmision (MET) marca Hitachi modelo H-600

operando bajo un voltaje de aceleracion de 100 kV las muestras se colocaron en una rejilla preparada mediante suspension

en etanol.
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Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
El anélisis por MEB se realiz6 en un equipo modelo S-800 FE, marca Hitachi bajo un voltaje de aceleracion de 25 kV. La

muestra se coloco en un porta muestra de aluminio, con una cinta conductora de carbén con doble adhesion con pintura de

carbon para aumentar la conductividad de las muestras.

Difraccion de rayos X (DRX)
El estudio se realizd con un difractdometro de rayos X Siemens-D 5000, operando a 30 kV, 20 mA y como fuente de

radiacion CuKa (Acuke =1,54184), colocando la muestra en forma de polvo y sometiéndola a varios minutos de exposicion

segun el angulo de estudio.

Dispersién Raman
El equipo de espectroscopia Raman disponible en el Centro de Estudio de Semiconductores (CES) de la Facultad de

Ciencias de la Universidad de los Andes, usa como fuente de excitacion luminosa un laser de argén con longitud de onda de

514,5nm, un espectrometro confocal Dilor XY800 de alta resolucion, (Figura 12) (que en nuestro caso fue usado en modo

sustractivo) y un detector CCD (Charge-Coupled Device) de alta definicion enfriado a la temperatura del nitrogeno liquido

(77 K).

Figura 12. Micro-Raman confocal XY Dilor con CCD enfriado a nitrogeno liquido.

El espectrometro confocal opera por retrodispersion o “backscattering”, con una rendija especial “slit” de entrada al

monocromador, que aumenta considerablemente la precision experimental.
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El equipo en modo sustractivo posee un doble monocromador que filtra la difusion Rayleigh (que es entre 10% y 10* veces
mas intensa que los picos Raman mas fuertes), seguido de un espectrografo que separa las diferentes componentes del
espectro y las envia hacia el CCD. En esta modalidad se puede trabajar a frecuencias relativamente bajas, aproximadamente

-1 . . .
a Scm ~ de la frecuencia de la excitatriz.

El CCD es un dispositivo que puede medir la intensidad de la luz, por medio de un arreglo bidimensional de "pixeles" los
cuales nos definen la resolucién del equipo, para nuestro experimento fue de 0.63cm™; entonces este valor nos da la
apreciacion del espectrometro Raman. Este espectrometro puede funcionar en modo aditivo y substractivo. La (Figura 13),

muestra un esquema del funcionamiento del micro-Raman XY Dilor.

Sisterna de
adquisicion
de datos

Macrocamara

Espectrografo
Detector CCD

Monocromador Doble

Laser ionico de

Argon

\ (51453 A)

Figura 13. Esquema de funcionamiento del Micro-Raman confocal XY Dilor.

Este instrumento posee un sistema de dispersion, que consta de un monocromador doble y un espectroégrafo que separa la
radiacion dispersada Raman hacia un detector CCD enfriado con nitrogeno liquido. En el modo aditivo, usa tres sistemas en
serie con lo que se puede obtener un espectro con una distancia focal tres veces mayor, esto significa que puede aumentarse
considerablemente la resolucion del equipo. Sin embargo, este modo posee la desventaja de no poder trabajar a baja

frecuencia, debido a que no se filtra la sefial Rayleigh la cual opaca la sefial Raman.
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CAPITULO I11
RESULTADOS Y DISCUSION

Para cada proceso de sintesis las muestras se recolectno selectivamente para evitar la mayor cantidad de impureza posible.

En la Tabla 8 se expone las cantidades de muestras que se recolectd en ambas técnicas para la sintesis.

Tabla 8. Experimentos y cantidades de muestras obtenidas mediante radiacién por microondas (RM) y deposicidén quimica
en fase de vapor (CVD)

N° Experiencia Muestra N° Experiencia Muestra
(RM) Recolectadas (mg) (CVD) Recolectadas (mg)
1 98,40 1 20,60
2 95,30 2 61,11
3 86,40 () 3 116,1
4 60,50 4 123,00
5 33,15 (9) 5 101,30
6 100,00 6 120,30
7 86,40

(9) se produjo una sublimacion, conservandose el vacio, y la experiencia pudo realizarse.

En las siguientes Tablas, 9, 10, y 11 el proceso de purificacion queda expuesto con la pérdida de muestras en cada paso de
purificacion que se aplica, dando a conocer lo fundamental que es la escogencia de las técnicas mas optimas para este

trabajo; en la Tabla 12 se muestra el proceso de dopaje que a su vez sirve como un método mas de purificacion.

Tabla 9. Proceso de purificacion paso 1.
N° Experiencia (Paso 1) Cantidad de muestra(mg)  Muestra recogida(mg)

1 (RM) 200,10 91,70
2 (RM) 193,65 144,80%**
3(CVD) 316,00 253,16
4(CVD) 310,23 167,55

e ** Pérdida de la muestra recubierta por Fe.
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Tabla 10. Proceso de purificacion paso 2.
N° Experiencia (Pas 0 2) Cantidad de muestra(mg)  Muestra recogida(mg)
1 (RM) 90,98 54,59
2(CVD) 320,71 240,53

Tabla 11. Proceso de purificacion paso 3.
N° Experiencia (Paso 3)  Cantidad de muestra(mg)  Muestra recogida(mg)

1 (RM) 51,59 30,95
2(CVD) 239,29 164,87
Tabla 12. Dopaje por reflujo acido de los NTsC.
N° Experiencia NTsC (mg) Muestra recogida(mg)
1(RM) 28,90 16,24
2(CVD) 163,72 122,15

Las muestras sin purificar fueron observadas en un Microscopio Electronico de Barrido S800-FE funcionando a 10 KV,
previa preparacion de tipo convencional. En las Figuras 14 y 15, las micrografias muestran una cantidad de NTsC bien
definidos cuyos espesores estan en el intervalo de 30-155 nm. Estos se encuentran fuertemente compactados en
aglomerados, se observan NTsC en presencia de impurezas propias del material fuente, como el hierro, y el carbono en

forma de nanoparticulas amorfas.
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Figura 14. Micrografia de MEB de los NTsC sintetizados por radiacién de microndas RM. (a,b y ¢) es el manojo de
naotubos alineados y (d) es un nanotubo bien definido sobre el manojo alineado.
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Figura 15. Micrografia de MEB de los NTsC sintetizados por CVD. (a) un manojo de naotubos alineados y (b, c y d)
muestra nanotubos de diferentes didmetros.
Luego del primer proceso de purificacion, las muestras recogidas presentaron dos colores, uno de color negro y otra gris. La
Figura 16 exhibe las micrografias de MEB en donde la muestra correspondiente al color gris, resultd ser 6xido de hierro en
gran cantidad, Figura 16(a, b, ¢), en tanto que, en aquellas de color negro, Figura 16(d, e, f) observandose la redistribucion

del hierro en forma de esferas y NTsC, respectivamente.
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Paso 1.

Figura 16. Micrografia de MEB de los NTsC, sintetizados por RM. (a, b y c¢). Se observa la pérdida por recubrimiento de las
muestras por Fe y como se recogio el metal en este proceso en (d, e y f).

En las Figuras 17 (a y b), se observo la recuperacion de el hierro en esferas. En tanto que, en las Figuras 17 (c y d). el hierro

esta en el extremo de un NTC, que a su vez, muestra un engrosamiento no visto anteriormente en las otras micrografias, sin

embargo, este proceso de recocido y oscilacion, se utilizo para reacomodar los defectos existentes debido a la sintesis. Es

decir, crecieron nuevos NTsC en el momento del recocido, procedente del carbon amorfo, utilizando las esferas de hierro

nuevamente como catalizador, creciendo NTsC con extremos abiertos. En las Figuras 17(c-d), pudo verse la punta de un

NTC y el engrosamiento de éste.

Paso 1.
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Figura 17. Micrografia de MEB de los NTsC por CVD. (a y b) muestra como se recupera el Fe en esferas y que a la vez
funciona como catalizador como se observa en (¢ y d), representa el crecimiento de un nanotubo sobre el metal.

En la Figura 18, correspondiente al paso 2, puede observarse claramente la eliminacion de las esferas metalicas debido al
contacto abrasivo que tuvo lugar en presencia del acido; sin embargo, ahora hay presencia de barras metalicas y nuevamente
de carbon amorfo. Cabe destacar que aqui se utilizo el ultrasonido para cortar y desenredar los NTsC crecidos en forma de

manojos o tejidos como un nido de ave, lo que permitié descubrir e identificar las impurezas internas de las muestras.

Paso 2.
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Figura 18. Micrografias de MEB de los NTsC, (ay b) RM y (c) CVD

En la Figura 19(a), la muestra se aprecia mas esponjosa, las laminas metalicas no se observaron, pudiéndose haber
desprendido en el proceso de ultrasonido o eliminando en el proceso de reflujo. Sin embargo, los NTsC estan mas
dispersados, con presencia de hierro en una reduccion porcentual significativa, segun el analisis quimico suministrado por el
MEB. Cabe sefialar la influencia del ultrasonido y el proceso de reflujo en la eliminacion de los impurezas creadas mediante

la sintesis, como puede observarse en las Figuras 14(a) 15(a).

Paso 3.
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Figura 19. Micrografia de MEB de los NTsC-CVD. (a) el manojo de nanotubos esponjados luego del ultrasonido, (b y c¢) se
nota claramente que el manojo esta menos compacto y (d) muestra el diametro de unos de los NTsC.

La Figura 20 muestra cuatro (4) micrografias con pequefios puntos sobre la superficie de las paredes externas de los
nanotubos, que se considera como focos de dopaje por recubrimiento del terbio en alguna regiones de éstos, pudiéndose

pensar en un dopaje tipo covalente en las paredes de los mismos.

Dopado.
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Figura 20. Micrografia por MET. Nanotubos obtenidos por RM a) y b) Nanotubos obtenidos por CVD. c¢) y d), obtenidas
del proceso de purificacion y dopado. No se observo el TbCls, se considera un dopado tipo covalente en las paredes segun el
analisis quimico.

Analisis quimico por microscopia electronica de barrido

Las Figuras 21 y 22 presentan el analisis quimico de las muestras dopadas mediante las técnicas de CVD y RM
respectivamente, realizado mediante el microscopio electronico de barrido (SEM). La presencia del terbio y del cloro, hace
pensar que el dopaje de los NTsC tuvo lugar, con traza aln del elemento hierro en una reduccion del 80% en ambas

experiencias y en algunas ocasiones se encontré material de silicio utilizado como sustrato en la sintesis.
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Figura 21. Analisis quimico de la muestra dopada por RM.
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Figura 22. Analisis quimico de la muestra dopada por CVD.

En los difractogramas de rayos X de las (figuras 23 y 24) se muestran graficas que en comparacion a las ya registradas de
los nanotubos sintetizado con hierro [15], las distancias interplanares del hierro son los picos que se encuentran a la derecha
de las graficas entre para RM en 206° = (30°) y para CVD en 20° (35° a 45°), que es el mas definido en este caso, el carbono
se identifica por las distancias laminares grafiticas que estan entre ( 26° a 27°) respectivamente. Para el terbio se toma el
primer pico de la izquierda para RM (24°) y para CVD en (22°). Comparandolo con la difraccion de rayos X (figura 25), se
expone que le pertenece el tricloruro de terbio, segtin el pico de intensidad que encuentran en gran presencia junto con los

NTsCMC. Comparando la (Figura 28) con las (figuras 23 y 24), encontramos que los NTsCMC comerciales Aldrich tienen
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distancias interplanares similares, que indica traza de hierro ya que seguro también fue sintetizado con un catalizador

ferroso.
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Figura 23. Difractograma de los NTsC multicapas dopados con tricloruro de terbio segtn la técnica de RM.
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Figura 24. Difractograma de los NTsCMC dopados con tricloruro de terbio segun la técnica de CVD.
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Figura 25. Difractograma de tricloruro de terbio TbCls pristinos.

Las figuras (26 y 27) muestran micrografias y andlisis quimico mediante MEB, de nanotubos multicapas comerciales

Aldrich de 90% de pureza con traza de hierro sin embargo, de diametros uniforme.

Figura 26. Microgrfias de N multicapas comercial (Aldrich > 90% AS) D.E 10-
15 nm. D.I 2-6 nm longitud 0.1-10pm, NTsCMC.
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Figura 27. Analisis quimico de NTsC de multicapas (Aldrich > 90% AS).

En la Figura 28 se muestra un Difractograma de NTsC de multicapas pristino comercial Aldrich de 90% de pureza con traza
de hierro sin embargo, de diametros uniforme.
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Figura 28. Difractograma de NTsC de multicapas pristino comercial (Aldrich > 90% AS) D.E 10-15 nm. D.I 2-6 nm,
longitud 0.1-10pm. NTsCMC.
La figura 29 a) revela el espectro Raman de NTsC, pristino donde no aparece el modo RBM, mientras que la figura 29 b)
muestra la banda D en 1350 cm™, G en 1576 cm™ y G en 1642 cm™. La banda D es un desorden incluido resultado de un
proceso de dispersion Raman de resonancia doble de un modo fonon central distinto de cero [24 - 25]. La banda es atribuida
a la presencia de carbon amorfo o desordenado en las muestra de NTsC. El desorden estructural del carbon es debido al

tamafio fuerte o nano de los planos grafiticos y otras formas de carbon, tales como anillos con defectos a lo largo de las
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paredes del nanotubo, vacancias, paredes heptagono-pentagonas, retorcimientos y heteroatomos. Hasta los momentos,

ningun estudio sistematico se ha realizado para diferenciar las varias contribuciones a la intensidad de la banda D. la banda

G’ estd asociada con las vibraciones a lo largo de la circunferencia del nanotubo, se atentia con el decrecimiento del didmetro

. . ., , . + .
dt; esta disminucion surge , cuando la curvatura del nanotubo de capa unica aumenta. La banda G', asociada con las

vibraciones atomicas a lo largo del eje del tubo, es practicamente independiente del didmetro del tubo [14] la figura 29 c)

muestra la banda D” en 2690cm™, la cual es un débil lomo de la banda G a frecuencias muy altas, representando un rasgo de

resonancia doble inducida por desordenes y defectos.
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Figura 29. Espectroscopia Raman de los nanotubos pristinos por (CVD): a) RBM, b) banda D y Gy ¢) banda D".
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La Figura 30 presenta el espectro Raman de los NTsC dopados, en el mismo intervalo de frecuencia de la Figura 29 a), se
observan una banda en ~ 225 cm™ perteneciente a nanotubos semiconductores (12,4), las bandas en ~ 265 cm™ y en ~ 400
cm™, traducen el comportamiento metalico (9,3) y (7,1), respectivamente. Sin embargo, en ~ 500 cm™, se observa una banda
relacionada con un fonon actstico doble asociado al Fe proveniente del material precursor. La Figura 30 b) muestra el
espectro Raman de los NTsC, en el intervalo de frecuencias 1200 - 1800cm™, presentando las bandas D, Gy G
Comparando con el efecto en la Figura 29 b), puede notarse que la intensidad de la banda D se redujo aproximadamente a
1/3, producto del dopaje. La banda G disminuy6

~ 6% de intensidad vibracional. La figura 30 c) muestra la banda D’ que comparada con la Figura 29 c), indica poco

aumento en los desordenes y defectos.
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Figura 30. Espectroscopia Raman de los nanotubos dopados (CVD): a) RBM, b) banda D y G y ¢) banda D".

En las Figuras 31 a) y b), se exhiben los espectros Raman de los NTsC crecidos mediante la técnica de radiacion de

microondas — RM. En la Figura 31 a) se muestran las bandas D en 1350 cm™, G" en 1580 cm™ y G en ~ 1650 cm™. En la

Figura 31 b), la banda D’ esta localizada en ~ 2700 cm™.
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Figura 31. Espectroscopia Raman de los nanotubos dopados (RM): a) banda D y Gy b) banda D".
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CONCLUSIONES

Se encontr6 que el CVD es una técnica de gran eficacia, sobre todo si se habla de escala, el método puede ser utilizado para
la produccién masiva o industrial de NTsC, obteniendo un gran porcentaje de NTsC por material precursor utilizado,
hablando de mas de un 90% en cantidad de masa y con buena simetria y uniformidad. La radiaciéon de microondas, es un
proceso Optimo y muy rapido, puede actuar directamente en el calentamiento del material sin ninglin precalentado del

sistema anterior, operando uniformemente en todo el material a sintetizar.

La escogencia de los pasos de purificacion y la combinacion de éstos es muy importante, hay muchos; unos sofisticados y
otros mas sencillos. En este caso, los pasos escogidos fueron acertados: recocido para su reacomodo estructural, el
ultrasonido para desenredar y cortar para obtener NTsC simétricos, los otros, se utilizaron para la directa eliminacion de las
impurezas tales como, carbono amorfo y traza de hierro proveniente del mismo material percusor, como es la oxidacion al
aire y el reflujo, donde se nota una desventaja muy marcada que es la pérdida de masa proveniente no solo de la eliminacion
de la impureza sino también pérdida de NTsC, que en porcentaje la pérdida de masa por cada paso puede ser superior al

40%.

Mediante el dopaje de las muestras sintetizadas por CVD, se obtuvo una disminucién ~ 1/3 de intensidad de la banda D, en
el intervalo (1200 - 1800) cm™, indicando una disminucion de carbono amorfo y otras sustancias. Se observo, ademas, la
presencia de nanotubos metalicos y semiconductores, destacandose un fondn acustico doble perteneciente al Fe, contenido

en la sustancia precursora.

Se observo una disminucion notable de los defectos estructurales en los NTsC sintetizados mediante CVD respecto a
aquellos sintetizados por RM, ambos dopados. Esta disminucion es aproximadamente 3/4 en intensidad. Andlogamente, en
las Figuras 30 b) y 31 a), se not6 que las bandas G™ presentan una disminucion proporcional ~ 3/4, en intensidad. Esto sefiala

que el efecto de dopaje, probablemente disminuye las vibraciones circunferenciales de los NTsC.
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RECOMENDACIONES

Mejorar el sistema de caudilimetro para probar con diferentes flujos de gases. Utilizar nuevos gases para el transporte, vy,

como portador de carbono, probar con otros materiales precursores solo para observar el ordenamiento e impureza de los

NTsC.

La refinacion o la optimizacion del proceso de dopaje se debe realizar, también es imprescindible buscar otras formas de
lograr este objetivo en todas sus formas tedricamente existentes, debido a que no se obtuvo un recubrimiento esperado de la

muestra a sintetizar.
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En este trabajo se presentan dos técnicas de sintesis de nanotubos de carbono (NTsC) que son llamadas Radiacion por
Microondas (RM) y la Deposicién quimica en fase de vapor (CVD, “chemical vapour deposition™); para ambas técnicas se
uso el ferroceno como material precursor. La primera experiencia se realizd con una ampolla de cuarzo al vacio, sellada y
luego sometida a un tratamiento térmico en un horno microondas doméstico, operado a 1350W y 2450 MHz (con
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ferroceno (FeCjoH,0), Mr = 186 g/mol, y un substrato de cuarzo en la del segundo. Se hicieron circular los gases (Ar/H,) en
la relacion y flujo deseados. La temperatura a la cual se realiz6 la pir6lisis estuvo entre (600°-1150°C) bajo el flujo gaseoso
de Ar/H». en la segunda zona del reactor se coloco el substrato de cuarzo, se crecieron los NTsC. Y en ambas se obtuvo
resultados satisfactorios conocidos luego que se recogioé una muestra sin purificar y se observé en el microscopio electronico
de barrido, identificindose NTsC bien definidos pero con muchas impurezas, como reportado por otros autores. De alli
empez06 el proceso de purificacion utilizando los siguientes pasos: recocido, reflujos y ultrasonido no sélo en este orden sino
también en otras combinaciones y cumplido estos pasos, se utilizd un método para el dopaje de los NTsC; es decir,
realizado por el método de reflujo en acido nitrico NHO; y tricloruro de terbio (TbCls). En cada una de las oportunidades, se
recogieron muestras que fueron analizadas en los microscopios electronicos de barrido y de transmision, espectroscopia de
Difraccién de rayos X y Raman; donde se obtuvo su clasificacion de isometria, didmetros, longitudes, composicion.
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UNIVERSIDAD DE ORIENTE
CONSEJO UNIVERSITARIO
RECTORADO

CUN°O9S
Cumand, 04 AGD 208

Ciudadano

Prof. JESUS MARTINEZ YEPEZ
Vicerrector Académico
Universidad de Oriente

Su Despacho

Estimado Profesor Martinez:

Cumpilo en notificarle que el Consejo Universitario, en Reunién Ordinaria
celebrada en Centro de Convenciones de Cantaura, los dias 28 y 29 de julio
de 2009, conocié el punto de agenda “SOLICITUD DE AUTORIZACFON PARA
PUBLICAR TODA LA PRODUCCION INTELECTUAL DE LA UNIVERSIDAD
DE ORIENTE EN EL REPOSITORIO INSTITUCIONAL DE LA UDO, SEGUN
VRAC N* 696/2009".

Leido el oficio SIBI - 139/2009 de fecha 09-07-2009, suscrita por el Dr.
Abul K. Bashirullah, Director de Bibliotecas, este Cuerpo Colegiado decidi6, por
unanimidad, autorizar la publicacién de toda la produccién intelectual de la
Universidad de Oriente en el Repositorio en cuestion.

[(UNIVERSEARuRRAE e

SISTEMA DE B\BL\%TEC!R
RECIBIDO POR ;

14 L4
2°
tpcnnmmﬂ.‘.‘gﬁim AN A. BO

a usted a los fines consiguientes.

C.C:  Rectora, Vicerrectora Administrativa, Decanos de los Nicleos, Coordinador General de

Administracién, Director de Personal, Direccion de Finanzas, Direccién de Presupuesto,
mummammm Director de Bibliotecas, Direccién de Publicaciones,
P Direccién de Computacién, Coordinacitn de Teleinformadtica, Coordinacitn General de Postgrado.

JABC/ YGC/ maruja

Apartado Correos 094 / Telfs: 4008042 - 4008044 / 3008045 Telefix: 4008043 / Cumand - Venezuela
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Articulo 41 del REGLAMENTO DE TRABAJO DE PREGRADO (vigente a partir
del II Semestre 2009, segin comunicacion CU-034-2009) : “los Trabajos de Grado
son de la exclusiva propiedad de la Universidad de Oriente. y solo podran ser utilizados
para otros fines con el consentimiento del Consejo de Niicleo respectivo, quien debera

participarlo previamente al Consejo Universitario para su autorizacion™.

Q)

Prof: Gonz&lezOscar
Asesor
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