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RESUMEN

El propésito de este estudio es fabricar y estudiar nanotubos de carbono
dopados con nitrogeno (NTCM-N) obtenidos mediante muy bajas
concentraciones de catalizador utilizando el método de deposito quimico de
vapor asistido por aerosol. Para tal efecto se han optimizado los parametros y
realizando un estudio de sus propiedades estructurales, cristalograficas,
térmicas y electroquimicas que presenta este nanomaterial. La formacion de
NTC con bajas concentraciones de catalizador se propuso con el objetivo de
conocer el mecanismo de crecimiento, las modificaciones estructurales y sus
propiedades con mas detalle. De esta manera podemos proponer nuevos
disefios de dispositivos alternativos a los que ahora existen. Con esto es posible
crear rutas novedosas para diferentes aplicaciones. Por lo tanto, es conveniente
obtener NTC mas uniformes y que presenten una mejor calidad y mejores
propiedades de manera controlada. Cabe destacar que en un centimetro existen
aproximadamente 3.3 X10'> NTC, por lo cual, con una minima cantidad de
material, es posible utilizarlos en aplicaciones especificas. El efecto de la baja
concentracion de catalizador en la calidad, las propiedades y morfologia de
nuestros NCTM-N se verificaron mediante microscopia electrénica de barrido
(MEB), microscopia electronica de transmision (MET), espectroscopia Raman,
difraccion de rayos X (DRX), termo gravimetria (TGA) y voltamperometria ciclica.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION/ESTADO DEL ARTE

BRENDA IRAIS OREA CALDERON



1.1 INTRODUCCION

Los nanomateriales de carbono han experimentado un avance notable a lo largo
de los ultimos 10 afos, especialmente en los llamados NTC debido a sus
excelentes propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas que permiten utilizarse
en aplicaciones como sensores de gas [1], pilas de combustible [2], absorbentes
para compuestos organicos e inorganicos [3], aplicaciones médicas [4-7] y
electroquimicas [8,9]. Para su fabricacion se han utilizado diferentes métodos de
sintesis como descarga de arco eléctrico [10,11], estado solido [12] y depdsito
quimico de vapor (DQV) [13]. De entre estas, la técnica de DQV es una técnica
simple, econdmica que puede para sintetizar NTC con bajas temperaturas y a
presion ambiental, ademas con esta técnica es posible obtener un mejor en
rendimiento y pureza. Asimismo, permite el crecimiento de NCT en diferentes
estructuras, como polvo, peliculas delgadas o gruesas, nanotubos alineados o
enredados, rectos o enrollados. También con esta técnica se tiene un mejor

control sobre los parametros de crecimiento [14].

Otro aspecto estudiado ha sido el dopaje de los NTC, el cual fue investigado por
primera vez por Stephan en 1994 [10]. Desde entonces su estudio con nitrégeno
y boro han sido intensamente investigado [15-18]. Se sabe que cuando uno a
mas atomos de carbono es remplazados o sustituidos por otros atomos, esta
situacion mejora la conductividad de los electrones en los NTC [18]. En general,
la presencia de nitrogeno en los NTC modifica su estructura, lo que conduce a
areas superficiales mas grandes y una alta densidad de defectos [19].
Regularmente, las investigaciones relacionadas con la fabricacion y estudio de
las propiedades de NTC se han enfocado en obtener una buena calidad y una
mayor cantidad de estos [20]. Asimismo, diversos estudios han logrado calidades
muy buenas donde la relacion ID/IG es muy baja (ID se refiere a la intensidad de
la banda D en un espectro Raman e |G refiere a la intensidad de la banda G)
[21,22]. A su vez también muchos investigadores se concentran en fabricar
grandes cantidades de nano estructuras de carbono, obteniendo hasta ~28 g,
usando un reactor grande a 850 ° C con una velocidad de flujo de argon de 5L /



min durante 2 h [23]. Por ejemplo, Hou et al. [24] investigaron el efecto del polvo
de una mezcla de ferroceno y antraceno en el crecimiento de los NTC de
multiples paredes (NTCMP). Utilizaron 1 gramo de polvo de dicha mezcla y
obtuvieron alrededor de 452 mg de rendimiento cuando la temperatura fue de
580-700 °C. Llegaron a la conclusion de que la combinacién de ferroceno con
otro precursor como antraceno era beneficiosa para la produccion de NTCMP.
Sin embargo, muy pocos grupos de investigacion se han concentrado
recientemente en investigar cuales son los mecanismos detallados que estan
involucrados en el crecimiento de los NTC [25, 26,27]. En particular, hay muy
pocos trabajos en este sentido que involucran estudios de NTCMP nitrogenados
(NTCMP-N) [28,29].

Un factor importante para el crecimiento de los NTC es el catalizador, los mas
utilizados han sido hierro (Fe), niquel (Ni), cobalto (Co) [30-32], De entre estos,
el ferroceno ha presentado mejores resultados para el crecimiento de los NTC
[33-35]. Anyuan, et al. [36] investigd la obtencion de NTC bien alineados y
estrechamente contactados utilizando 0.12 g/ml de wuna solucién de
ferroceno/xileno (~12 % en peso de ferroceno) a una temperatura de 800 ° C en
una atmosfera de H, (150 sccm) y Ar (900 sccm) en un tiempo de 30 minutos.
Por otra parte, Terrones, et al. [37] introdujo N2 en los NTC alineados, con lo que
se obtuvo por primera vez una estructura tipo bambu. La solucién que usaron
consistio en 0.2 g de ferroceno en 2 ml de bencilamina en una atmoésfera de Ar
a 850 ° C durante un tiempo de reaccion de 5 y 10 minutos por el método de
DQV. Liu, et al. [38]. Encontraron que las mejores condiciones para obtener NTC
en un experimento de DQV. Las condiciones fueron las siguientes: 1) usar una
solucion mixta de tolueno y ferroceno (10% en peso) como precursores de
carbono y catalizador, respectivamente; 2) un gas acarreador de Ar-H2 (95%-
5%) con una velocidad de flujo de 150 ml por minuto; 3) una temperatura de
sintesis de 900 °C. En particular, el efecto de la concentracién del catalizador
para la fabricacion de los NTC ha sido estudiado intensamente [39,40], ya que
se ha mencionado que al utilizar una alta concentracién de catalizador, para

obtener una mayor produccién, las particulas cataliticas formadas durante la



descomposicién de los precursores, pueden depositarse en las paredes o en las
cavidades de los NTC y por esta razon es casi imposible eliminarlos de manera
efectiva sin dafar su estructura [22,38,41]. Al contrario, cuando se utiliza bajo
catalizador no es necesario realizar tratamientos de purificacion posteriores, ya
que el catalizador no se introduce en los NTC ni adhiere a sus paredes. Se ha
publicado que el minimo posible de catalizador para producir NTC es de 0.5 %
[42,43] 0 0.1 % en peso [44]. Por ejemplo, Mayne et al. [40] fabricaron NTCMP
alineados con alto rendimiento mediante pirélisis de aerosoles de soluciones de
benceno/ferroceno (2.5% a 5% en peso de ferroceno) con una temperatura de
sintesis de 800 ° C a 950 ° C. En este caso el flujo de Ar fue de 2000 sccm. Ellos
demostraron que la cantidad de material carbonoso amorfo aumenta con la
temperatura, mientras que la cantidad de NTC disminuye. Ademas, el material
catalitico dentro de los NTC es proporcional a la concentracion de ferroceno.
Continuando con la investigacion sobre las condiciones de sintesis de NTC, Wal
et al. [45] estudiaron la importancia que tiene el ferroceno como catalizador para
fabricar nanotubos de carbono de pared simple (NTCPS) mediante la técnica de
pirdlisis. Ellos concluyeron que el ferroceno, ya sea a una muy alta (baja)
concentracion no es pertinente para la produccion de NTCPS con esta técnica.
Pinault, et al.[15] sintetizaron NTCMP alineadas por DQV catalitica
usando aerosol liquido de una solucién de tolueno/ferroceno (5% en peso). Un
tiempo de crecimiento de 2 min a 850° C, induce el crecimiento de NTC alineados
y mas largos. Xiaodong, et al. [41] indicaron que el crecimiento de las NTC
alineadas con estructura cristalina uniforme, superficies limpias y poco carbono
amorfo dieron como resultado una tasa de crecimiento rapida de 20.4 ym / min,
mediante una solucion de ferroceno de 0,01 g/ml (~1.12 % en peso de ferroceno)
disueltos en xileno a una temperatura de 780 ° C y una velocidad del gas
acarreador a 0,3 ml/min con flujo de Ar de 2000 sccm y un flujo de H, de
300sccm. Sadeghian, et al. [46] obtuvieron NTC mediante pirolisis utilizando
hexano como fuente de carbono y ferroceno como precursor de catalizador. En
este caso, la concentracién de ferroceno en hexano fue de 2.5 g/100 cm?® con un
flujo acarreador de N, de 2 sccm a una temperatura de sintesis de 900 ° C
durante 45 min. Otro estudio interesante se realizé por Mihnea, et al. [44] donde



estudian los parametros que influyen en el crecimiento de los NTC mediante
DQV en ausencia de hidrogeno a flujos bajos del gas acarreador. En este caso,
ellos usaron ferroceno/xileno, concentracidon del 1% en peso, en una atmdsfera
de Ar de 175 sccm, con una temperatura de sintesis de 750 ° C y una velocidad
de inyeccién de 0.1 ml/min en sustratos de acero inoxidable y en una hoja de
carbono. Sin embargo, un aspecto interesante en sus estudios fue la variacién
de concentraciones de 0.1% a 5% en peso de ferroceno. La longitud promedio
de los NTC fue de 11 um. Al aumentar la concentracion de ferroceno como
catalizador, la longitud promedio del tubo aumenté a un maximo de 138 pm en
el caso de 1% de ferroceno en xileno. Muy recientemente, Danilyuk et al. [43]
fabricaron NTC utilizando una concentracion baja de ferroceno de 0.5 a 1.0% en
peso, en una solucion de ferroceno/xileno mediante DQV. En este trabajo ellos
mencionan el trabajo de Kumar et al. [42] donde afirman que la concentracion

minima de ferroceno para poder crecer NTC era de 0.5% en peso.

Por lo anterior, podemos ver que hay una enorme importancia de la
concentracion del catalizador para obtener NTC con ciertas caracteristicas que
nos permitan usarlos en aplicaciones especificas. En los trabajos mencionados
donde usan muy poco catalizador para la fabricaciéon de NTC, no han mencién
de la existencia o no de particulas catalizadoras en estos NTC. Este trabajo de
tesis, en un uno de sus puntos importantes, hace hincapié en el hecho de que
usando muy poco ferroceno es posible fabricar NTC con insignificante cantidad
de particulas catalizadoras. Esto nos ahorra por una parte un proceso de
tratamientos acidos y por otra tenemos NTC con superficies muy posiblemente
con sitios activos. En la literatura se han reportado estudios con bajas
concentraciones de catalizador. Sin embargo, no se ha estudiado el mecanismo
de crecimiento con la incorporacion de nitrégeno en porcentajes de catalizador
menores, asi como el efecto en el rendimiento. La importancia del presente
trabajo radica en obtener nanotubos sin nano particulas adheridas a la superficie
y con gran actividad catalitica debido a los arreglos de nitrogeno en la red.



El grupo de investigacion del Dr. Emilio Mufioz Sandoval, presento en el segundo
taller latinoamericano de materiales de carbono 2016. El poster “synthesis of
multiwalled carbon nanotubes using a very low ferrocene concentration”, asi
como, en Carbon Conference 2016. El poster titulado “Is it possible to synthesize
multwalled carbon nanotubes using a very low ferrocene concentration?”. Sin
embargo, estos trabajos requieren un estudio adicional que involucre una
variacion de los parametros de sintesis. Por lo que, aunque se tienen ideas de
como es el crecimiento, aunque a la fecha no se ha determinado
fehacientemente un modelo realistico. Por lo tanto, en el presente trabajo
utilizando un método de DQV asistido por aerosol para (DQV-AA) fabricar
NTCMP-N. Para tal efecto se usara una concentracion muy baja de ferroceno de
0.05 % en peso. Se pretende adicionalmente estudiar algunas propiedades
electroquimicas de estos materiales, debido a que recientemente se ha
reportado excelentes propiedades electroquimicas de los NTC para su uso en
supercapacitores, sensores y para dispositivos en almacenamiento de energia
[47-48]. Anteriormente, las investigaciones se han centrado en obtener un mayor
rendimiento de NTC para utilizarlos en una gran cantidad de aplicaciones como
es pilas de combustible, soportes cataliticos, absorbentes para compuestos
organicos e inorganicos, baterias de ion litio, entre otros. Sin embargo, existen
aplicaciones en las cuales la cantidad no es un aspecto importante,
principalmente en aplicaciones médicas o biolégicas, en donde lo principal es las
propiedades superficiales controladas. Para el desarrollo del trabajo se procedio
a variar las condiciones de flujo y temperatura que nos permitié determinar su
efecto en la morfologia y propiedades electroquimicas. En lo que sigue se
presenta el marco teorico del presente trabajo.

1.2 NANOTUBOS DE CARBONO.

Se ha encontrado que los materiales a escala nanométrica exhiben propiedades
fisicas y quimicas muy diferentes a sus homdlogos denominados en bulto. Los
NTC son otro de los alétropos de carbono, se caracterizan por sus excelentes
propiedades eléctricas y mecanicas. Los NTC son estructuras tubulares de

diametro nanométrico formadas por laminas de grafito enrollada sobre si misma.



Estas laminas de grafito tienen una hibridacion sp? que forma una disposicién
de panal hexagonal plana [49]. Estos NTC también se relacionan con los
fullerenos (C60), ya que en cada extremo de un NTC podemos encontrar la mitad
de un fullereno, en el cual el diametro mas pequeno correspondera al fullereno
de menor diametro ( ~ 7.1 A) [50]. El descubrimiento de una estructura tubular
inicio en 1990 con Rick Smalley, donde propuso la existencia de un fullereno
tubular que podia formarse al alagarse una molécula de Cgy en un taller de
materiales [571]. Un afio después, en 1991, Dresselhaus, menciond una simetria
de estas estructuras, en la cual propuso que estas estructuras se encontraban
cubiertos por hemisferios de fullerenos. Sin embargo, en ese mismo afo se
descubrid la existencia de los NTC de manera experimental cuando lijima [52]
mostré en imagenes obtenidas de un microscopio electrénico de transmision
(MET), a presencia de NTCMP (figura 1.1). Dos afnos después lijima [53] y
colaboradores observaron NTCPS. A pesar de que este descubrimiento se le
atribuye a lijima, su observacion ya se habia hecho desde 1970, cuando Endo
exploro la produccion de fibras de carbono con un hueco y una particula catalitica
al final mediante MET de alta resolucion. Es importante mencionar que, desde
su descubrimiento, los NTC han sido ampliamente estudiados. En los NTC
dependiendo del numero de laminas de grafeno enrolladas, existen estructuras
de pared simple o de pared multiple. Los NTC de pared simple (NTCPS) es
carbono puro unido entre si en una red hexagonal para formar un cilindro hueco.
El diametro de un NTCPS esta entre 0.7 a 2 nm y longitud son tipicamente miles
de veces sus diametros [54]. Por otra parte, los NTC de pared multiple (NTCMP)
se componen simplemente de NTC concéntricos de pared simple [55], los cuales
pueden consistir en uno hasta decenas y cientos de capas concéntricas con una

separacion de 0,34 nm [56].



Figura 1. 1 Imagen de nanotubos de carbono vistos por primera vez en microscopia

electrénica de alta resoluciéon en 1991 por Lijima [52].

1.2.1 ESTRUCTURA DE LOS NTC

Las propiedades de los nanotubos dependen de cdmo se enrollan las laminas
de grafito, el diametro, la longitud de los tubos y la morfologia [55]. Para entender
un poco mas acerca de la estructura de los NTC, a continuacién, explicamos
brevemente el concepto de quiralidad. La estructura atomica de los nanotubos
se describe en términos de la quiralidad del tubo, el cual se define por medio de
un vector quiral o vector enrollable y un angulo quiral. El vector quiral se puede

describir mediante la siguiente ecuacion:

5h = na, + ma, (D

Donde n y m son la distancia de los enlaces de carbono de la red hexagonal, a1
y az son vectores unitarios, como se muestra en la figura 1.2 a. El angulo quiral
determina el giro del tubo [55]. Enlos NTC existen diferentes tipos de estructuras
las principales son la estructura en zigzag donde el angulo quiral esta en O y la
llamada estructura de sillén en donde el angulo quiral es de 30° (figura 1.2 b).
Ambos estan en funcion de la geometria de los enlaces de carbono alrededor de
la circunferencia del nanotubo [55]. Estudios tedricos indican que todos los NTC
en forma de quiral presentan un comportamiento metalico y la estructura de

zigzag tiende mas a ser semiconductor [51].



oo AL 3

\

) do o o Qi
\ \ A \
S Az -

Ak

Figura 1. 2 Esquema de quiralidad en un plano de grafeno y nanotubos tipo a) sillén b)

zigzag [55].

1.2.2 PROPIEDADES DE LOS NTC.

Como ya hemos mencionada anteriormente los NTC soy bastante prometedores
para diversas aplicaciones debido a sus excelentes propiedades eléctricas,
mecanicas, térmicas, entre otras. Se ha mencionado que los NTC presentan un
alto médulo de Young con un valor de 1.8 TPa, este valor es mas alto que el de
las fibras de carbono tipicas con un valor de 680 GPa [50], incluso mas alto que
el acero, ademas su alta resistencia a la traccion, y baja densidad de defectos lo
cual los hace candidatos para aplicacion en materiales compuestos con
propiedades mecanicas mejoradas [56]. En funcidn de cada enlace, el enlace
sp2 grafitico de los NTC es 33% mas fuerte que el enlace sp3 del diamante, la
cual se considera la sustancia con mas dureza en la naturaleza [57]. Harris, et
al. [58] encontraron que es posible calcular teéricamente la relacién entre el
diametro de un NTC y su rigidez, obteniendo que, a mayor diametro, la rigidez
de los NTC aumenta. Otro punto importante, es que al poder presentar un
comportamiento ya sea como metalico o como semiconductor, aumentan las
propiedades para su aplicacion en dispositivos electrénicos.

En un estudio realizado por Kim, et al [59] encontraron que la conductividad
térmica de un nanotubo de carbono utilizando un dispositivo micro-fabricado fue

de 3000 W/K a temperatura ambiente. Debido a su relacion con el grafeno, los



NTC se mantienen estables hasta temperaturas muy altas, cerca del punto de

fusion del grafito.

1.2.3 METODOS DE SINTESIS.

Hay tres métodos mas utilizados para la obtencion de NTC, el primero es el
método de descarga de arco eléctrico, seguido del método de ablacién laser y
por ultimo esta el método de depdsito quimico de vapor (DQV). A continuacion,

se describen brevemente cada una de ellas.

1.2.3.1 DESCARGA DE ARCO ELECTRICO

Los métodos de descarga de arco y ablacion con laser implican la condensacion
de atomos de carbono generados por la evaporacion de fuentes sélidas de
carbono a temperaturas cercanas a la temperatura de fusién del grafito, 3000—
4000 ° C [60]. En el método de descarga de arco, los atomos de carbono se
evaporan mediante plasma de gas helio encendido por altas corrientes que
pasan a través del anodo y el catodo de carbono opuestos, como se muestra en
la figura 1. 3. Este método de sintesis puede producir tanto NTCMP como
NTCPS de alta calidad. Los NTCMP pueden obtenerse controlando las
condiciones de crecimiento (presién del gas inerte en la camara de descarga y
la corriente de arco). Por lo general los NTCMP producidos por este método son
muy rectos, indicativos de su alta cristalinidad. Sin embargo, tanto la técnica de
descarga de arco como la de ablacién laser estan limitadas en el volumen de
muestra que pueden producir en relacion con el tamafio de la fuente de carbono
(el anodo en la descarga de arco y el objetivo en la ablacion con laser). Ademas,
los pasos de purificacion posteriores son necesarios para separar los tubos de
los subproductos indeseables [55].

10
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Figura 1. 3 Esquema de un dispositivo para la produccion de CNTs utilizando descarga de

arco eléctrico.

1.2.3.2 VAPORIZACION LASER

El método de vaporizacion con laser de un objetivo de grafito, se lleva a cabo en
una atmésfera de argon en un tubo de silicio (figura 1.4), dentro de un horno a
1200 °C, para obtener NTCMP [61]. Este mecanismo también establece que un
NTC grafitico contiene al menos un pentagono, el cual, se crea primero a partir
del vapor de carbono producido durante la vaporizacion de grafito. Si la densidad
de carbono es lo suficientemente alta, se forman sucesivas capas concéntricas
de grafito alrededor de la plantilla y se producen NTCMP. Ademas, la
condensacion de carbono que se origina en los gradientes de temperatura
alrededor del punto de laser, puede ser crucial para el crecimiento de nanotubos

y el posterior cierre. [62].

copper
collector

laser beam growing nanotubes

furnace

argon gas graphite target

Figura 1. 4 Esquema de un dispositivo para la produccion de CNTs utilizando la técnica
laser [55].
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1.2.3.3 DEPOSITO QUIMICO DE VAPOR (DQV).

Este método de sintesis es el mas utilizado para la produccion de NTC a gran
escala. Es este método se lleva a cabo la descomposicién térmica de un vapor
de hidrocarburo en presencia de un catalizador metalico [63]. El proceso de
crecimiento implica el calentar un material catalizador a altas temperaturas en un
horno tubular y hacer fluir un precursor de carbono a través del reactor tubular
durante un periodo de tiempo. Los NTC se recogen al enfriar el sistema a
temperatura ambiente. Los parametros involucrados en el crecimiento de los
NTC por este proceso son el tipo de precursor de carbono, el catalizador, la
temperatura de crecimiento, el flujo de gas de arrastre y la concentracion del
catalizador [61]. Con respecto al mecanismo de crecimiento que se lleva a cabo
durante la sintesis de reaccion implica la disociacion de moléculas del precursor
de carbono que son catalizadas por el metal de transicion. Al prepararse las
moléculas de carbono en el precursor estas se precipitan y saturan sobre la
nanoparticula de metal. La precipitacion de carbono de la particula metalica
saturada conduce a la formacién de solidos tubulares de carbono en estructura
sp2 [61]. Las técnicas de fase gaseosa son susceptibles de procesos continuos
ya que la fuente de carbono se reemplaza continuamente por el gas que fluye.
Ademas, la pureza final de los nanotubos producidos puede ser bastante alta,
minimizando los pasos de purificacion posteriores [62]. En comparacion con los
métodos de descarga de arco y ablacién con laser, la CVD es una técnica simple
y econdmica para sintetizar CNT a baja temperatura y presion ambiental. En la
tabla 1.1, se muestran las diferencias entre los tres diferentes métodos de
sintesis para la produccion de NTC.

Tabla 1. 1 Comparativa de los diferentes métodos de sintesis [63].

Método Descarga de arco Ablacion laser bQv
eléctrico
Pionero lijima (1991) [52] Guo et al. (1995) [64] Yacaman et al. (1993) [65]
Obtencién Crecimiento de CNT en Vaporizacién de una Método de lecho fijo:
electrodos de grafito mezcla de carbono descomposicion de acetileno
durante la evaporacién de (grafito) y metales de sobre particulas de hierro
descarga de arco de soportadas con grafito a 700 °C
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Rendimiento
NTCMP o
NTCPS

Ventajas

Desventajas

corriente continua en
presencia de gas inerte
<75%

Ambos

Simple y barato

Se requiere la purificacién
del producto crudo, el
método no se puede

ampliar, debe tener alta

temperatura

transicion ubicados en un
objetivo
<75%
NTCPS

NTC de pureza
relativamente alta, opcién
de sintesis a temperatura

ambiente con laser
continuo
No se pueden producir
NTCMP, método solo
adaptado a escala de
laboratorio, se requiere
purificacién de productos

crudos

>75 %

Ambos

Simple, econémico, baja
temperatura, alta pureza y alto
rendimiento, es posible un
crecimiento alineado, técnica de
lecho fluidizado para gran escala
Los NTC generalmente son
NTCMP, los parametros deben
observarse de cerca para obtener
NTCPS

1.2.4 DOPAJE DE LOS NTC.

Una manera de controlar y mejorar las propiedades de los NTC es mediante el

dopaje. El dopaje de un material por un heteroatomo es principalmente la

introduccidn intencional de impurezas o atomos extrafios en ese material. En el

caso de los NTC implica la sustitucion de un atomo de C en la red grafitica por

un dopante [66]. La introduccion de un atomo dopante en los NTC se puede

lograr agregando el atomo dopante como parte del catalizador o como parte de

la fuente de carbono. El dopaje en los NTC se puede dar de tres maneras (figura

1.5):

a) Dopaje endohédrico.

(
(b) Dopaje exohédrico.
(

c) Dopaje substitucional.
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DWNT en bulto

DWNT en bulto

a) c)

Figura 1. 5 Modelos moleculares representando esquematicamente (a) dopaje endohedral,

(b) dopaje exohedral o intercalacién y (c) dopaje en plano o sustitucional en NTCMP.
1.2.4.1 DOPAJE CON NITROGENO

Dentro de los dopajes mas comunes para los NTC es el dopaje con nitrogeno,
este puede incorporarse a la red de diferentes maneras lo que da como resultado
varias configuraciones de unién. Las tres configuraciones de unién principales
son de tipo piridina, donde el atomo de N esta coordinado dos veces; tipo pirrol,
donde el N se encuentra substitucionalmente en un anillo de cinco miembros; y
grafito/sustitucional donde N reemplaza un atomo de grafito C en la red CNT,

como se muestra en la figura 1.6 [67].

(e) uaternary N
D
Pyridinic N
A
N\
\N
Pyrrolic N Nitrile N
C B

Figura 1. 6 Algunas configuraciones posibles de dopaje de nitrégeno en la red grafitica
[67].
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Al dopar los NTC su estructura atomica cambia generando una morfologia de
cono apilado o compartimentado (tipo bambu), ademas el grado de perfecciéon
tubular disminuye como resultado de la incorporacion de N en la red hexagonal
de carbono [66]. Diversos grupos de investigacion han demostrado que los
NTCPS Y NTCMP se pueden usar para detectar gases toxicos y otras especies
[68,69]. Sin embargo, los NTCMP dopados con N (NTCMP-N) parecen ser mas
eficientes, ya que pueden mostrar una respuesta rapida (orden de milisegundos)
cuando se introducen gases toxicos y solventes organicos [70]. Asimismo, los
NTCMP-N también han mostrado excelentes propiedades de emisiéon de campo
y corrientes de emisién de 100 nA a + 10 V [71]. Otra aplicacion que se
encontrado en los NTCMP-N es su eficiente almacenamiento reversible de Li
(480 mAh / g); mucho mas alto en comparacién con los materiales de carbono
comerciales utilizados para las baterias de Li + (330 mAh/g) [72]. En
comparacién con estudios toxicologicos previos con NTCPS, se encontré que los
tubos NTCPS dopados con nitrogeno (NTCPS-N) [72] parecen ser mucho menos
dafinos, que los NTC sin dopaje. Ademas de las aplicaciones mencionadas
anteriormente, los NTCMP-N pueden tener aplicaciones en supercapacitores,
sensores moleculares, almacenamiento de hidrogeno, sensores de gas, entre

otros.

1.2.5 IMPORTANCIA DEL CATALIZADOR

Para sintetizar los NTC, se requieren particulas de metal de tamafio nanométrico
que permitan la descomposicion de hidrocarburos a una temperatura mas baja
que la temperatura de descomposicion espontanea del hidrocarburo. Los
metales mas utilizados son Fe, Co, Ni, debido a la alta solubilidad del carbono
en estos metales a altas temperatura y a la alta tasa de difusion de carbono en
estos metales. Los solidos organometalocenos como ferroceno, cobaltoceno,
niqueloceno, también se usan ampliamente como catalizador de NTC, porque
liberan nanoparticulas metalicas in situ que catalizan la descomposicion de
hidrocarburos de manera mas eficiente. Se ha mencionado que el tamafo de

particula del catalizador dicta el diametro del NTC [58].
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La importancia del catalizador en el crecimiento de los NTC, se da durante la
reaccion de sintesis, ya que la interaccién de la nanoparticula con el precursor
de carbono puede llevar a cabo dos tipos de crecimiento: (a) crecimiento de
punta y (b) crecimiento de base (figura 1.7). El crecimiento de punta se da
cuando la interaccion catalizador-sustrato es débil, por lo tanto, el hidrocarburo
se descompone en la superficie superior del metal, posteriormente, el carbono
se difunde a través del metal y el NTC precipita a través el fondo metalico,
empujando la particula metalica completa fuera del sustrato (figura 1.7 a). Por
otro lado, el crecimiento de base cuando la interaccion catalizador-sustrato es
fuerte y en este caso la precipitacion del NTC no logra empujar la particula
metalica hacia arriba; por lo que la precipitacion se ve obligada a salir del vértice
del metal [42]. La deposicidn del hidrocarburo tiene lugar en la superficie inferior

del metal, y el carbono disuelto se difunde hacia arriba (figura 1.7 b).

(@ Growth stops
\C H \CX Y/
cva HZT llcll

@ 111 H| I

Substrate (ii) ( (iii)

(b)

\GHy/ \GHy/

Metal
I Substrate I I (i)

Figura 1. 7 Mecanismos de crecimeinto de los NTCPS (a) crecimiento de punta y (b)

crecimiento de base [42].
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1.2.6 PARAMETROS QUE AFECTAN EL CRECIMIENTO
DE LOS NTC

Mediante el método de DQV los parametros que afectan principalmente el
crecimiento de los NTC son la temperatura, concentracion de catalizador y fujo

de gas de arrastre.

(a) Efectos de temperatura: la temperatura es uno de los parametros clave
para la produccion de NTCMP-N. El rango de temperatura para el
crecimiento de los NTC se encuentra entre 600-1100 °C [67].
Recientemente, un estudio realizado por Venkatesan, et al. [73] con un
catalizador de NiO y precursor de acetileno, menciona que la temperatura
de reaccion muestra una relacion directamente proporcional con el
diametro medio de los NTCMP, debido a que a mas altas temperaturas
las particulas cataliticas se aglomeran para formar particulas mas

grandes.

(b) Efecto del flujo de gas de arrastre: De manera similar, el flujo de arrastre
tiene un efecto en el diametro de los NTCMP. La falta de difusion retrae
la dispersion de los atomos de carbono en las particulas del catalizador,
lo que conduce a una disminucion en la distribucion del diametro de los
NTCMP. Por otra parte, si la velocidad de flujo de gas en alta se lleva a
cabo una mayor difusién de atomos de carbono hacia la particula del
catalizador, lo que genera una mayor velocidad de dispersion. A una alta
tasa de difusion de carbono, la gran cantidad de carbono presente en la
particula de catalizador comienza a reducir la actividad del catalizador,
debido a que las particulas de catalizador estan cubiertas por carbono
amorfo, lo que aumenta el espesor de los NTCMP [73].

(c) Efecto de la concentracion: En un estudio realizado por Meysami, et a.
[74] con concentraciones de 1-15 % en peso, encontraron que a mayor
concentracion la cantidad de muestra aumenta, sin embargo, la cantidad

de carbono amorfo aumenta de manera proporcional, ademas hubo una
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baja resistencia a la oxidacion que pudo originarse al contenido excesivo

de hierro en los NTC.

CAPITULO 2

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

BRENDA IRAIS OREA CALDERON
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2.1 INTRODUCCION

El método de sintesis utilizado para la obtencidon de NTCMP-N fue DQV-AA.
Este método permite un mejor control de los parametros tales como
concentracion, temperatura, presion, flujo de gas y tiempo de reaccién. En
muchos estudios se ha reportado que se obtiene un alto rendimiento al utilizar
este método de sintesis, lo cual lo indica como un método viable para la
produccion de NTC a gran escala. En particular nuestro método consistié en un
tubo de cuarzo de 90 cm de longitud y 2.54 cm de diametro con conectores
macho y hembra estandar en los extremos, colocado en el interior dos hornos
tubulares (Termo scientific Tube Furnace 21100) de 40 cm de longitud cada uno.
En una de las entradas del tubo de cuarzo se us6 un conector de vidrio tipo “Y”
para controlar la entrada de la nube de la solucion precursora que viene del
nebulizador. Este dispositivo es alimentado con sefiales ondulatorias generadas
por un piezoeléctrico que a su vez es activado mediante un generador de
frecuencias. El nebulizador contiene 320 ml de la solucién bencilamina (Sigma
Aldrich 99%)/ferroceno (Sigma Aldrich 98%). De este nebulizador sale un vapor
de solucion que es arrastrada por el gas de Ar hacia la zona caliente del tubo de
cuarzo. La salida de este tubo de cuarzo es conectaba a un condensador
enfriando por agua. Este condensador a su vez esta conectado a una trampa
(275 ml de acetona) que concentra los sélidos que se generan en la sintesis.
Asimismo, esta trampa se usa para controlar la presion en el tubo de cuarzo. El
precursor del catalizador es ferroceno, el cual ha presentado buenos resultados
para la obtenciéon de nanoparticulas de Fe responsables del crecimiento de los
NTC. La concentracion de catalizador utilizada fue de 0.05% con un flujo de Ar
(INFRA 99%). Se realizaron varias sintesis variando los parametros de flujo de
gas de arrastre y la temperatura con la finalidad de estudiar el efecto en el
crecimiento de los NTC. Por ultimo, las muestras fueron recolectadas mediante
el raspado del tubo de cuarzo, para posteriormente ser analizadas por los

diferentes métodos de caracterizacion.
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2.2 METODOLOGIA

La estrategia empleada para el desarrollo de este proyecto de investigacion
siguié una serie de secuencias divididas en dos partes, como se muestra en la
flgura 2.1, en la primera parte se describe principalmente el proceso de sintesis
de NTCMP-N, mientras que la segunda parte consiste en la caracterizacion y

pruebas electroquimicas de los NTCMP-N obtenidos.

PARTE | PARTE Il
Proceso de sintesis de Caracterizacién y pruebas
NTCM-N. electroquimicas

Revisién de bibliografia

y A

Caracterizacion de

Pruebas
Méoss hNAEMDTQX electroquimicas
Raman y TGA. Voltamperometria

Seleccién de reactivos

Andlisis
de
resultados

A 4

Disefio y desarrollo -
experimental =

Conclusiones

FIGURA 2.1 Estrategia de trabajo para la obtenciéon de los NTCM-N.

2.2.1 PREPARACION DE LA SOLUCION.

Los reactivos utilizados para la obtencién de NTC se seleccionaron de acuerdo
con los mejores resultados reportados en la literatura. Por ejemplo, se uso el
ferroceno (figura 2.2) ya que presenta buenos resultados como catalizador al
descomponerse a temperaturas por encima de 500°C generando particulas de
Fe responsables del crecimiento de los NTC [75]. Por otra parte, la bencilamina

(flgura 2.3) es una fuente de carbono y nitrogeno y tiene una temperatura de
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descomposicion de 800 °C [76]. De esta manera logramos la incorporacién del

heteroatomo de nitrégeno en las redes grafiticas de los NTC.

J ‘ / 9
> + T+
k J
J Atomo de hierro

Metano Ciclopentadieno

Ferroceno

FIGURA 2. 2 Mecanismo de descomposicién de la ferroceno a 500 ° C.

Radical bencilo Radical amina

Bencilamina

FIGURA 2. 3 Mecanismo de descomposiciéon del bencilamina a 400 ° C.

Para la preparacion de la solucidn se mezclé 99.95 % en peso de bencilamina y
0.05 % en peso de ferroceno. Posteriormente, la solucién fue sometida a un
proceso de homogeneizacion ultrasonica utilizando un equipo Branson 2510 por

1 hora para lograr una mejor mezcla.

2.2.2 SINTESIS DE NTCM-N.

Una vez que esta montado el sistema de DQV-AA (figura 2.4) con los 320 ml de
la solucion ferroceno/bencilamina en el generador ultrasénico (nebulizador), se
inicia la reaccion al trasladar la nube de la solucion precursora dentro del tubo
de cuarzo. Este tubo de cuarzo se coloco de manera horizontal y centrado en
el interior de los dos hornos tubulares. De la salida de la nube a la entrada del
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horno 1 hay una distancia de aproximadamente 15 cm para evitar que el calor
que se emite del horno llegue al nebulizador. Los dos hornos estan conectados
uno tras otro de tal manera que no haya una disminucion considerable de
temperatura en la parte de su union, ya que si esto no se hace asi podria generar
turbulencias que afecten el crecimiento de los NTC. El condensador conectado
a la parte final del tubo de cuarzo enfria el gas de arrastre. Este condensador a
Su vez se conecto a la entrada del burbujeador (trampa) mediante una manguera.
También se verificd que no existieran fugas y de esta manera evitar variaciones
en el flujo de gas. Durante el calentamiento se purgo el sistema con el flujo de
gas de arrastre para eliminar posibles materiales que pudieran contaminar
nuestra muestra final. Cuando se alcanzé la temperatura deseada se ajusto el
flujo de gas y se prendio el nebulizador. El tiempo de sintesis fue de 30 minutos
en todos los casos. El gas de arrastre (Ar) se utilizd durante todos los
experimentos. Una vez trascurrido 10 minutos de reaccion se logra observar en
la mayoria de las sintesis una coloracion ligeramente oscura a la salida del horno
2, la cual fue aumentando en tonalidad durante el transcurso de la reaccion. Es
importante mencionar que esta zona se encuentra a una temperatura menor a la
del interior del horno. El color de la solucién en la trampa cambié de tonalidad
dependiendo del flujo utilizado en la sintesis. La temperatura de calentamiento
se mantuvo aproximadamente constante durante todas las sintesis, como se
muestra en la figura 2.5. Al finalizar el tiempo de reaccion, se procedié a apagar
el nebulizador y se cambi6 a una atmosfera neutra dentro de tubo de reaccion y
se apagaron los hornos y se esperd a que alcanzaran la temperatura ambiente.
Por ultimo, se retira el tubo de cuarzo para su posterior raspado interior que nos
permitidé recuperar nuestras muestras. En cada sintesis se midi6 el gasto de la
cantidad de solucién precursora. Las condiciones experimentales estudiadas se
muestran en la tabla 2.1. Para una concentracion de 0.05% en peso de ferroceno

el gasto de solucién en la sintesis fue ~10 ml.
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FIGURA 2. 4 Montaje para del sistema DQV-AA para la sintesis de NTCMP-N.
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FIGURA 2. 5 Grafica de temperatura de calentamiento-reaccion-enfriamiento en el horno 1
(linea negra) y horno 2 (linea roja).

Tabla 2. 1 Parametros utilizados en la sintesis con 0.05% en peso de ferroceno.

Abreviacién

Concentracién Flujo de Tiempo
Temperatura . .
(% en peso) arrastre (I/min) (min)
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S-005-750-06 0.05 750 0.6 30
S-005-750-12 0.05 750 1.2 30
S-005-750-24 0.05 750 24 30
S-005-800-06 0.05 800 0.6 30
S-005-800-12 0.05 800 1.2 30
S-005-800-24 0.05 800 24 30
S-005-800-30 0.05 800 3.0 30
S-005-800-36 0.05 800 3.6 30
S-005-850-06 0.05 850 0.6 30
S-005-850-12 0.05 850 1.2 30
S-005-850-24 0.05 850 24 30
S-005-850-30 0.05 850 3.0 30
S-005-850-36 0.05 850 3.6 30

2.2.3 RECOLECCION DE LA MUESTRA DE NTC.

Al desmontar el sistema y retirar el tubo de cuarzo de los hornos, observamos
que en algunas sintesis se encontraban gotas oscuras (negro/marron) a la salida
del horno 2 (figura 2.6), por lo cual fue necesario sonicar esta parte del tubo de
cuarzo con acetona por 1 hora para evitar contaminacion al momento de
recolectar las muestras. El material sintetizado se encontré en una longitud de
aproximadamente de 60 cm en el interior del tubo de cuarzo. Se marcaron las
zonas del tubo de cuarzo para recoleccién de las muestras (figura 2.7) desde la
entrada del horno 1 (H1) hasta la salida del horno 2 (H2), con la finalidad de
conocer el comportamiento en cada zona del horno al momento de realizar las
caracterizaciones correspondientes. La razon de la longitud decidida para cada
zona recae en el estudio bibliografico en diversos articulos donde se menciona

que la posiciéon de los NTC en el tubo de cuarzo puede tener diferentes
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morfologias y propiedades fisicoquimicas [22,77]. Las zonas seleccionadas se
muestran en la tabla 2.2. Una vez marcadas las zonas, se rasp6 cada una de
éstas con ayuda de una varilla de acero inoxidable para su analisis con las

diferentes técnicas que cuenta el laboratorio del LINAN.

FIGURA 2. 6 Coloraciéon obtenida durante la sintesis de los NTCMP-N.

zZ9 z3 z7 Z6 Z5 Z4 z3 zZ2

Z1

FIGURA 2. 7 Separacion del tubo de cuarzo por diferentes zonas para la obtenciéon de
muestras.

TABLA 2. 2 Zonas seleccionadas para la recolecciéon de la muestra.

Zona 2 3 4 5 6 7 8 9
HORNO 1 (39 CM) HORNO 2 (41 CM)
Distancia
9 14 24 37 39 47 58 80
(cm)
En este

proceso notamos que la cantidad de material difiere en cada zona, por tal motivo
en algunas zonas se presentaron dificultades para recolectar las muestras, ya

que habia muy poco material. Esto se observd principalmente en las zonas

25



finales del tubo de cuarzo. En algunos casos se uso etanol para recuperar la
muestra, la cual se seco posteriormente. Por otra parte, en la zona 3, zona 4 y
zona 5 la obtencidn del material fue facil. En estas zonas la cantidad de material
fue de 5 mg- 40 mg aproximadamente. Ademas, se notd un cambio en la
tonalidad en zonas diferentes. Este procedimiento se aplicO para todas las
sintesis. Cabe resaltar que la mayor cantidad de material de NTC se recolectd
en el horno 1 (H1).

Las muestras obtenidas en cada zona se pesaron con ayuda de una balanza
analitica (Mettler Toledo XS105 Dual Range), como se muestra en la figura 2.8.
La diferencia de peso en las diferentes zonas del tubo de cuarzo fue notoria
desde que se inicio el raspado de las primeras muestras correspondiendo al
cambio de coloracion. En la tabla 2.3 se exhiben las cantidades recolectadas en
cada zona. La zona 1 es considerada desde la entrada del tubo de cuarzo hasta
la entrada del horno 1, por lo cual es evidente no encontrar muestra en esta zona,
asimismo en la zona 2 no se encontré muestra en ninguna de las sintesis, ya
que, se encuentra en la entra del horno y la temperatura es menor con respecto
a las zonas centrales. Por este motivo se eligié omitir estas dos zonas en los
analisis y caracterizaciones posteriores. Por otra parte, en la zona 3 en algunas
sintesis no se encontré muestra (S/M) y algunas muestras no fue posible pesar,
ya que, la cantidad era minima (N/P). La cantidad de muestra fue aumentando
hasta la zona 5, en la cual se encontré la mayor cantidad de muestra en casi
todas las sintesis realizadas. Después de esa zona la cantidad de muestra
disminuyd, por lo tanto, la mayor cantidad de muestra fue obtenida en las zonas
del H1. Asimismo, se puede observar un aumento en la cantidad de muestra con
el aumento de temperatura, lo cual posiblemente indique que la temperatura de
reaccion es proporcional a la cantidad de material. El aumento de flujo de gas de
arrastre aumento la cantidad de NTC en casi todas las zonas. Sin embargo, al
llegar a un flujo de gas a 3.6 L/min se not6 una disminucion en el peso. Por lo
cual se puede deducir que flujo maximo para una mayor obtencion de NTC esta
alrededor de 3.0 I/min. Bajo las condiciones de sintesis de bajo precursor
catalitico la temperatura ideal puede estar alrededor de 850 °C. Sin embargo,
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esta temperatura debe estar correlacionada con el flujo de gas de arrastre y la
zona de crecimiento de NTC dentro del tubo de cuarzo. En nuestro caso, la
mayor produccion se obtuvo cuando la temperatura fue de 850 ° C con un flujo
de 3.0 I/min en la zona 5. En general, se puede considerar que el proceso de
sintesis puede ser complicado, principalmente en la recoleccion de las muestras.
Es necesario implementar un procedimiento de recoleccién de muestra que nos
permita obtener cualquier cantidad de NTC producidos. Las muestras de NTC
para la caracterizacion relacionada con este trabajo fueron seleccionadas de

acuerdo al mayor peso

FIGURA 2. 8 Balanza analitica modelo Mettler Toledo XS105 Dual Range empleada para
las mediciones de peso en cada una de las sintesis.

De acuerdo con nuestras observaciones, consideramos lo siguiente:

* El flujo de gas de arrastre es un factor importante para obtencion de
NTCMP-N cuando se usa una concentracion de 0.05%, esto fue evidente

al obtener una mayor cantidad de material al aumentar el flujo.

* Se debe procurar que la posicién de los hornos sea la adecuada, para asi
evitar que afecte en la temperatura dentro de los hornos y por lo tanto en
la cantidad de muestra obtenida.

* Se considera que la temperatura no es uniforme a lo largo de los dos
hornos, sin embargo, por estudios anteriores realizados en el laboratorio

se sabe cual es el perfil de la temperatura y se encontré que la maxima
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temperatura se encuentra en el centro del horno. Esto, posiblemente

aunado a la presion interna, produzca mas muestra, pero hay que hacer

mas estudios al respecto.

* Es necesario procurar mantener un flujo constante a lo largo de la sintesis,

ya que, de lo contario la relacion posicién-cantidad de muestra puede

verse afectado.

(NEM significa que no se encontré muestra)

diferentes métodos de caracterizacion disponibles en este instituto.

Una vez recolectadas las muestras, se almacenaron en viales de vidrio de 15 ml

previamente etiquetados, los cuales seran analizados posteriormente por los

Tabla 2. 3 Pesos obtenidos en todas las zonas con las diferentes condiciones de sintesis

Abreviacion Horno 1 (mg) Horno 2 (mg)
Zona Zona Zona Zona Zona Zona Zona
3 4 5 6 7 8 9
S-005-750-06 | NEM NSPP NSPP NSPP NSPP NSPP NSPP
S-005-750-12 | NEM 226 424 NSPP NSPP NSPP NSPP
S-005-750-24 | NSPP NSPP 15.83 NSPP 0.91 4.31 0.34
S-005-800-06 | NSPP NSPP NSPP NSPP NSPP NSPP NSPP
S-005-800-12 | 0.88 9.10 3.02 NSPP NSPP NSPP NSPP
S-005-800-24 | NSPP 13.95 29.26 2.19 479 7.09 1.39
S-005-800-30 | 0.83 17.75 38.36 3.86 12.68 2.73 2.48
S-005-800-36 | 0.38 7.01 17.80 2.42 8.68 9.82 5.78
S-005-850-06 | 1.6 1.6 NSPP NSPP NSPP NSPP NSPP
S-005-850-12 | 4.5 19.3 9.81 0.7 0.5 NSPP NSPP
S-005-850-24 | 1.3 26.9 17.7 NSPP NSPP NSPP NSPP
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S-005-850-30 | 2.68 19.30 36.32 5.13 10.79 6.05 NSPP

S-005-850-36 | 1.78 15.81 31.38 2.73 950 7.14 6.84

2.2.4 LIMPIEZA DEL TUBO DE CUARZO.

Para a limpieza de los tubos de cuarzo se procede de la siguiente manera:
después de recolectar la muestra el tubo de cuarzo se situo dentro de los dos
hornos y se alinearon. Los hornos se programaron a una temperatura de 620 °C
y se dejé a esa temperatura durante 15 y 20 minutos hasta que el tubo ya no
mostraba material en su interior. Posteriormente, se prendi6 el ventilador hasta
que los hornos llegaran a una temperatura entre 50 °C y 100 °C. Cuando el tubo
se podia manejar sin problema, se limpidé su superficie externa con etanol y se
colocd un papel enrollado en la entrada del tubo de cuarzo, con ayuda de una
varilla metalica se deslizd6 sobre el interior del tubo de cuarzo hasta verse
transparente. El tubo de cuarzo se lavdé con agua y jabon para eliminar los
residuos que permanecieron y se agitd varias veces. En caso de tener mucho
material es necesario lijar las paredes internas del tubo para retirar todo el
exceso. Por ultimo, se afiadio acetona, etanol e isopropanol y se introdujo un
papel kimthec en la entrada del tubo para evitar residuos de papel y con ayuda
de la varilla de metal, se paso varias veces. Una vez limpio, se cubrieron las

entradas con parafilm para evitar contaminacion del exterior.

2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION.

Las técnicas de caracterizacion son empleadas principalmente para conocer las
propiedades de los nanomateriales. En este trabajo, para el analisis morfoldgico,
diametro, estabilidad térmica, grado de grafitizacion y cristalinidad presentes en
los NTCMP-N se usaron las técnicas de microscopia electronica de barrido
(MEB), microscopia electronica de transmision (MET), analisis termo
gravimétrico (TGA), espectroscopia Raman y difraccion de rayos X (DRX),
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respectivamente.  Adicionalmente se  estudiaron sus  propiedades
electroquimicas mediante voltamperometria ciclica. A continuacion, se

presentara el fundamento tedrico de cada técnica.

2.3.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

El MEB es una técnica de caracterizacion que permite el analisis de morfologia
y composicién quimica de diversos materiales. El instrumento es versatil y puede
proporcionar informacion estructural significativa sobre las superficies de
muchos especimenes [78]. El MEB esta formado principalmente por dos
componentes: una columna electrénica y un condensador electronico. A través
de la columna pasan los electrones que la atraviesan desde su punto de emisidn
hasta que alcanzan la muestra. Los detectores apropiados capturaran las
sefales dispersas resultantes de la interaccion entre los electrones y la muestra.
Los detectores son transductores de energia que transforman un tipo de senal
en una senal eléctrica [79]. El condensador electronico proporciona botones de
control e interruptores que permiten ajustes del instrumento como la corriente del
filamento, el voltaje de aceleracion, el enfoque, la ampliacién, el brillo y el
contraste [80].

El MEB se utiliza para observar la superficie de una muestra. Ademas, para
capturar e interpretar algunas sefiales emitidas durante la interaccién del haz de
electrones con la muestra [79]. Cuando los electrones se aceleran hasta niveles
de alta energia y se enfocan en un material, pueden dispersarse o
retrodispersarse elasticamente o inelasticamente, o producir muchas
interacciones, fuente de diferentes sefiales como rayos X o electrones Auger
(figura 2.9). La dispersion elastica resulta de la desviacion del electrén incidente
por el nucleo atomico de la imagen. La dispersion inelastica ocurre a través de
una variedad de interacciones entre los electrones incidentes y atomos de la
muestra, que resulta en que el haz de electrones primario transfiera energia
sustancial a dichos atomos. Cuando la energia del electrén emitido es inferior a
~50 eV, se le conoce como un electron secundario. Al tener poca energia (de ~3

a 5 eV), solo pueden escapar de una region dentro de unos pocos nanometros
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de la superficie del material. Un electrén retro-dispersado es un electrén primario
que se ha expulsado de un solido mediante la dispersion a través de un angulo
superior a 90° como resultado de varias colisiones. En general, las imagenes de
los electrones retro-dispersados muestran un contraste debido a las variaciones
en la composicion quimica de un espécimen, mientras que las imagenes de
electrones secundarios reflejan principalmente su topografia superficial. [81, 82,
83].

Haz de

clectrones

\ Fuente de

electrones secundarios

Fuentes de
electrones
retrodispersados

Fuente de rayos X
caracteristicos

Muestra

FIGURA 2. 9 Senales generadas por la interaccion de haz de electrones y espécimen en el
microscopio electréonico de barrido y las regiones desde donde se pueden detectar las

sefales [84].

2.3.1.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA PARA NTC.

Mediante esta técnica de caracterizacion es posible capturar una imagen
estructural de los NTC y de esta manera obtener la forma, la longitud, el diametro
y la morfologia [66]. Se puede cuantificar el porcentaje de materiales que se
consideren diferentes a los programados por unidad de area dentro de las
imagenes de la muestra MEB y de esta manera es posible estimar un grado de
pureza (ejemplos de materiales que se encuentran en muestras de NTC son:
material tubular, particulas esféricas y objetos irregulares) [85]. Para establecer
un estandar en la caracterizacion, lo mas recomendable es realizar imagenes
con la misma escala para todas las muestras. Lehman et al [85] menciona que,
a 20 X'y 500 X, se puede determinar si la muestra de polvo consiste de tubos,
objetos tubulares enredados o aglomerados de particulas. A 2500X y 5000X, es
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posible cuantificar la superficie total ocupada por objetos tubulares y objetos no
tubulares, para determinar un grado de pureza dentro de las muestras de
polvo. Los diametros de los NTCMP-N se pueden estimar con aumentos
>20,000X. La longitud de los nanotubos se puede estimar solo si se encuentran
alineados (figura 2.10).

FIGURA 2. 10 Micrografia de NTC alineados con nitrégeno ramificado crecidos durante la
pared interna del tubo sin soporte mediante el método de DQV utilizando acetonitrilo,
aceite de sésamo (10:1 en volumen) y ferroceno en un en una concentraciéon (10 mg/ml)

usando Ar como gas portador a 900 ° C [86].

Las muestras se caracterizaron utilizando un equipo de emision de campo (figura
2.11) FEI-Helios NanoLab Dual Beam (600) que genera el haz de electrones a
partir de un cristal de tungsteno (W) sometido a una diferencia de potencial para
extraer el haz de electrones por emision de campo. Ofrece una resolucion de 0.9

nm y opera en alto vacio.
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FIGURA 2. 11 Microscopio electrénico de barrido (FEI-Helios NanoLab Dual. Beam 600.

SELECCION DE MUESTRAS

Para el analisis morfolégico de los NTCMP-N se seleccionaron 62 de las 126
muestras obtenidas (~49% de todas las muestras) de las cuales 10 seran
explicadas posteriormente. La tabla 2.4 presenta las muestras que se
recolectaron y pesaron después de raspar el tubo de cuarzo. De este modo,
observaremos los cambios de morfologia en cada una de las zonas. Cabe
destacar que la cantidad de muestra recolectada no determina el que existan
cambios en la morfologia, sin embargo, debido a la minima cantidad de
catalizador empleado en este estudio, es importante conocer que esta

sucediendo en cada zona.

PREPARACION DE MUESTRAS.

Un factor importante para la obtencion de imagenes MEB con mejor calidad, es
realizar una adecuada preparacion de las muestras. Inicialmente, se limpiaron
los pines con etanol para evitar contaminacion de las muestras y del equipo. Con
ayuda de unas pinzas se colocaron los pines en una caja etiquetada y en cada
uno se coloco cinta de cobre o de carbono de doble cara con la finalidad de evitar
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que algunas particulas solidas se dispersen contaminando el equipo. La
preparacion de muestras se realizé de dos maneras (con y sin cinta de cobre).
En la primera (con cinta de cobre), se coloco cinta de cobre sobre la cinta de
carbono de doble cara. Las particulas que permanecieron en las paredes del
tubo de cuarzo fueron utilizadas para realizar las pruebas de MEB, por lo cual,
fue necesario dispersarlas con etanol mediante ultrasonido durante 2 minutos.
Por ultimo, se depositd una gota de muestra sobre la cinta de cobre y se guardo
para su posterior analisis. Sin embargo, al ser muy poca muestra y estar
dispersada en etanol tuvimos complicaciones para ponerlas en los pines vy
analizarlas en MEB. Por este motivo decidimos preparar las muestras
posteriores situando una minima cantidad de muestra en polvo de nuestros NTC
obtenidos sobre la cinta de carbono de doble cara (sin cinta de cobre), después,
se guardoé para su posterior analisis.

2.3.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION
(MET).

En MET, los electrones penetran en la muestra siempre y cuando sea delgada
(maximo 100 nm) y luego se toman imagenes con las lentes apropiadas. Un MET
esta constituido por: (1) dos o tres lentes condensadores para enfocar el haz de
electrones en la muestra, (2) una lente objetiva para formar la difraccion en el
plano focal posterior y la imagen de la muestra en el plano de imagen (3) algunas
lentes intermedias para ampliar la imagen o el patrén de difraccion en la pantalla
que producen una imagen ampliada de la muestra en una pantalla fluorescente.
Con esto es posible una visualizacién inmediata o para grabacion por un sistema
de camara electronica. La forma en que se operan las lentes de imagen
determina el aumento de la imagen MET. Su disefio y funcionamiento determinan
el diametro del haz de electrones (a menudo llamado iluminacién) en el
espécimen y el nivel de intensidad en la imagen MET final [83, 86]. La sefal en
MET se obtiene a partir de electrones tanto desviados como no desviados que
penetran en el espesor de la muestra [82]. La resolucion puntual de los TEM
modernos se encuentra en el rango de 0.1 nm. Ademas, de la buena resolucion

espacial, la fuerte interaccion de los electrones con la materia permite que el
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volumen de interaccion sea extremadamente pequeno [84]. El haz de electrones
altamente energético utilizado en TEM interactua con la materia de la muestra
para producir radiacion y particulas caracteristicas; estas sefales a menudo se
miden para proporcionar la caracterizacion quimica de materiales utilizando
EDS, EELS [83]. Mediante EELS un haz de electrones de baja energia (1 a 10
eV) se enfoca en la superficie de una muestra y los electrones dispersados se
analizan de acuerdo con la energia del haz y el angulo de este haz. Algunos de
los electrones dispersados sufren pérdidas de energia debido a la excitacion
vibracional de las moléculas de la superficie [87].

Con el MET a diferencia del MEB, se obtienen imagenes donde es posible ver el
interior de los NTC a escala atobmica. Ademas, es posible analizar las muestras
de dos formas: (1) modo de difraccion y (2) modo de imagen. En la primera se
obtiene un patrén de difraccion de electrones que se origina en el area de
muestra iluminada por el haz de electrones siempre y cuando la muestra se
encuentre en un eje de zona. Este patron es equivalente a un patron de DRX.
Para una muestra cristalina se obtendra un patron de puntos en la pantalla y para
una muestra policristalina se observara un patrén de polvo o un anillo [84]. El

material vitreo o0 amorfo producira una serie de halos difusos [83].

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION EN NTC.

El MET se utiliza principalmente para conocer la morfologia interna de los
nanotubos de manera complementaria a MEB (figura 2.12). Para casos
especificos se puede utilizar MET de alta resolucion (MET-AR) para determinar
la forma en que se organizan las estructuras tubulares y determinar la
distribucion de diametros externos e internos [85]. El diametro de los NTC se
puede determinar midiendo directamente la distancia entre dos lineas oscuras
asociadas con los NTC en una imagen MET [88]. El grado de cristalinidad se
puede establecer calculando la transformada de Fourier (TF) de un segmento de

un NTC bajo MET-AR. Si la TF consiste en puntos afilados (picos estrechos), el
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material es cristalino. Sin embargo, sila TF consiste en manchas borrosas (picos

anchos), el material no es cristalino [85].

FIGURA 2. 12 Imagen MET de alta resolucion de un NTC con estructura de bambu [89].

El equipo utilizado para este estudio fue un microscopio electronico de
transmision TEM TECNAI F30 (300 kV) Tipo FEG marca FEI (figura 2.13). Con
una resolucion de 1.8 A punto a punto en MET-AR. La resolucién del anélisis de

EDS es de 20 nm en campo claro.

FIGURA 2. 13 TEM TECNAI F30 (300 kV) del Instituto Potosino de Investigacion Cientifica
y Tecnolégica.
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SELECCION DE MUESTRAS.

Para este trabajo de tesis se seleccionaron 8 de las 126 muestras fabricadas.
Estas corresponden a las sintesis 11, 12, 13, 14 y 21. Se enfocd el trabajo en las
zonas 4, 5y 7, para la sintesis 11 y 12. En estas sintesis el material fabricado
fue suficiente para todas las caracterizaciones. Ademas, son las muestras mas
significativas con respecto a la relacion entre la posicidén y el peso obtenido de
muestra. Para la sintesis 13 y 14, solo se analiz6 la zona 5, al ser la zona mas

relevante.

PREPARACION DE MUESTRAS.

El proceso de preparacién de muestras depende del tipo de material a analizar.
En nuestro caso al ser una muestra en polvo fino, es necesario diluir una
pequefa cantidad de muestra en un disolvente organico que no la afecte, en este
caso utilizamos etanol. Después, la solucidn se sonica en un bafo de ultrasonido
por 30 minutos para obtener una maxima dispersion. Posteriormente, se colocd
una pequefa gota de esta solucion en una rejilla de oro colocada previamente
en una toalla limpiadora de baja pelusa. La rejilla de coloca en otro lugar y se
deposita otra pequefa gota. Este procedimiento se repite de nuevo y con esto
se asegura que tenemos material en la rejilla. Las rejillas son colocadas en los

porta muestras del MET para su estudio.

2.3.3 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

Los rayos X son radiacion electromagnética invisible, capaz de atravesar
cuerpos opacos Yy de impresionar peliculas fotograficas. La longitud de onda esta
entre 10%-10"2 m, correspondiendo a frecuencias en el rango 10'°-10%° Hz
(flgura 2.14) que puede comportarse como perturbacién oscilatoria 0 armonica
que se propaga en el espacio y en el tiempo de una manera periédica y, por otro,
esta posee naturaleza corpuscular, es decir, que esta cuantiada. Ademas, los

rayos X se propagan en linea recta [87]
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FIGURA 2. 14 Representacion del espectro electromagnético.

Al colisionar una particula con suficiente energia con un atomo su energia es
absorbida por este, expulsando los electrones de las capas internas hasta
provocar la expulsion del electrén del atomo generando una vacante en la
estructura electronica del atomo. El atomo al encontrarse en un estado de mayor
energia se vuelve inestable y por tanto tiende a volver a su estado de minima
energia. Para ello un electrén externo de la estructura electronica del atomo
ocupa la vacante y el atomo emite un fotdn de rayos X caracteristico del atomo
del que procede generando lo que se conoce como radiacion caracteristica que
es especifica para cada atomo. La intensidad con la que aparecen dichos picos
depende del voltaje aplicado entre catodo y anodo, de la composicion del anodo

de la fuente de rayos X y de la eficiencia del detector utilizado [87].

La dispersion de rayos X por atomos que estan en posiciones ordenadas se
llama difraccion [87]. Cuando un haz de rayos X de longitud de onda A, incide
sobre dos planos, es difractado en un Angulo 8. Las ondas difractadas produciran
intensidad maxima en un detector, si estas llegan en fase. El pico que aparece
cuando se representa la intensidad de radiacién que llega al detector frente al

angulo 0, cumple la condicion de Bragg:

2d sen 8 = ni (D

38



En la ecuacioén anterior, d es la distancia entre dos planos consecutivos y n es

un numero entero que llamaremos orden de la reflexion [83].

DRX puede revelar fases cristalinas y propiedades estructurales (estado de
deformacion, tamafio de grano, epitaxia, composicion de fase, orientacion
preferida y estructura del defecto) de estas fases, asi como, impurezas presentes
en los materiales [83,90]. Ademas, ofrece una precision en la medicién de
espaciamientos atémicos. Las intensidades medidas con XRD pueden
proporcionar informacion cuantitativa y precisa sobre los arreglos atdmicos en
las interferencias (por ejemplo, en multicapas) [83]. Los datos mas importantes
obtenidos a partir de un difractograma son la position, intensidad y perfil de los
picos. Las direcciones en las que un haz de longitud de onda X es difractado
dependen del sistema cristalino al que pertenece el cristal y de sus parametros
de red. Es decir, las direcciones de difraccién estan determinadas unicamente
por la forma y el tamafo de la celda unidad. Lo que hace del patron de difraccion
una huella dactilar de la estructura cristalina. La contribucion de la muestra al
ensanchamiento de los picos se debe fundamentalmente a dos factores: tamafno
de cristal y tensiones [57]

DIFRACCION DE RAYOS X EN NTC.

Las intensidades de los picos de difraccion de la NTC dependen de su
orientacion morfologica. Cuando el haz de rayos X choca contra una pared de
NTC, produce (002) (figura 2.15) [91]. Es te pico se genera posiblemente por los
reflejos de las redes atdmicas de carbono hexagonales y las capas de
apilamiento de nanotubos paralelas [92]. La posicion del pico prevaleciente da
lugar a la informacion sobre el espaciado entre las capas de nanotubos [91]. El
pico tiene una forma simétrica, pero podrian producirse ligeros cambios
asimétricos debido al aumento del diametro del NTC produciendo una menor

distancia entre las capas grafiticas [93].
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FIGURA 2. 15 DRX de NTC obtenido de una mezcla de xileno con ferroceno.

Algunas razones que podrian afectar la intensidad y el ancho de los picos son el
numero de capas, las distancias entre las capas y las orientaciones de los NTC
[94-96]. Cuando se utiliza Fe como catalizador metalico se ha observada lo

presencia de picos relacionados al carburo de hierro.

Mediante esta técnica también es posible determinar el tamafo del cristal. Para
calcular el tamanfo del cristalito se utiliza la ecuacién de Scherrer, ya que, cuando
los cristalitos que forman una muestra de polvo son lo suficientemente pequefios,
los maximos del patrén de difraccidon se amplian en una cantidad inversamente
proporcional al tamafio del cristalito, y la medicion del ensanchamiento adicional

proporciona un medio para estimar el tamano a través de la formula [97]:

KA
€= bcoso

(2)

Donde € es el tamafo aparente del cristalito, 4 es la longitud de onda de la
radiacion, b es el ensanchamiento adicional (en radianes) y @ es el angulo de
Bragg, K es un numero adimensional del orden de unidad, K conocido como la
constante de Scherrer (0.9).

Para esta caracterizacion se utilizé un difractometro de polvos Bruker AXS D8
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Advance (Figura 2.16) con un intervalo de 10°- 90° a una velocidad de 4.0 con
un paso de 0.01° por segundo. El filamento de este equipo es de Cobre (Cu) el
cual emite radiacion Ka = 1.5406 A, kf = 1.54439 A y 1 = 1.54184 A.

FIGURA 2. 16 Equipo utilizado para el analisis DRX SmartLab RIGAKU.

SELECCION DE MUESTRAS.

Debido a que el difractometro esta disefado para el analisis de polvo, solo se
seleccionaron las muestras que se recolectaron en polvo después del raspado
del tubo, las cuales corresponden a 42 de las 147 muestras obtenidas (~29 %
del total), que corresponden principalmente a la zona 3, 4, y 5. Cabe mencionar
que al ser una técnica no destructiva el material podra ser recuperado al final del

analisis.

PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Como se menciond anteriormente, las muestras para este analisis deben
presentarse en polvo y con una cantidad suficiente para cubrir de forma
homogénea el volumen del portamuestras destinado al analisis. Inicialmente, se
coloco cuidadosamente la muestra en el portamuestra, distribuyendo

uniformemente la muestra con ayuda de una espatula, es necesario colocar la
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muestra al centro y tratar de formar una pelicula delgada. En caso de que el
volumen de la muestra no sea suficiente, existe la posibilidad de utilizar el
portamuestra especial denominado “de ruido cero”, el cual cuenta con una oblea
metalica de silicio monocristalino, que permite colocar volumenes de polvo
pequeno. El portamuestra se coloco sobre el sujetador circular que se encuentra

dentro del difractébmetro, a una distancia de ~ 1 mm.

2.3.4 ESPECTROCOPIA RAMAN.

La espectroscopia Raman es principalmente una herramienta de caracterizacion
estructural. Se utiliza ampliamente para proporcionar informaciéon sobre
estructuras quimicas y formas fisicas, para identificar sustancias de los patrones
espectrales caracteristicos ("huella digital") y para determinar cuantitativa o semi
cuantitativamente la cantidad de una sustancia en una muestra. Cuando la
radiaciéon atraviesa un medio transparente, las especies presentes dispersan una
fraccidn del haz en todas direcciones. La difusién Raman es resultado del mismo
tipo de cambios vibracionales cuantizados que se asocian con la absorcién
infrarroja. De este modo los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra
con una fuente potente de rayos laser de radiacion monocromatica visible o
infrarroja [98]. Durante el proceso se registra el espectro de la radiacion
dispersada a un cierto angulo, casi siempre 90°, con ayuda de un espectrémetro
apropiado. En la dispersion Raman, la luz interactia con la molécula vy
distorsiona (polariza) la nube de electrones alrededor de los nucleos para formar
un estado de corta duracion llamado “estado virtual.”. A temperatura ambiente,
la mayoria de las moléculas, pero no todas, estan presentes en el nivel vibratorio
de energia mas baja. Dado que los estados virtuales no son estados reales de
la molécula, sino que se crean cuando el laser interactua con los electrones y
causa polarizacion, la energia de estos estados esta determinada por la
frecuencia de la fuente de luz utilizada. Después de la interaccién la molécula
puede relajarse de dos maneras: (1) volviendo al estado energético inicial o (2)
regresar a un estado energético diferente (figura 2.17). En la primera, se libera

una energia igual a la absorbida. Lo cual con constituye a la dispersion elastica
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o de Rayleigh y proporciona una linea central fuerte en el espectro de dispersion.
Sin embargo, una pequefia porcion de la energia almacenada se transfiere a la
muestra en si, lo que estimula los modos de vibracion. El proceso de Rayleigh
sera el mas intenso, ya que la mayoria de los fotones se dispersan de esta
manera. No implica ningun cambio de energia y, en consecuencia, la luz vuelve
al mismo estado de energia. Por otra parte, al no regresar al estado inicial, habra
un intercambio de energia, denominada dispersion inelastica que caracteriza al
fendbmeno Raman. Cuando la energia que se libera es menor que la que se
absorbe, la longitud de onda aumenta y disminuye la frecuencia de la radiacién
esta dispersion recibe el nombre de Stokes. Si la molécula libera mas energia
que la que se absorbe, disminuye la longitud de onda y aumenta la frecuencia
de la radiacién. Esta dispersion Raman se denomina anti-Stokes. Las
intensidades anti-Stokes son fuertemente dependientes de la temperatura,
mientras que las intensidades de Stokes son solo débilmente dependientes de
la temperatura. Por esta razon, la dispersion anti-Stokes rara vez se mide. Los
instrumentos para la espectroscopia Raman moderna constan de una fuente
laser, un sistema para iluminar la muestra que recolecte la luz dispersada, una
rejilla de difraccion para dividir la luz dispersada en longitudes de onda y un
fotodetector para medir la luz dispersada conectado a una computadora para la
obtencion, registro y manipulacién de los espectros Raman [83,87,99,100].

Virtual
stales

" Vibrational
stales

m
Mokes Rayleigh anti-Stokes

FIGURA 2. 17 Esquema para la visualizacion cualitativa de las dispersiones: Rayleigh y
Raman (Stokes y anti-Stokes).
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ESPECTROS RAMAN EN NTC.

La espectroscopia Raman ha demostrado ser una herramienta excelente para
investigar la naturaleza grafitica de los NTC. La espectroscopia Raman brinda
informacion acerca de la pureza, defectos, alineacién del tubo y propiedades
vibratorias y electrénicas de los NTCPS [85,99]. La espectroscopia Raman
proporciona una sonda sensible para estudiar estructuras de carbono donde los
electrones o fonones son importantes. Inclusive es posible observar cambios
debido al dopaje [100]. Existen dos bandas caracteristicas en los NTC. La
primera denominada "banda G” (figura 2.18) se le atribuye principalmente a de
modos vibracion de carbono en el plano en la red de grafitica localizada entre
1500-1600 cm™ [101], asi como, un pico unico presente 1582 cm- 1 185]
corresponde a las vibraciones tangenciales de los atomos de carbono. Este pico
es una buena medida de la grafitizacion de la muestra, esta banda G se compone
de dos caracteristicas (G + y G-). La banda G + corresponde a desplazamientos
atomicos a lo largo del eje del nanotubo, es independiente del diametro, en
oposicion a la banda G, que corresponde a los desplazamientos atémicos
circunferenciales. La banda G- tiene una forma de linea diferente para los
sistemas semiconductores y metalicos [85]. Otra banda caracteristica de los NTC
es la "banda D" se genera a través de la presencia de defectos e impurezas,
incluidos los heteroatomos de sustitucion, los limites de grano y las vacantes, asi
como los efectos de tamanio finito, disminuyen la simetria de la red de grafito
infinito y dan como resultado la activacion de la intensidad de la banda D en el
espectro Raman y se atribuye a un modo de simetria A, el cual solo se activa por
una pérdida de simetria de traslacién (1300-1400 cm™). Las formas de las lineas
y los anchos de estos modos varian significativamente, dependiendo de qué tan
cerca esté el laser del nanotubo y si el nanotubo es semiconductor o metalico
[85,101]. El espectro tipico de un NTCPS tiene pico de baja frecuencia
(<200 cm- "), asignado al modo de respiracion radial de simetria A 15 (RBM). Este
pico esta ausente en el grafito y es la firma principal de un NTCPS. La frecuencia
de este modo depende solo del diametro del tubo. Otra banda caracteristica se
encuentra alrededor de 2600 cm™, es un arménico de segundo orden del modo

D. Esta etiquetado como G ' 0, a veces, D *0 2D. La banda G' es indicativa de un
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orden de largo alcance en una muestra y surge de un proceso de dispersion de
segundo orden de dos fonones que resulta en la creacién de un fonon inelastico
[85]. A menudo, este modo G se puede usar para distinguir entre NTCMP y
NTCPS: mientras que la banda G se divide claramente en dos bandas en
NTCPS, la banda G generalmente esta formada por una caracteristica asimétrica
amplia en NTCMP [85].

Para NTC dopados con nitrogeno la relacion de intensidad ID/IG puede estimar
la concentracién de defectos generados por la inclusion de N en los NTC,
demostrando que a medida que la relacion ID/IG disminuye, los NTC tendran

una estructura mas ordenada [102].
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FIGURA 2. 18 Espectros Raman normalizados de NTC de paredes multiples sintetizados
con 0% (1), 25% (2), 50% (3), 75% (4) y 100% (5) de fraccion de acetonitrilo en tolueno [102].
La espectroscopia Raman se considera una técnica de analisis no destructiva
debido a que se realiza directamente sobre el material sin necesidad de ningun
tratamiento previo ademas de que el uso de luz normalmente no causa dafios en
la muestra a menos que ésta sea fotosensible o se irradie con demasiada
intensidad por periodos prolongados de tiempo. Las muestras sintetizadas se
analizaron con un espectrometro micro Raman de Renishaw. Con un laser de

excitacion de 633 nm de longitud de onda (figura 2.19).
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FIGURA 2. 19 Equipo utilizado para el analisis de espectroscopia Raman espectrometro
micro Raman de Renishaw.

SELECCION DE MUESTRAS.

Al igual que en DRX, en espectroscopia Raman es necesario analizar la muestra
en polvo, una ventaja de esta técnica, es que ocupa una minima cantidad de
material para su analisis, por lo tanto, para poder comparar los resultados,

analizamos las mismas muestras analizadas anteriormente por DRX.

PREPARACION DE MUESTRAS.

Inicialmente, se colocd un cuadro pequefio de cinta de doble cara sobre un porta
objetos de vidrio, que permitié fijar el material para evitar que se mueva de la
porta objetos. Una vez colocada la cinta se depositd una minima cantidad de
muestra sobre la cinta doble cara. Debido a que la cantidad de material que se
requiere para medir los espectros Raman es muy pequeia, se pueden montar

varias muestras en un mismo porta objetos.

2.3.5 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA).

Los métodos térmicos han sido estudiados para conocer la estabilidad térmica
de ciertos materiales y determinar su temperatura de oxidacion o
descomposicion de estos. El analisis termo gravimétrico (TGA) estudia el

analisis térmico cuantitativo de una muestra cuando esta es sometida a un
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calentamiento. Mediante esta técnica se puede determinar la pérdida o ganancia
de masa en funcion de la temperatura, pero no es posible conocer exactamente
las especies que lo causan.

La curva que representa la variacién de la masa en funcion de la temperatura
denominado termograma, nos brinda informacion sobre la estabilidad térmica y
la composicion de la muestra original, la estabilidad térmica y composicion de los
intermedios que puedan formarse durante el analisis y de la composicion del
residuo que queda al final del mismo [87]. ElI programa puede involucrar
calentamiento o enfriamiento a una tasa fijja de cambio de temperatura, o

mantener la temperatura constante, o cualquier secuencia de estos [103].

La temperatura inicial se define como la temperatura a la cual se comienza a
registrar la pérdida de peso y el material empieza a descomponerse, mientras
que la temperatura final viene definida como el punto en el que alcanza la
maxima pérdida de peso y refiere a la temperatura de oxidacién. Cuando la
velocidad de calentamiento es lineal y el proceso endotérmico siempre es > 0,
esto quiere decir que el material mantiene sus propiedades sin cambio durante
un proceso de calentamiento. Los factores que pueden afectar la informacién del
analisis son; la velocidad de calentamiento de la muestra, la atmosfera en la que
se realiza el analisis, la sensibilidad del equipo, la geometria del horno y del porta
muestras [85,87].

ANALISIS DIFERENCIAL TERMO GRAVIMETRICO (ATD).

En esta técnica se mide la diferencia de temperatura entre una sustancia y un
material de referencia en funcion de la temperatura cuando la sustancia y el
patrén se someten a un programa de temperatura controlado. La diferencia de
temperatura entre la temperatura de la muestra y la temperatura de la sustancia
de referencia se controla y se grafica contra la temperatura de la muestra para
dar una termo grama diferencial [98]. La curva ATD es generalmente una grafica
de la diferencia de temperatura (a1) como la ordenada contra la temperatura T

(u ocasionalmente, el tiempo) como la abscisa. Un evento endotérmico da un
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'pico’ hacia abajo y el maximo pico coincide con el punto de inflexion de la curva
TG [104].

ANALISIS TERMO GRAVIMETRICO EN NTC.

La estabilidad térmica y la pureza de muchos carbonos han sido evaluadas
mediante TGA en aire [66]. Los parametros importantes medidos en la curva de
pérdida de peso son la temperatura de inicio, la temperatura de oxidacién y la
masa residual. La temperatura de oxidacion se define a menudo como la
estabilidad térmica del material. La masa residual obtenida después del
calentamiento se suele atribuir al catalizador metalico utilizado para fabricar los

nanotubos.

La estabilidad térmica se suele atribuir a la unién aromaticas dentro de la
estructura de NTCMP, pero puede verse influida por el numero de paredes, la
presencia y composicion del catalizador, los defectos dentro de los NTC y la
presencia de otros materiales dentro de la muestra como carbono amorfo. Las
temperaturas de oxidacion para los NTCMP varian de un material a otro, pero
tipicamente estan en el rango de 400-650 ° C. Los contaminantes de carbono
amorfo y los NTCPS tienen temperaturas de oxidacion mas bajas (200-300 ° C
y 350-500 ° C, respectivamente) [85].

El analisis termogravimétrico se realiz6 con un STA 6000 Perkin-Elmer (figura
2.20) en las siguientes condiciones: Las muestras se calentaron en un
analizador térmico simultaneo en un rango de temperatura de 100-700 ° C con
una velocidad de calentamiento de 20° C / min bajo flujo dinamico de oxigeno (
20 ml / min).

48



FIGURA 2.20 Equipo utilizado para el analisis termogravimetrico en un STA 4000 Perkin-
Elmer.

SELECCION DE MUESTRAS.

El analisis termo gravimétrico, en comparacion con las técnicas de DRX, Raman,
MEB y TEM requiere de una mayor cantidad de muestra. Al ser una técnica de
caracterizacion destructiva, no es posible recolectar el material después del
analisis, por lo tanto, solo analizamos las muestras con un peso mayor a 10 mg.

En total se analizaron 19 muestras (~15 % del total).

PREPARACION DE MUESTRAS.

Para ese analisis no se requiere de una preparacion previa, solo es necesario
tener la muestra en polvo. El primer paso fue pesar cada espécimen en una
balanza analitica (Modelo Mettler Toledo XS105 Dual Range). En este analisis
se utilizaron ~1.6 mg por muestra. Posteriormente cada muestra se depositd en

un crisol, el cual se situd en el equipo, para su analisis.

2.3.6 VOLTAMPEROMETRIA CICLICA.

La electroquimica es aquella parte de la ciencia que estudia la transferencia de
carga en la interfase entre un electrodo, que esta formado por un material
conductor o semiconductor de electrones, y una disolucion electrolitica, en la

cual la carga eléctrica se transporta a través de iones [87].
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La voltamperometria ciclica mide la intensidad de corriente frente al potencial
que se aplica al electrodo, el cual varia linealmente con el tiempo (barrido de
potencial) entre dos valores limite [66]. La voltametria ciclica requiere un
generador de forma de onda para producir la sefial de excitacidon, un
potenciostato para aplicar esta sefial a una celda electroquimica, un convertidor
de corriente a voltaje para medir la corriente resultante y un registrador XY o un
osciloscopio para mostrar el voltamperograma. El potenciostato aplica el
potencial deseado entre un electrodo de trabajo y un electrodo de referencia. El
electrodo de trabajo es el electrodo en el que tiene lugar la electrdlisis de interés.
La corriente necesaria para sostener la electrolisis en el electrodo de trabajo es
proporcionada por el electrodo auxiliar. Esta disposicién evita que grandes
corrientes pasen a través del electrodo de referencia que podria cambiar su
potencial [104]. Por lo general el electrodo de referencia es de Ag/AgCl y el
electrodo auxiliar de es un alambre de platino.

Las elecciones de los parametros son muy importantes para la preparacion del
experimento. Los potenciales de inicio y de retorno determinan la fuerza
impulsora para la transferencia de electrones y el estado de oxidacion de las
especies quimicas involucradas. La eleccidn adecuada de dichos potenciales
determinar si las especies se forman o se consumen. La velocidad de barrido (v)
determina la escala de tiempo del experimento. Normalmente, esta entre 1 mV
s'a1Vs"' Los métodos de voltamperometria producen curvas de corriente-
voltaje, que resultan caracteristicas del mecanismo de reaccion y de las

condiciones cinéticas [87].

El voltamperograma es una visualizacion de la corriente (eje vertical) versus
potencial (eje horizontal). Debido a que el potencial varia linealmente con el
tiempo, el eje horizontal también se puede considerar como un eje de tiempo.
Los parametros importantes de un voltamograma ciclico son las magnitudes de
la corriente pico anddico (ipa) Y la corriente pico catodica (iyc), y el potencial pico
anodico (Epa) y el potencial pico catodico (E c). Una pareja redox en la que

ambas especies intercambian rapidamente electrones con el electrodo de trabajo
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se denomina una pareja electroquimicamente reversible. El potencial de

reduccion formal (EO ') para una pareja reversible se centra entre Epa y E pc

,  Epa+ Epc

=t 3)
La transferencia lenta de electrones en la superficie del electrodo,
"irreversibilidad", hace que la separacién del pico aumente La relacion con la
concentracion es particularmente importante en aplicaciones analiticas y en
estudios de mecanismos de electrodos. Los valores de; i,a y ipc deberian ser
idénticos para una simple pareja reversible (rapida). Es decir

o )

Ipc
La forma del voltamperograma ciclico cambia significativamente, el sistema deja
de ser reversible electroquimicamente. En este caso, los picos se ensanchan y
la separacién de picos aumenta debido al lento intercambio de electrones de las
especies redox con el electrodo de trabajo. Ademas, como la escala de tiempo
para cada ciclo disminuye con v, la separacion de picos aumenta con v. En el
caso limite en que la velocidad de transferencia de electrones es muy baja

desaparece el pico inverso, lo que se conoce como sistema irreversible.

Sin embargo, la relacion de las corrientes maximas puede verse
significativamente influenciada por reacciones quimicas acopladas al proceso
del electrodo, estas reacciones involucran una etapa de transferencia de
electrones que conduce a una especie que reacciona rapidamente con los
componentes del medio [87].

Un estudio electroquimico realizado por Lui, C en 1999 [47] de peliculas
delgadas con NTC de pared simple en benceno, acetonitrilo (MeCN) mostraron
solo un voltamperograma sin caracteristicas, como el que se muestra en la figura

2.21. Este voltamperograma podria ser un promedio de muchos picos
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estrechamente espaciados que representan la transferencia de electrones a
cada NTC. Mostrando que la capacitancia electroquimica del electrodo de Pt ha
aumentado sustancialmente con la adicion de la capa de NTC de pared simple.
La capacitancia que obtuvieron a partir de las curvas CV, con C =i/ v, donde i
es la corriente y v la velocidad de barrido (V / s). A un potencial de -0.5 V fue de
aproximadamente 283 F/g. Esta alta capacitancia es consistente con la gran area
de superficie de los nanotubos de pared simple y es equivalente a cargando
alrededor del 2% de los atomos de C en los nanotubos. La alta capacitancia por
unidad de peso, al menos para peliculas delgadas, sugirié una posible aplicacion
a los supercapacitores. El material se mantuvo estable durante el ciclo y no se
observaron diferencias significativas después de los ciclos continuos durante 30
mina 50 mV /s [104].

With 141 ng SWCNT

Pt without SWCNT

o

0.2

Potential vs. Ag

FIGURA 2. 21 Voltamperogramas ciclicos de un electrodo de Pt con y sin una pelicula
NTCPS moldeada a partir de acetona en MeCN que contiene 0.1 M TBAPF6. Velocidad de
barrido, 50 mV / s [3].

Para el calculo de la capacitancia especifica de los supercondensadores
basada en la prueba CV se calculé utilizando la féormula:

¢ (F> I Vv )
P e — 1
9) " om(h -V ),
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donde i (A), m(g), v (Vs ™), V1yV,fueron el instante corriente, la masa del
electrodo, la tasa de exploracidén potencial y el potencial alto y bajo de la
prueba CV, respectivamente [105].

En este trabajo se utilizé un electrodo de glassy carbon (GC) de 3 mm en
acabado como electrodo donde se deposité la muestra de NTC. El analisis se
llevé a cabo en una celda de 3 electrodos, donde se us6 un electrodo de
referencia Ag/ AgCl y como contra-electrodo un alambre de platino, y una
solucion de H2SO4 con una concentracion de 0.5 M.

SELECCION DE MUESTRAS.

Debido al tiempo y condiciones del equipo, analizamos las mismas muestras que
se analizaron por MET, las cuales fueron las que contenian mayor cantidad de
material. Cada muestra se examind por voltamperometria e impedancia

electroquimica.

PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

Se realiz6 una tinta, a partir de una solucion con 1 mg de NTC en 800 ul de
isopropanol, colocados en viales de plastico previamente etiquetados. Las

soluciones se sonicaron por 30 minutos para tener una mejor homogeneidad.
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CAPITULO 3

RESULTADQOS EXPERIMENTALES

BRENDA IRAIS OREA CALDERON
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3.1 INTRODUCCION

Se produjeron 142 muestras de NTCMP-N en total, de las cuales se
seleccionaron 10 (5.6 %). El criterio para esta seleccion fue considerando la
cantidad de muestra y la comparacion entre ellas de acuerdo a los parametros
utilizados, tales como temperatura y flujo de arrastre. En particular las muestras
seleccionadas son las siguientes: S-005-800-24-25, S-005-800-30-Z4, S-005-
800-30-Z5, S-005-800-30-Z7, S-005-850-36-Z5, S-005-850-24-Z5, S-005-850-
30-Z4, S-005-850-30-Z5, S-005-850-30-Z7 y S-005-850-36-Z5 donde S significa
muestra (sample en inglés); 005 hace referencia al concentracion de catalizador
que en todos estos casos fue de 0.05% en peso; 800 o 850 hace mencidn a la
temperatura de sintesis utilizada; 24, 30 y 36 corresponden al flujo del gas de
arrastre, por ultimo el Z4, Z5 y Z7 se refiere a la zona donde se recolectaron cada
una de las muestras. El Z6 no fue tomada en cuenta porque corresponde a la
zona intermedia de los hornos. Como puede verse tenemos muestras obtenidas
de las sintesis donde se uso6 el 0.05% en peso de ferroceno, a 800 °C y 850 °C
en las zonas 4, 5y 7, por lo que podemos presentar una comparacion completa
de su caracterizacién. Las técnicas utilizadas para el analisis fueron microscopia
electronica de barrido (MEB), microscopia electronica de transmision (MET),
difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia Raman, termogravimetria (TGA) y
voltamperometria ciclica. A continuacion, se presentaran los resultados

primeramente por zona, después por temperatura y finalmente por flujo.

3.2 ESTUDIO COMPLETO DE LOS NTCM-N POR ZONA.

En este analisis se determinara las caracteristicas de los NTCMP-N de acuerdo
a su calidad, diametro, morfologia, contenido de catalizador dependiente de la
zona de reaccion. En todas las sintesis se usaron dos hornos tubulares como se
menciono anteriormente. Dado que la morfologia depende de la zona de donde
son recolectados [22], en esta parte se estudian sus caracteristicas de acuerdo
a la zona que definimos [106].
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3.2.1 MUESTRA S-005-800-30-Z24.

En la figura 3.1 se exhiben todas las caracterizaciones realizadas a los NTCMP-
N obtenidos en esta zona 4 con un flujo de 3.0 I/min a 800 °C. Esta zona
corresponde del centimetro 14 al 24 del horno 1. Mediante la técnica de
microscopia electrénica de barrido (MEB) se observo la morfologia y el diametro
de los NTCMP-N. La figura 3.1 a muestra la morfologia de estos NTC la cual
consiste principalmente en nano estructuras tubulares desordenadas, es decir,
sin una direccion preferencial de crecimiento. Inclusive se observan algunas
estructuras en forma de “Y”, asi como, algunos tubos aglomerados. En esta
figura no es posible detectar nanoparticulas catalizadoras ya que muy
probablemente se encuentran en su interior o cubiertas por material de carbono.
El diametro mediante un analisis de la estadistica de los NTCMP-N se encuentro
que el diametro mas frecuente es aproximadamente entre 35 y 40 nm. Sin
embargo, el diametro promedio en esta zona fue de 39.31 nm. La figura 3.1 b
muestra el analisis estadistico en el cual se midieron 225 diametros, en la cual

se ve una distribucién gaussiana.

La formacion de NTCMP-N se confirmé mediante MET, donde se observo el
diametro interno, el numero de capas y la distancia entre planos grafiticos. La
figura 3.1 ¢, muestra la micrografia de alta resolucion de un NTC con una medida
de la pared externa de 7.94 nm en el cual se encuentran 22
capas y un diametro interno de 6.62 nm o 15.45 nm a 10.47 nm (flecha roja),
note que en el tubo grande, el diametro interno va disminuyendo a medida que
se dirige uno a la derecha, esta es una caracteristica de los NTC dopados con
nitrogeno (tipo bambu). Se cree que esta morfologia surge de la incorporacion
de defectos del atomo de nitrégeno piridinico en la estructura de NTCM-N
[107,108]. Se observan regiones en donde las capas de los NTC estan menos
ordenadas (cuadro azul), esto posiblemente esté relacionado con la
concentracion de nitrégeno utilizada para la sintesis, lo cual disminuiria la
cristalinidad de los nanotubos, ya que los nitrégenos al incorporarse a la red
grafitica crean un defecto local. En algunas partes (ver cuadro morado) hay
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curvaturas de las capas grafiticas este efecto también podria correlacionarse con
la inclusién de nitrogenos en la estructura hexagonal de carbono, pero de una
manera pirrolica, ya que formaria pentagonos, los cuales provocan una curvatura
positiva positiva [109]. También produciendo ondulaciones en la superficie del
NTC. Al cuadro amarillo punteado se le realiz6 la transformada de Fourier para
determinar la distancia entre planos, esta distancia fue de 0.36 nm (figura 3.1 d).
Noétese también que en las regiones que dividen los compartimientos del bambu,
se observa una buena cristalinidad. Estos compartimentos fueron descritos por
Saito, et al. (1995) [110] cuando estudiaron NTC sin dopar y con una particula
de Ni en su interior. Ellos mencionaron que estos compartimientos se formaban
cuando el carbono se difundia en la nanoparticula de Ni y posteriormente se
segregaba como capas grafiticas en el fondo y en el costado de la nanoparticula
en forma de aguja. Después de que se forman estas capas grafiticas, es posible
que la nanoparticula de Ni sea extruida y se coloque en la parte superior del
NTC. La fuerza que realiza esta accion es posiblemente una tensién acumulada
en las capas grafiticas, como se muestra en la figura 3.2. En el caso de nuestros
NTC dopados, el compartimiento se podria generar cuando los atomos de N
crean pentagonos para inducir una curvatura positiva, lo que resulta en la
formacion de compartimientos de los NTC. El espesor de la pared interna en la
que se encontraban estos compartimentos fue de 3.1 nm (cuadro verde en figura
3.1c) lo cual equivale a 8 capas grafiticas con una distancia inter planar de 0.38
nm mayor a la reportada para el grafito 0.33 nm. Esto sugiere una diferencia en
la formacion de estos NTC con respecto a los NTC fabricados con un mayor
porcentaje de ferroceno (por ejemplo 2.5 % en peso). En los cuadros rojos se
observan algunos puntos negros que posiblemente también intervengan en
generar una curvatura en las capas grafiticas. Desconocemos en este momento
si se trata de nano cristales muy pequefos de hierro, ya que no se pudo
caracterizar por su diminuto tamano. En la figura 3.1e, se observa una
nanoparticula probablemente de Fe3;C [111], ya que se encuentra en la punta del
NTC y tiene una forma conica. La longitud de esta nanoparticula es 19.4 nmy
un radio de 9.20 nm. Observe que se encuentra rodeada de capas grafiticas con
un espesor de 6.40 nm y una distancia interplanar de 0.38 nm con un total de 19
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capas. Ademas, también es posible ver que en algunas regiones las capas
grafiticas no estan superpuestas unas con otras lo cual genera una vista no

homogénea de ellas.

En la figura 3.1 f, se muestra el espectro de DRX asociado a esta muestra. Se
ha reportado que las fases cristalinas de las nanoparticulas catalizadoras que
estan adheridas a los NTC pueden ser carburo de hierro (FesC), hierro alfa (a-
Fe) e hierro gamma (y-Fe) [112]. En nuestro caso solo se detecta principalmente
la presencia de dos fases cristalinas correspondientes al grafito y al Fe3C. En el
difractograma resulto muy dificil de definir la fase del Fe3C, ya que solo se formé
una sefial de baja intensidad sin picos definidos. Esta curva esta situada en
donde debieran estar los picos de esta fase de Fe;C de acuerdo a la carta
cristalografica #96-230-0092. Esta es la razon por la que decidimos indexarla
como se muestra en la region de 40° a 50° en la figura 3.1 f. Los planos en esta
region son el (211) en 42.87°, (102) en 43.3, (220) en 43.7°, (031) en 44. 46° y
(112) en 45°. Es probable que el pequefio numero de cuentas y la no definicion
de los picos en la fase de Fe3C se deban a que las nanoparticulas sean muy
pequenas. En el caso del segundo pico correspondiente al plano (002) del grafito
es un pico caracteristico de los NTC que se relaciona con esta fase de grafito.
En nuestro caso este pico se localizé en 25.81°. De acuerdo con la carta
cristalografica #96-901-1578 nuestra muestra presenta la posicion de este pico
desplazada a angulos menores y ademas exhibe una banda asimétrica, lo cual
podria indicar la presencia de dos fases cristalograficas. Bajo este supuesto se
realizé una deconvolucion entre 21 y 29 °, utilizando una curva gaussiana para
el pico gamma (y) y una curva lorentziana para el pico pi (1), como se muestra
en la figura 3.1 g. El pico del angulo mas bajo se llama y y el pico del angulo mas
alto se le denomina 1. La distancia interplanar asociada al pico y se calculé
usando la ley de Bragg, lo cual dio 3.60 A (0.36 nm), mientras que el pico
dio una distancia interplanar de 3.44 A (0.34 nm). Comparando con la distancia
interplanar entre las capas de grafito es 3.34 A (0.33 nm). Por tanto, en
nuestros materiales es muy posible que coexistan estos dos tipos de fases

cristalinas. A la de menor distancia se asocia a un arreglo llamado
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turbostratico y a la que es similar a la distancia que se encuentra en el grafito
es un arreglo hexagonal ABAB. Como en nuestro caso esta distancia es un
poco mayor que la asociada al grafito podemos decir que tenemos capas
grafiticas extendidas en nuestros NTC. Los valores de 208 correspondientes a
los picos gamma (y) y pi (1) se muestran en la tabla 3.1.

La espectroscopia Raman es una herramienta para evaluar el grado de
cristalinidad y los defectos de los nanomateriales de carbono. En el espectro
resultante se observan principalmente dos bandas que definen a las
nanoestructuras de carbono, una localizada entre 1315-1333 cm™ denominada
banda D [113] y otra banda que se encuentra entre 1565-1582 cm”
denominada banda G. La banda D se origina a partir de desplazamientos
atdmicos y desorden causados por alguna de las siguientes situaciones: (i)
defectos en la red; (ii) una distorsion en la estructura cristalina; y presencia de
muy pequefias nanoparticulas intersticiales. La banda G corresponde a la
formacion de NTC con una estructura grafitica bien determinada [114]; también
esta relacionada al modo tangencial de las vibraciones de los atomos de
carbono en las hojas de grafeno. Los cambios de esta banda G se han
relacionado a la expansion o la contraccion del enlace C-C y a los cambios de
la estructura electrénica [115]. Para los NTCMP-N la banda D es mas intensa
a medida que aumenta la concentracion de nitrogeno. Esto se ha asociado a
la formacion de pentagonos generados por el dopaje de nitrogeno, lo cual
genera a su vez una distorsion en las hojas de grafito [116]. Otra banda
relacionada con la banda D, es decir a defectos, también aparece en ~2700
cm™, que se denomina 2D. Esta banda corresponde a procesos de dos
fonones y es independiente de los defectos estructurales. En laminas de
grafeno, el pico 2D exhibe una contribucién aguda y puede ser hasta cuatro
veces mas intenso que la banda G [117]. Para los nanotubos dopados se
encontré que esta banda es sensible a la incorporacion de nitrégeno y tiende
a disminuir, debido al aumento de la densidad de defectos en los nanotubos
[102]. Esta banda también podria ser consecuencia del numero de capas. En

nuestro caso, el espectro Raman se muestra la figura 3.1 h. En este espectro,
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la banda D esta localizada a 1350 cm™ con una intensidad de 81.1. Se puede
notar que esta banda es menor a la banda G, que se encuentra en 1582 cm’™
con una intensidad de 95.19. Esta situacién nos indica que nuestros NTCMP-
N no presentan muchos defectos en su estructura, dado que ID/IG es 0.85.
Considerando que nuestros NTCMP-N se produjeron con una minima cantidad
de catalizador este valor lo podemos considerar como bueno. La presencia de
la banda 2D en 2684 cm™ tiene una intensidad de 17. 87, es 4 veces menor
que la banda D. Sin embargo, el hecho que manifieste una intensidad es
indicativo que los NTCMP-N estan conformados por pocas capas (10 a 25). En
el espectro se distingue otro pico en 2932 cm™ con una intensidad de 15.27.
Este pico se denomina D+G y esta asociada a procesos asistidos por defectos
de dos fonones [117]. La presencia del pico 2D y el pico D + G estan asociados
a procesos relacionados con la interaccion de los fonones con la red grafitica
[117]. Ambos picos se relacionan con la formacion de pocas capas en grafito
[118]. De acuerdo con este analisis que coincide con las observaciones de
MET y DRX tenemos un nanomaterial de carbono con una relativa cantidad de
defectos asociados a pocas capas grafiticas en su estructura cuando se
comparan con los NTC nitrogenados fabricados con mas cantidad de

catalizador [119].

Para ver la estabilidad térmica de nuestros nanomateriales de carbono
realizamos un estudio térmico utilizando la técnica de analisis termogravimétrico.
Ademas, se puede determinar aproximadamente la cantidad de material
catalitico que intervino en su fabricacion. La cantidad de muestra que se utilizé
para este analisis fue de 1.23 mg. En la figura 3.1 i, se observa la grafica de
porcentaje en peso con respecto a la temperatura de una de las muestras
sometidas a un calentamiento de 20°C/min bajo una atmosfera de oxigeno.
Como se observa en los primeros 390 ° C de calentamiento existe una perdida
uniforme de material de 3.4 % en peso. Esta pérdida estd asociada a
evaporacion de agua, material amorfo de carbono y otras moléculas que
pudieran estar adheridas a la superficie de los NTCMP-N. A partir de 390 ° C se

inicia una pérdida considerable de nanomaterial que termina aproximada 477 °
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C, esta perdida podria relacionarse al carbono menos grafitico, que se localiza
en las paredes externas de los NTCMP-N con morfologia tipo bambu, como se
mostro anteriormente por MET. Una segunda perdida se encuentra entre 477 °
C y 481 ° C, en donde la perdida de material carbonoso mas grafitico fue de 60
% en peso. La tercera perdida se dio entre 481 ° C y 484 ° C, teniendo una
pérdida de aproximadamente el 75 % en peso, esta podria estar relacionado a
los NTCMP-N de menor diametro. Una cuarta pérdida estuvo a 487 ° C con una
disminucién del 90 % en peso, esta pérdida se podria atribuir a la
descomposicion de los NTCMP-N con una morfologia que no presentaba
compartimentos, solo huecos en su interior, cabe resaltar que esta morfologia no
fue mayoritaria en esta muestra, por lo tanto, su pérdida de peso, se vera
reflejada en la derivada. Por ultimo, la descomposicion de los NTCMP-N mas
grafiticos se dieron entre 487 ° C y 540 ° C con una pérdida > 99 % en peso. La
oxidacion completa de los NTCMP-N se dio hasta los 543 ° C. El material residual
fue principalmente hierro, el cual tuvo un valor de 0.000213 % en peso. Este
resultado es muy interesante ya que indica que el hierro contenido en los
NTCMP-N es extremadamente poco, lo cual los podemos comparar con NTC
que han sido purificados mediante tratamientos acidos, pero que también son
altamente dafiados [120]. En la grafica también se incluye la derivada del
termograma que nos define las temperaturas de oxidacién maxima (TOM) que
es donde se encuentran los picos de la derivada (linea rosa). De esta manera
podemos verificar las perdidas mencionadas anteriormente. En este caso
observamos los 4 picos asociados a los diferentes materiales que constituyen
nuestras muestras. El primer pico de la derivada esta en 475 ° C, la cual esta
asociada a la pérdida de peso del material denominado turbostratico o al material
menos grafitico (paredes externas del tubo). El segundo pico en 478 ° C se
asocia a los NTCMP-N propiamente dichos. En tercer ligeramente apreciable se
dio en 481 ° C puede asociar a los NTCMP-N de menor diametro. Finalmente, el
ultimo pico en 484 ° C puede estar relacionado con un proceso derivado de la
perdida de material anterior o a la existencia de material grafénico que se haya

generado por el tratamiento de la muestra. De acuerdo a los resultados
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anteriores de nuestro estudio Raman, nuestros NTCMP-N son mas reactivos que

los NTC sin dopar y dopados pero mayor material catalizador.

Se realiz6 voltamperometria ciclica para evaluar tanto el papel del dopaje con
nitrégeno en los NTC como la morfologia observada en relacion con sus
propiedades electroquimicas. Con esta técnica se puede conocer el
comportamiento capacitivo que correlaciona la estructura de la superficie con la
capacitancia. Mediante ciclos voltamperométricos se puede estudiar la respuesta
eléctrica del nanomaterial cuando es sometido a un barrido de potencial estando
inmerso en un electrolito que puede ser acido, neutro o base. Para tal efecto, el
nanomaterial de carbono se encuentra en contacto con el electrolito, al realizar
el barrido de potencial se lleva a cabo una transferencia de carga entre el
electrolito y el nanomaterial. En materiales de carbono regularmente este
fendbmeno se lleva a cabo mediante la llamada doble capa [121]. Se conoce que
el area de superficie especifica y la distribucion del tamafio de los poros son
factores que determinan la capacitancia. Ademas, se sabe que un material de
carbono con un area de superficie mas baja exhibe una capacitancia mas alta
[122]. Mediante esta técnica también se obtienen procesos de oxidacién-
reduccion mejor conocidos como procesos REDOX. En este proceso, la
transferencia de carga aumenta considerablemente a un determinado valor de
potencial llegando a un maximo. A partir de ahi, se inicia su descenso al aplicarse
continuar aplicando el potencial. Este proceso se repite varias veces hasta llegar
a una curva como la que se presenta en la figura 3.1 |. Para este analisis se
colocaron 20 microlitros de una solucién de 1 mg NTCMP-N en 800 microlitros
de isopropanol en un electrodo de carbodn vitreo que juega el papel de electrodo
de trabajo. El voltamperograma se midié en un medio acido de H2S0O4 0.5 M.
Las curvas de voltamperometria ciclica se realizaron a una velocidad de
barrido de 50 mV/s. La figura 3.1 | muestra un voltamperograma ciclico de
forma rectangular caracteristico de un comportamiento de doble capa. La
ventana de potencial fue entre -0.7 V a 1.2 V utilizando un electrodo de referencia
de Ag/AgCI. En este voltagrama también se observaron pequefios procesos de
oxidacion-reduccion. La intensidad de corriente del pico anddico fue de ip.= 0.06
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(mA/mg) a un potencial de 0.53 V, este pico corresponde al proceso de
oxidacion. Para el proceso de reduccion localizado en la parte inferior el pico
catodico se encontro en ipc=0.08 (MA/mg) a un potencial de 0.34 V, este proceso
los iones hidroxilo recuperan el hidrogeno faltante para formar agua. La relacion
ipas Ipc NOS proporciona informacion sobre qué tanto es reversible el proceso
REDOX. Si estos valores son iguales entonces la reaccidn es reversible. Para
nuestra muestra el proceso resulto ser reversible. De acuerdo a estos resultados
nuestro material puede ser usado como un capacitor electroquimico de doble
capa [123]. Este comportamiento también se ha observado para NTCPS con un
barrido de 50 mV y el no presentar caracteristicas es probable que se deba a la
distribucion de los nanotubos [124].
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FIGURA 3. 1 Caracterizaciones correspondientes de la muestra S-005-800-30-Z4 a)
micrografias con un aumento de 50000x b) morfologia interna de los NTC c) patron de
difraccién y distancia interplanar entre capas de NTC f) picos caracteristicos de las fases
grafito y y Fe;C g) deconvolucion del pico (002) h) bandas encontradas por Raman i)
pérdida de peso con respecto a la temperatura j) voltamperometria ciclica de los NTC.
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FIGURA 3. 2 Modelo de crecimiento de un tubo de bambu [5].

TABLA 3. 1 Datos obtenido de la deconvolucion del plano (002) del carbono parala
muestra S-005-800-30-Z4.

FWHM Area bajo la curva
(%)

Pico Pico Pico (y) | Pico (11) | Pico (y) | Pico (1) | Pico (y) | Pico (1)
(V) (1)

24.635 | 25.832 3.60 3.44 3.7674 | 2.3997 | 39.4277 | 60.5722

3.2.2 S-005-800-30-Z5

En la figura 3.3 se exhiben todas las caracterizaciones realizadas a los NTCMP-
N obtenidos en la zona 5. Esta zona corresponde del centimetro 24 al 37 del
horno 1. La figura 3.3 a muestra la morfologia de estos NTCMP-N la cual consiste
principalmente en nano estructuras tubulares lisas y desordenadas, es decir, sin
una direccion preferencial de crecimiento. Los NTCMP-N con mayor diametro se
notan mas alineados con respecto a los de menor diametro, los cuales se
aglomeran entre si (cuadro verde). A diferencia de la zona 4, en esta zona no se
perciben nanoestructuras en forma de “Y” y tampoco es posible detectar
nanoparticulas catalizadoras, ya que muy probablemente se encuentran en su
interior o cubiertas por material de carbono. Mediante un analisis estadistico de
los NTCMP-N el diametro mas frecuente esta entre 35 y 40 nm. Sin embargo, el
diametro promedio fue de 38.31 nm. La figura 3.1 b muestra este analisis
estadistico, en el cual se midieron 342 diametros y los resultados se ajustan bien
a distribucion gaussiana. El perfil de temperatura dentro de los dos hornos de
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sintesis no es constante. El perfil presenta dos maximos pequefos en intensidad
donde la temperatura alcanza a ~ 940 °C. Estos dos maximos se encuentran
aproximadamente a la mitad de cada horno formando una especie de
comportamiento bimodal. Esto muy posiblemente genera diferentes morfologias
y por tanto diferentes propiedades de los NTCMP-N crecido en diferentes
posiciones del tubo de cuarzo [108].

La formacion de NTCMP-N en esta zona se confirmé mediante MET. La figura
3.3 ¢, muestra la micrografia de alta resolucion de un NTC con una medida de la
pared externa de 8.27 nm en el cual se encuentran 23 capas
grafiticas y un diametro interno de 13.20 nm (flecha roja). Como se menciond
anteriormente, la morfologia tipo bambu que observamos surge de la
incorporacion de defectos producidos por el atomo de nitrégeno en su forma
piridinica dentro de la estructura de NTCM-N. Similar a la anterior zona 4, se
observan regiones en donde las capas grafiticas de los NTCMP-N estan menos
ordenadas, principalmente en las paredes externas del NTC (rectangulo verde).
A diferencia de la zona 4, la cantidad de capas grafiticas alineadas se observan
mejor. Al cuadro amarillo punteado se le realizé la transformada de Fourier para
determinar la distancia interplanar, esta distancia fue de 0.36 nm (figura 3.1 d),
lo cual es similar a lo que se encontro para la zona 4. Para este caso las regiones
que dividen los compartimientos del bambu, no se observan con claridad. En
este compartimento el espesor de la pared interna fue de 3.73 nm (circulo verde)
lo cual equivale a 10 capas grafiticas con una distancia interplanar de 0.35 nm.
En la figura 3.3 e, se observa mejor la estructura de tipo bambu y al final se
encuentra una nanoparticula de forma cénica cubierta por 6xido de hierro en la
punta. Esta morfologia se presenta en este tipo de NTC cuando es un
crecimiento tipo base (conocido como root growth). La longitud de la
nanoparticula es de 74.5 nm y un diametro de 12.95 nm, lo cual corresponde a
un volumen de 3270.5 nm?. Esta particula probablemente es FesC [111] como
se encontré también en la zona 4. Zhanbing, et al. [111] menciona que estas
particulas son FesC (figura 3.4) que dependen del catalizador y se forman

durante la primera etapa de crecimiento.
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En la figura 3.3 f, se muestra el espectro de DRX asociado a esta muestra. En
esta zona solo se detecta la presencia de dos fases cristalinas correspondientes
al grafito y al Fe3C. Al igual que en la zona anterior, en el difractograma resulto
muy dificil de definir los picos de la fase del Fe3C, ya que solo se formé una
sefal de baja intensidad sin picos definidos. Esta curva esta situada en donde
debieran estar los picos de la fase de Fe3C de acuerdo a la carta cristalografica
#96-230-0092. Los picos correspondientes al Fe3C se encontraron en la regiéon
de 40° a 50° en la figura 3. 3 f. Los planos en esta region son el (211) en 42.7°,
(102) en 43.16, (220) en 43.7°, (031) en 44.9 ° y (112) en 46.9°. El segundo pico
esta relacionado al plano (002) relacionado con la fase de grafito. Este pico se
localizé en 25.75°. De acuerdo con la carta cristalografica #96-901-1578 nuestra
muestra presenta este pico desplazado hacia la izquierda. También en esta zona
el pico correspondiente al plano (002) exhibe una forma asimétrica, lo que podria
indicar la presencia de dos fases cristalograficas. Bajo este supuesto, se realizo
una deconvolucién entre 21°y 29°. Las curvas que mejor se ajustaron para este
analisis fue una curva lorentziana en el pico 1T y una curva gaussiana en el pico
Y, como se muestra en la figura 3.3 g. La distancia interplanar asociada al pico
y se calculo usando la ley de Bragg, lo cual dio 3.65 A (0.36 nm), mientras que
el pico ™ dio una distancia interplanar de 3.43 A (0.34 nm). La distancia
interplanar entre las capas de grafito es 3.34 A (0.33 nm). Por tanto, en
nuestros materiales es muy posible que coexistan estos dos tipos de fases
cristalinas. El valor del ancho medio denominado FWHM del pico y es mas
grande para estos NTC que para los encontrados en la zona 4. Los valores de
20 correspondientes a los picos gamma (y) y pi (1) y las areas bajo las curvas
se muestran en la tabla 3.1. Como puede observarse tenemos 49.1584 % de
NTC grafiticos y 50.8435 % de material carbono posiblemente turbostratico o

parcialmente amorfo.

El espectro Raman de estos NTCMP-N se muestra la figura 3.1 h. En este
espectro, la banda D esta localizada a 1350 cm™ con una intensidad de 74.85.
Se puede notar que esta banda es menor a la banda G, que se encuentra en
1579 cm™ con una intensidad de 96.46. La relacién entre ID/IG en este caso
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es 0.77, esta situacion nos indica que nuestros NTCMP-N en esta zona
presentan menos defectos en su estructura, ya que, esta relacién disminuyo
en un 5 %. La presencia de la banda 2D en 2699 cm™ tiene una intensidad de
17.32, esta banda en este caso también es 4 veces menor que la banda D. El
pico de la banda G+D se localizé en 2901 cm™ con una intensidad de 15.97.
Al aparecer los picos 2D y G+D nos indica posiblemente la existencia de pocas
capas en los NTCMP-N.

La cantidad de muestra que se utilizo para el analisis térmico fue de 1.65 mg. En
la figura 3.3 i, se observa la grafica de porcentaje en peso con respecto a la
temperatura de una de las muestras sometidas a un calentamiento de 20°C/min
bajo una atmosfera de oxigeno. Como se observa en los primeros 410 ° C de
calentamiento existe una perdida uniforme de material de 5 % en peso. Esta
pérdida esta asociada a evaporacion de agua, material amorfo de carbono y
otras moléculas que pudieran estar adheridas a la superficie de los NTCMP-N.
A partir de 410 ° C se inicia una pérdida considerable de nanomaterial que
termina aproximada 501 ° C con una pérdida del 28% en peso, esta perdida
podria relacionarse al carbono menos grafitico, que se localiza en las paredes
externas de los NTCMP-N con morfologia tipo bambu, como se mostrd
anteriormente por MET. Una segunda perdida se encuentra entre 501 ° C y 503
° C, en donde la perdida de material carbonoso mas grafitico fue de 50 % en
peso. La tercera perdida se dio entre 505 ° C y 509 ° C, teniendo una pérdida de
aproximadamente el 72.5 % en peso, esta podria estar relacionado a los
NTCMP-N de menor diametro. Una cuarta pérdida estuvo a 512 ° C con una
disminucién del 90 % en peso, esta pérdida se podria atribuir a la
descomposicion de los NTCMP-N con una morfologia que no presentaba
compartimentos, solo huecos en su interior, cabe resaltar que esta morfologia no
fue mayoritaria en esta muestra, por lo tanto, su pérdida de peso, se vera
reflejada en la derivada. Por ultimo, la descomposicion de los NTCMP-N mas
grafiticos se dio entre 512 ° C y 605 ° C con una pérdida > 99.5 % en peso. La
oxidacion completa de los NTCMP-N se dio hasta una temperatura > 670 ° C. El

material residual fue principalmente hierro, el cual tuvo un valor de 0.07 % en
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peso. En la grafica también se incluye la derivada del termograma

De esta manera podemos verificar las perdidas mencionadas anteriormente. En
este caso observamos los 4 picos asociados a los diferentes materiales que
constituyen nuestras muestras. El primer pico de la derivada esta en 501 ° C, la
cual esta asociada a la pérdida de peso del material denominado turbostratico o
al material menos grafitico (paredes externas del tubo). El segundo pico en 502
° C se asocia a los NTCMP-N propiamente dichos. En tercer ligeramente
apreciable se dio en 508 ° C puede asociar a los NTCMP-N de menor diametro.
Finalmente, el ultimo pico en 511 ° C puede estar relacionado con un proceso
derivado de la perdida de material anterior o a la existencia de material grafénico
que se haya generado por el tratamiento de la muestra.

Por ultimo, se realizé voltamperometria ciclica para evaluar tanto el papel del
dopaje con nitrogeno en los NTC como la morfologia observada en relacion con
sus propiedades electroquimicas. La figura 3.3 | muestra un voltamperograma
ciclico de forma rectangular caracteristico de un comportamiento de doble capa.
La ventana de potencial fue entre -0.7 V a 1.2 V utilizando un electrodo de
referencia de Ag/AgCl. En este voltagrama también se observaron pequefios
procesos de oxidacion-reduccion. La intensidad de corriente del pico anddico fue
de ipa= 0.13 (mMA/mg) a un potencial de 0.53 V, este pico corresponde al proceso
de oxidacion. Para el proceso de reduccion localizado en la parte inferior el pico
catodico se encontro en i,:=0.20 (mA/mg) a un potencial de 0.34 V. La relacion
ipas Ipc para esta zona fue de 0.65, lo cual, muestra que el proceso resulto ser
reversible. Una diferencia que se puede observar con respecto a la zona 4 fue
una mayor area de transferencia de carga. Se nota un aumento en la corriente

que va de -1.07 mA/mg a 1.18 mA/mg con un aumento del 20%.
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FIGURA 3. 4 Esquemas de las formas de catalizador Fe3C y Fe. Los catalizadores Fe3C y
Fe se alargan a lo largo del eje de los tubos, pero las particulas de Fe3C exhiben un frente
de crecimiento redondeado que contrasta con la facetada de las particulas de Fe [1].

TABLA 3. 2 Datos obtenido de la deconvolucion del plano (002) del carbono parala

muestra S-005-800-30-Z5.

FWHM Area bajo la curva
Pico Pico | Pico (y) | Pico (1) | Pico (y) | Pico (1) | Pico (y) | Pico (1)
(V) ()
24.380 | 25.887 3.65 3.43 3.5148 | 1.9956 | 50.8435 | 49.1584
3.2.3 S-005-800-30-Z7

En la figura 3.5 se exhiben todas las caracterizaciones realizadas a los NTCMP-

N obtenidos en la zona 7. Esta zona corresponde del centimetro 39 al 47 del
horno 1. La figura 3.5 a muestra la morfologia de estos NTCMP-N la cual consiste

principalmente en nano estructuras tubulares lisas que, a diferencia de las zonas

anteriores, presenta una mejor direccion preferencial de crecimiento. Los
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NTCMP-N con mayor diametro se notan mas alineados con respecto a los de
menor diametro, los cuales se aglomeran entre si (cuadro verde) que
corresponden a los de menor diametro, los cuales, llegan a tener un diametro de
hasta 11 nm. A diferencia de la zona 4, en esta zona no se encontraron
nanoestructuras en forma de “Y” y no es posible detectar nanoparticulas
catalizadoras ya que muy probablemente se encuentran en su interior o cubiertas
por material de carbono. El diametro mediante un analisis de la estadistica de
los NTCMP-N se encontré aproximadamente entre 25 y 30 nm. Sin embargo, el
diametro promedio fue de 32.17 nm. La figura 3.5 b muestra el analisis
estadistico en el cual se midieron 311 diametros, en la cual se ve una distribucién
gaussiana. En un estudio similar al utilizar solo un horno, encontraron que el
diametro medio de los NTCMP disminuyo en funcidn de la distancia desde el
comienzo del reactor, ademas, la longitud y la morfologia general de las
alfombras de NTC, después de 100 mm desde el comienzo del reactor fueron
mas uniformes [74]. De acuerdo con nuestros resultados al utilizar dos reactores
con las condiciones de sintesis seleccionadas, el comportamiento del diametro
de los NTCMP-N a una temperatura de 800°C fue similar.

La figura 3.5 ¢, muestra la micrografia de alta resoluciéon de un NTC con una
medida de la pared externa de 8 nm en el cual se encuentran
22 capas grafiticas y un diametro interno de 8.89 nm En esta
figura se confirma la estructura de tipo bambu que forman los compartimentos,
lo cual, podria indicar la formacién de NTCMP-N. Similar a las zonas anteriores,
se observan regiones en donde las capas grafiticas de los NTC estan menos
ordenadas principalmente en las paredes del NTC (cuadro verde). Al cuadro
amarillo punteado se le realizé la transformada de Fourier para determinar la
distancia interplanar, esta distancia fue de 0.36 nm (figura 3.5 d). Al realizar la
transformada de Fourier se observa una nube, lo cual nos indica que el patrén
de difraccion no esta bien definido, por lo tanto, las capas no presentan alta
cristalinidad, la baja cristalinidad se dio principalmente en las paredes externas
del tubo. Los compartimentos mencionados tienen un espesor de pared interna

de 2.82 nm (circulo verde) lo cual equivale a 8 capas grafiticas con una distancia
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interplanar de 0.37 nm. De este modo se ve que el numero de capas grafiticas
disminuyo, pero la distancia interplanar del NTC y los compartimentos fue mayor
con respecto a la zona anterior. En la figura 3.5 e, se observa mejor la estructura

de tipo bambu.

En la figura 3.5 f, se muestra el espectro de DRX asociado a esta muestra. De
manera similar a las zonas anteriores solo se detecta la presencia de dos fases
cristalinas correspondientes al grafito y al Fe;C. Al igual que en la zona anterior,
en el difractograma resulto muy dificil de definir la fase del Fe3C, ya que solo se
formo6 una sefal de baja intensidad sin picos bien definidos. Esta sefal esta
situada en donde debieran estar los picos de la fase de Fe;C de acuerdo a la
carta cristalografica #96-230-0092. Los picos correspondientes al Fe3C se
encontraron en la region de 40° a 50° en la figura 3. 5 f. Los planos en esta region
son el (211) en 42.86°, (102) en 43.61, (220) en 44.42°, (031) en 44.54 °y (112)
en 46.05°. En esta zona el pico correspondiente al plano (002) esta relacionado
con la fase de grafito caso este pico se localizé en 26.03°. De acuerdo con la
carta cristalografica #96-901-1578 nuestra muestra presenta la posicién de este
pico desplazada hacia la izquierda. De manera similar a las zonas anteriores, la
banda correspondiente al plano (002) exhibe una banda asimétrica, que podria
indicar la presencia de dos fases cristalograficas. Por lo tanto, realizé una
deconvolucion entre 21° y 29°. Las curvas que mejor se ajustaron fueron dos
curvas pseudo-voight 1, que contienen de una o mas funciones gaussianas y
lorentzianas, como ya se habia mencionado (figura 3.5 g). La distancia
interplanar asociada al pico y se calcul6 usando la ley de Bragg, lo cual dio
3.60 A (0.36 nm), mientras que el pico T dio una distancia interplanar de 3.41
A (0.34 nm). Comparando con la distancia interplanar entre las capas de grafito
es 3.34 A (0.33 nm). La distancia interplanar en comparacion con las zonas
anteriores tuvo un aumento del 1.9% del turbostractico para la zona 4 'y 2.47%
para la zona 5. Los valores obtenidos de la deconvoluciéon se muestran en la
tabla 3.3.
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El espectro Raman se muestra la figura 3.5 h. En este espectro, la banda D
esta localizada a 1350 cm™ con una intensidad de 72.08. Se puede notar que
al igual que las zonas anteriores esta banda es menor a la banda G, que se
encuentra en 1579 cm™ con una intensidad de 91.42. La banda D para esta
zona presenta 1.89% menor intensidad que la zona 4 y 5.85% menor para la
zona 5 lo cual, esta situacion nos indica que nuestros NTCMP-N en esta zona
presentan menos defectos en su estructura, sin embargo, la banda G también
tuvo una disminucion de 2.6% y 2.03 % para la zona 4 y 5, respectivamente. La
relacion ID/IG es de 0.78. Esta relacion tuvo un pequefio aumento. La
presencia de la banda 2D en 2688 cm™ tiene una intensidad de 20.39, esta
banda se veia mas definida y con mayor intensidad, lo cual, coincide con los
resultados encontrados por MET con una disminucion en el numero de capas,
ademas hubo un aumento en la relacién 12D/IG, esto podria deberse a la
disminucién del diametro de los NTC. El pico de la banda G+ D se localizé en
2935 cm™ con una intensidad de 15.43.

La cantidad de muestra que se utilizo para el analisis térmico fue de 1.46 mg. En
la figura 3.5 i, se observa la grafica de porcentaje en peso con respecto a la
temperatura de una de las muestras sometidas a un calentamiento de 20°C/min
bajo una atmosfera de oxigeno. Como se observa en los primeros 411 ° C de
calentamiento existe una perdida uniforme de material de 0.5 % en peso. Esta
perdida esta asociada a evaporacion de agua, material amorfo de carbono y
otras moléculas que pudieran estar adheridas a la superficie de los NTCMP-N.
A partir de 411 ° C se inicia una pérdida considerable de nanomaterial que
termina aproximada 509 ° C con una pérdida del 33 % en peso, esta perdida
podria relacionarse al carbono menos grafitico, que se localiza en las paredes
externas de los NTCMP-N con morfologia tipo bambu, como se mostrd
anteriormente por MET. Una segunda perdida se encuentra entre 509 ° C y 512
° C, en donde la perdida de material carbonoso mas grafitico fue de 70 % en
peso. La tercera perdida se dio entre 512 ° C y 515 ° C, teniendo una pérdida de
aproximadamente el 90 % en peso, esta podria estar relacionado a los NTCMP-
N de menor diametro. Por ultimo, la descomposicion de los NTCMP-N mas
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grafiticos se dio entre 512 ° C y 605 ° C con una pérdida > 99.5 % en peso. La
oxidacion completa de los NTCMP-N se dio hasta una temperatura > 670 ° C. El
material residual fue principalmente hierro, el cual tuvo un valor de 0.07 % en
peso. En la grafica también se incluye la derivada del termograma (linea azul)
De esta manera podemos verificar las perdidas mencionadas anteriormente. En
este caso observamos los 3 picos asociados a los diferentes materiales que
constituyen nuestras muestras. El primer pico de la derivada esta en 509 ° C, la
cual esta asociada a la pérdida de peso del material denominado turbostratico o
al material menos grafitico (paredes externas del tubo). El segundo pico en 512
° C se asocia a los NTCMP-N propiamente dichos. Finalmente, el ultimo pico en
514 ° C puede estar relacionado con un proceso derivado de la perdida de
material anterior o a la existencia de material grafénico que se haya generado

por el tratamiento de la muestra.

Por ultimo, se realizé voltamperometria ciclica como se muestra en la figura 3.5
|. En esta figura se observa un voltamperograma ciclico de forma rectangular
caracteristico de un comportamiento de doble capa. La ventana de potencial fue
entre -0.7 V a 1.2 V utilizando un electrodo de referencia de Ag/AgCl. En este
voltagrama también se observaron pequefios procesos de oxidacion-reduccion.
La intensidad de corriente del pico anddico fue de ip,= 0.365 (mA/mg) a un
potencial de 0.48 V, este pico corresponde al proceso de oxidacion. Para el
proceso de reduccion localizado en la parte inferior el pico catdédico se encontré
en ipc=0.239 (mA/mg) a un potencial de 0.38 V. La relacion iy ipc para esta zona
fue de 1.52, lo cual, muestra que el proceso resulto ser reversible. Esta muestra

presenta una mayor area de carga con respecto a las zonas anteriores.
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TABLA 3. 3 Datos obtenido de la deconvoluciéon del plano (002) del carbono para la
muestra M7-800-005-30 correspondiente a la zona 7.

FWHM Area bajo la curva
(%)

Pico Pico Pico (y) | Pico (1r) | Pico (y) | Pico (1r) | Pico (y) Pico ()
(v) ()

24.638 | 26.027 3.60 3.41 4.140 1.596 40.1660 59.8339

3.2.4 S-005-850-30-Z4

En la figura 3.6 se exhiben todas las caracterizaciones realizadas a los NTCMP-
N en la zona 4 con una temperatura de sintesis de 850 ° C. La figura 3.6 a
muestra la morfologia de estos NTCMP-N la cual consiste principalmente en
nano estructuras tubulares lisas y desordenadas. Ademas, se encontraron
nanotubos aglomerados (circulo verde). No es posible detectar nanoparticulas
catalizadoras ya que muy probablemente se encuentran en su interior o cubiertas
por material de carbono. ElI diametro de los NTCMP-N se encontrd
aproximadamente entre 25 y 30 nm. Sin embargo, el diametro promedio fue de
28 nm. La figura 3.6 b muestra el analisis estadistico en el cual se midieron 405

diametros, en la cual se ve una distribucion gaussiana.

La figura 3.6 c, muestra la micrografia de alta resoluciéon de un NTC con una
medida de la pared externa de 6.8 nm en el cual se encuentran
19 capas grafiticas y un diametro interno de 11.22 nm (flecha naranja). En esta
figura se observa la estructura de tipo bambu, lo cual, podria indicar la formacién
de NTCMP-N. En esta region e observan regiones en donde las
capas grafiticas de los NTC estan menos ordenadas principalmente en las
paredes del NTC. Al cuadro amarillo punteado se le realizé la transformada de
Fourier para determinar la distancia interplanar, esta distancia fue de 0.35 nm
(figura 3.6 d). Las capas con mayor cristalinidad se observan cerca de los
compartimientos que generaban la estructura de bambu (circulo verde). Los

compartimentos mencionados tienen un espesor de pared interna de 2.93 nm lo
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cual equivale a 8 capas grafiticas con una distancia interplanar de 0.34 nm. Para
esta muestra, no se encontraron particulas cataliticas en las puntas de los NTC,
sin embargo, se observaron puntas en forma de cono. En la punta del cono se
ve un crecimiento capa por capa (figura 3.6 e). El extremo de la punta tiene un
espesor 2.95 nm con una distancia interplanar de 0.37 nm que consiste en hojas
de 8 capas de grafito. lijima (1993) menciona que este tipo de crecimiento (figura
3.7), se atribuye a que, en condiciones normales de crecimiento, el tubo se cierra
rapidamente, sin embargo, por el enfriamiento de un tubo en crecimiento puede
generar extremos abiertos u el crecimiento capa por capa [125]. La TFF para
esta region no pudo realizarse debido a que las capas grafiticas no estan muy
bien definidas y por lo tanto el patrén de difraccidn no se ve definido.

En la figura 3.6 f, se muestra el espectro de DRX asociado a esta muestra. En
esta zona solo se detecta la presencia de dos fases cristalinas correspondientes
al grafito y al FesC. En el difractograma resulto muy dificil de definir la fase del
Fe3C, ya que solo se formd una sefial de baja intensidad sin picos bien definidos.
Esta senal esta situada en donde debieran estar los picos de la fase de Fe;C de
acuerdo a la carta cristalografica #96-230-0092. Los picos correspondientes al
FesC se encontraron en la region de 40° a 50° en la figura 3. 6 f. Los planos en
esta region son el (211) en 42.85°, (102) en 43. 35°, (220) en 44.58°, (031) en
44.92 °y (112) en 46.02°. En esta zona el pico correspondiente al plano (002)
esta relacionado con la fase de grafito caso este pico se localizé en 25.75°. De
acuerdo con la carta cristalografica #96-901-1578 nuestra muestra presenta la
posicion de este pico desplazada hacia la izquierda. La banda correspondiente
al plano (002) exhibe una banda asimétrica, que podria indicar la presencia de
dos fases cristalograficas. Por lo tanto, realizé una deconvolucion entre 21° y
29°. Las curvas que mejor se ajustaron fue una curva gaussiana para el pico y y
una curva lorentziana para el pico 1 (figura 3.6 g). La distancia interplanar
asociada al pico y se calcul6 usando la ley de Bragg, lo cual dio 3.61 A (0.36
nm), mientras que el pico T dio una distancia interplanar de 3.42 A (0.34

nm). Comparando con la distancia interplanar entre las capas de grafito es
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3.34 A (0.33 nm). Los valores obtenidos de la deconvolucién se muestran en la
tabla 3.4.

El espectro Raman se muestra la figura 3.6 h. En este espectro, la banda D
esta localizada a 1344 cm™ con una intensidad de 81.1°. Se puede notar que
al igual que las zonas anteriores esta banda es menor a la banda G, que se
encuentra en 1579 cm™ con una intensidad de 95.19, correspondiente a una
relacion ID/IG de 0.89. De acuerdo, con la relacién ID/IG podemos decir que
nuestros NTCMP-N no presentan muchos defectos en su estructura. La
presencia de la banda 2D en 2686 cm™ tiene una intensidad de 17.87, es 4
veces menor que la banda D, por lo cual se le puede atribuir al grafeno
monocapa, la relacion Ixp/lg de 0.24, sin embargo, esta banda es relativamente
intensa si la comparamos con otros NTC fabricados por nuestro grupo [126]. El
aumento de la 2D puede deberse a varios factores. Se le asocia a que el numero
de capas de los materiales carbonosos son muy pocas. La banda G+D se
localizé en 2943 cm™, con una intensidad de 15.27.

La cantidad de muestra que se utilizo para el analisis térmico fue de 1.29 mg. En
la figura 3.6 i, se observa la grafica de porcentaje en peso con respecto a la
temperatura de una de las muestras sometidas a un calentamiento de 20°C/min
bajo una atmosfera de oxigeno. Como se observa en los primeros 400 ° C de
calentamiento existe una perdida uniforme de material de 7.5 % en peso. Esta
perdida esta asociada a evaporacion de agua, material amorfo de carbono y
otras moléculas que pudieran estar adheridas a la superficie de los NTCMP-N.
A partir de 400 ° C se inicia una perdida considerable de nanomaterial que
termina aproximada 514 ° C con una pérdida del 37 % en peso, esta perdida
podria relacionarse al carbono menos grafitico, que se localiza en las paredes
externas de los NTCMP-N con morfologia tipo bambu, como se mostrd
anteriormente por MET. Una segunda perdida se encuentra entre 514 ° C y 515
° C, en donde la perdida de material carbonoso mas grafitico fue de 45 % en
peso. La tercera perdida se dio entre 515 ° C y 519 ° C, teniendo una pérdida de
aproximadamente el 72 % en peso, esta podria estar relacionado a los NTCMP-
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N de menor diametro. Una cuarta perdida de dio a 521 ° C perdiendo el 89% en
peso. Por ultimo, la descomposicion de los NTCMP-N mas grafiticos se dio entre
520 ° C y 615 ° C con una pérdida > 99.5 % en peso. La oxidacién completa de
los NTCMP-N se dio hasta una temperatura > 690 ° C. El material residual fue
principalmente hierro, el cual tuvo un valor de 0.02 % en peso. En la grafica
también se incluye la derivada del termograma (linea azul). De esta manera
podemos verificar las perdidas mencionadas anteriormente. En este caso
observamos los 4 picos asociados a los diferentes materiales que constituyen
nuestras muestras. El primer pico de la derivada esta en 514 ° C, la cual esta
asociada a la pérdida de peso del material denominado turbostratico o al material
menos grafitico (paredes externas del tubo). El segundo pico en 515 ° C se
asocia a los NTCMP-N propiamente dichos. El tercer pico se dio a 519 ° C,
asociado alos NTCMP-N con una morfologia diferente a la morfologia de bambu.
Finalmente, el ultimo pico en 520 ° C puede estar relacionado con un proceso
derivado de la perdida de material anterior o a la existencia de material grafénico
que se haya generado por el tratamiento de la muestra.

Por ultimo, se realizé voltamperometria ciclica como se muestra en la figura 3.6
. En esta figura se observa un voltamperograma ciclico de forma rectangular
caracteristico de un comportamiento de doble capa. La ventana de potencial fue
entre -0.7 V a 1.2 V utilizando un electrodo de referencia de Ag/AgCl. En este
voltagrama también se observaron pequefios procesos de oxidacion-reduccion.
La intensidad de corriente del pico anodico fue de ip,= 0.08 (MA/mg) a un
potencial de 0.51 V, este pico corresponde al proceso de oxidacion. Para el
proceso de reduccion localizado en la parte inferior el pico catdédico se encontré
en i,:=0.20 (mA/mg) a un potencial de 0.28 V. La relacion iy ipc para esta zona

fue de 0.4, lo cual, muestra que el proceso resulto ser reversible.
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FIGURA 3. 6 Caracterizaciones correspondientes de la muestra S-005-850-30-Z4 a)
micrografias con un aumento de 50000x b) morfologia interna de los NTC c) patron de
difraccién y distancia interplanar entre capas de NTC f) picos caracteristicos de las fases
grafito y y FesC g) deconvolucion del pico (002) h) bandas encontradas por Raman i)
pérdida de peso con respecto a la temperatura j) voltamperometria ciclica de los NTC.
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FIGURA 3. 7 Pasos atomicos en los tubos de la pared lateral debido a estructuras
incompletas de grafito con terminacién similar a los proyectiles cerca de la parte superior
de la punta formando escalones atémicos altos individuales indicados por puntas de
flecha [4].

TABLA 3. 4 Datos obtenido de la deconvolucién del plano (002) del carbono parala muestra
S$-005-850-30-Z4.

FWHM Area bajo la curva
(%)
Pico Pico Pico (y) | Pico (1r) | Pico (y) | Pico (1) | Pico (y) | Pico (1)
(v) (1)
24.630 | 25.973 | 3.61 342 2.8298 | 2.1209 35. 64.1123
8876
3.2.5 S-005-850-30-Z5

La figura 3.8 a muestra la morfologia de estos NTCMP-N la cual consiste
principalmente en nano estructuras tubulares lisas y desordenadas, es decir, sin
una direccion preferencial de crecimiento. En esta zona se encuentran algunos
NTC cortos (circulo verde) y existen NTC lisos con estructuras en forma de “Y”.
La longitud de los NTC no se puede distinguir, pero son mas grandes que el
cuadro de la imagen. No es posible detectar nanoparticulas catalizadoras ya que

muy probablemente se encuentran en su interior o cubiertas por material de
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carbono. El diametro mediante un analisis de la estadistica de los NTCMP-N se
encontré aproximadamente entre 40 y 60 nm. Sin embargo, el diametro promedio
fue de 55.59 nm. Por lo tanto, el diametro aumento 50.9 % con respecto a la
zona 4. La figura 3.8 b muestra el analisis estadistico en el cual se midieron 237
diametros, en la cual se ve una distribucion gaussiana. Para esta muestra, el
aumento de diametro se dio al aumentar la zona del horno, esto indica que
existieron mas particulas de catalizador aglomeradas generando diametros mas

grandes, esto debido al alto flujo de arrastre.

La formacion de NTCMP-N en esta zona se confirmé mediante MET. La figura
3.8 ¢, muestra la micrografia de alta resolucion de un NTC con una medida de la
pared externa de 8.29 nm en el cual se encuentran 23 capas
grafiticas y un diametro interno de 7.86 nm (flecha roja). Similar a la zona 4, se
observan regiones en donde las capas grafiticas de los NTC estan menos
ordenadas principalmente den las paredes del NTC (cuadro verde). Al cuadro
amarillo punteado se le realizé la transformada de Fourier para determinar la
distancia interplanar, esta distancia fue de 0.36 nm (figura 3.8 d). Las regiones
que dividen los compartimientos forman la estructura de bambu bambu. En este
compartimento el espesor de la pared interna fue de 1.93 nm (circulo verde) lo
cual equivale a 6 capas grafiticas con una distancia interplanar de 0.33 nm. De
este modo se ve que el numero de capas grafiticas tuvo un aumento, pero la
distancia interplanar del NTC y los compartimentos fue menor con respecto a la
zona anterior. En esta zona no se encontraron particulas cataliticas en las puntas
de los NTCMP-N. En la figura 3.8 e, se muestra un tubo con un espesor de 23.21
nm, el diametro interno fue de 11.18 nm, se espera que el este NTC presente
diferente distancia interplanar y un mayor numero de capas, sin embargo, al
realizar la transformada de Fourier el patrén de difraccion no se veia muy bien

definido, por lo cual, no fue posible medir la distancia.
En la figura 3.8 f, se muestra el espectro de DRX asociado a esta muestra. Esta

zona solo se detecta la presencia de dos fases cristalinas correspondientes al
grafito y al Fe3C. Al igual que en la zona anterior, en el difractograma resulto muy
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dificil de definir la fase del Fe3C, ya que solo se form6 una sefial de baja
intensidad especie sin picos definidos. Esta curva esta situada en donde
debieran estar los picos de la fase de Fe3C de acuerdo a la carta cristalografica
#96-230-0092. Los picos correspondientes al Fe3C se encontraron en la regiéon
de 40° a 50° en la figura 3. 8 f. Los planos en esta region son el (211) en 42.95°,
(102) en 43.49, (220) en 44.42°, (031) en 44.8 °y (112) en 45.5°. En el caso del
segundo pico correspondiente al plano (002) relacionado con la fase de grafito.
En nuestro caso este pico se localiz6 en 25.8°. De acuerdo con la carta
cristalografica #96-901-1578 nuestra muestra presenta la posicion de este pico
desplazada hacia la izquierda. De manera similar a la zona 4, la banda
correspondiente al plano (002) exhibe una banda asimétrica, que podria indicar
la presencia de dos fases cristalograficas. Bajo este supuesto se realizdé una
deconvolucion entre 21° y 29°. Las curvas que mejor se ajustaron fue para este
analisis fueron dos curvas pseudovoight 1, como se muestra en la figura 3.8 g.
La distancia interplanar asociada al pico y se calculé usando la ley de Bragg,
lo cual dio 3.65 A (0.36 nm), mientras que el pico T dio una distancia interplanar
de 3.53 A (0.35 nm). Comparando con la distancia interplanar entre las capas
de grafito es 3.45 A (0.34 nm). Los valores de 28 correspondientes a los picos
gamma (y) y pi (17) se muestran en la tabla 3.5.

El espectro Raman se muestra la figura 3.8 h. En este espectro, la banda D
esta localizada a 1348 cm™ con una intensidad de 79.91. Se puede notar que
esta banda es menor a la banda G, que se encuentra en 1581 cm™ con una
intensidad de 94.79. La banda D para esta zona presenta menor intensidad
que la zona 4 en un 0.74 %, lo cual, esta situacion nos indica que nuestros
NTCMP-N en esta zona presentan menos defectos en su estructura, dado que
ID/IG es 0.84. Esta relacion disminuyo en un 5 %. La presencia de la banda
2D localizada en 2693 cm™ tiene una intensidad de 18.31, la intensidad de la
banda 2D aument6 1.21% con respecto a la zona 4, sin embargo, los picos de
esta banda no estan bien definida, esta banda también es 4 veces menor que

la banda D. El pico de la banda se localizé en 2880 cm™ con una intensidad
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de 17.68. Al aparecer los picos 2D y G+D nos indica la formacién de pocas

capas en grafito.

La cantidad de muestra que se utilizo para el analisis térmico fue de 1.45 mg. En
la figura 3.8 i, se observa la grafica de porcentaje en peso con respecto a la
temperatura de una de las muestras sometidas a un calentamiento de 20°C/min
bajo una atmosfera de oxigeno. Como se observa en los primeros 425 ° C de
calentamiento existe una perdida uniforme de material de 6 % en peso. Esta
perdida esta asociada a evaporacion de agua, material amorfo de carbono y
otras moléculas que pudieran estar adheridas a la superficie de los NTCMP-N.
A partir de 425 ° C se inicia una perdida considerable de nanomaterial que
termina aproximada 521 ° C con una pérdida del 26 % en peso, esta perdida
podria relacionarse al carbono menos grafitico, que se localiza en las paredes
externas de los NTCMP-N con morfologia tipo bambu, como se mostrd
anteriormente por MET. Una segunda perdida se encuentra entre 521 ° C y 523
° C, en donde la perdida de material carbonoso mas grafitico fue de 35 % en
peso. La tercera perdida se dio entre 523 ° C y 527 ° C, teniendo una pérdida de
aproximadamente el 61 % en peso, esta podria estar relacionado a los NTCMP-
N de menor diametro. Una cuarta perdida de dio a entre 527 ° C y 531 ° C
perdiendo el 85 % en peso. Por ultimo, la descomposicion de los NTCMP-N mas
grafiticos se dio entre 532 ° C y 615 ° C con una pérdida > 99.5 % en peso. La
oxidacion completa de los NTCMP-N se dio hasta una temperatura > 685 ° C. El
material residual fue principalmente hierro, el cual tuvo un valor de 0.04 % en
peso. En la grafica también se incluye la derivada del termograma (linea azul-
violeta). De esta manera podemos verificar las perdidas mencionadas
anteriormente. En este caso observamos los 4 picos asociados a los diferentes
materiales que constituyen nuestras muestras. El primer pico de la derivada esta
en 521 ° C, la cual esta asociada a la pérdida de peso del material denominado
turbostratico o al material menos grafitico (paredes externas del tubo). El
segundo pico en 523 ° C se asocia a los NTCMP-N propiamente dichos. El tercer
pico se dio a 527 ° C, asociado a los NTCMP-N con una morfologia diferente a
la morfologia de bambu. Finalmente, el ultimo pico en 531 ° C puede estar
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relacionado con un proceso derivado de la perdida de material anterior o a la
existencia de material grafénico que se haya generado por el tratamiento de la

muestra.

Por ultimo, se realizé voltamperometria ciclica para evaluar tanto el papel del
dopaje con nitrogeno en los NTC como la morfologia observada en relacion con
sus propiedades electroquimicas. La figura 3.8 | muestra un voltamperograma
ciclico de forma rectangular caracteristico de un comportamiento de doble capa.
La ventana de potencial fue entre -0.7 V a 1.2 V utilizando un electrodo de
referencia de Ag/AgCl. En este voltamperograma también se observaron
pequenos procesos de oxidacion-reduccion. La intensidad de corriente del pico
anaddico fue de ipa= 0.44 (mA/mg) a un potencial de 0.49 V, este pico corresponde
al proceso de oxidacion. Para el proceso de reduccidn localizado en la parte
inferior el pico catddico se encontro en ip.=0.34 (MA/mg) a un potencial de 0.33
V. La relacion ipa ipc para esta zona fue de 1.29, lo cual, muestra que el proceso
resulto ser reversible. Una diferencia muy notable que se puede observar con

respecto a la zona 4 fue una mayor area de transferencia de carga.
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FIGURA 3. 8 Caracterizaciones correspondientes de la muestra S-005-850-30-Z5 a)
micrografias con un aumento de 50000x b) morfologia interna de los NTC c) patron de
difraccién y distancia interplanar entre capas de NTC f) picos caracteristicos de las fases
grafito y y FesC g) deconvolucion del pico (002) h) bandas encontradas por Raman i)
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87



TABLA 3. 5 Datos obtenido de la deconvolucion del plano (002) del carbono parala

muestra S-005-850-30-Z5.

FWHM Area bajo la curva
(%)
Pico (y) | Pico () Pico (y) Pico () Pico (y) Pico (1) Pico (y) Pico ()
25.150 | 25.772 3.53 3.45 4.0183 | 1.9892 | 48.0256 | 51.9743
3.2.6 S-005-850-30-Z7

En la figura 3.9 se exhiben todas las caracterizaciones realizadas a los NTCMP-
N. La figura 3.9 a muestra la morfologia de estos NTCMP-N la cual consiste
principalmente en nano estructuras tubulares lisas y desordenadas, es decir, sin
una direccion preferencial de crecimiento. Inclusive se observaron pedazos de
NTCMP-N aglomerados entre si y nanoestructuras en forma de
“Y”. Asimismo, el espacio entre cada NTCMP-N es pequefia. En esta figura no
es posible detectar nanoparticulas catalizadoras ya que muy probablemente se
encuentran en su interior o cubiertas por material de carbono. El de los NTCMP-
N se encontré con un comportamiento bimodal aproximadamente entre 30-40
nm y 80-90 nm. Sin embargo, el diametro promedio fue de 68.65 nm. La figura
3.9 b muestra el analisis estadistico en el cual se midieron 85 diametros, en la
cual se ve una distribuciéon con un comportamiento bimodal. EI aumento en el
diametro externo con respecto a la zona 4 y zona 5 fue notable, para la zona 4

tuvo un aumento del 70.8% y para la zona 5 fue del 10.42 %.

La figura 3.9 ¢, muestra la micrografia de alta resolucion de un NTCMP-N con
una medida de la pared externa de 12 nm en el cual se
encuentran 22 capas grafiticas y un diametro interno de 14.85 nm (flecha
naranja). En esta figura se confirma la estructura de tipo bambu que forman los
compartimentos, lo cual, podria indicar la formacion de NTCMP-N. Similar a las
zonas anteriores, se observan regiones en donde las capas grafiticas de los NTC
estan menos ordenadas principalmente en las paredes del NTCMP-N (cuadro

verde). Al cuadro amarillo punteado se le realiz6 la transformada de Fourier para
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determinar la distancia interplanar, esta distancia fue de 0.36 nm (figura 3.9 d).
Al realizar la transformada de Fourier se observa una nube, lo cual nos indica
que el patrén de difraccion no esta bien definido, por lo tanto, las capas no
presentan alta cristalinidad, la baja cristalinidad se dio principalmente en las
paredes externas del tubo. Los compartimentos mencionados tienen un espesor
de pared interna de 3.72 nm (circulo verde), estos compartimentos no fueron
faciles de distinguir, pero al realizar la transformada de Fourier se determin6 que
presentaban 10 capas grafiticas con una distancia interplanar de 0.36 nm. En la
figura 3.9 e se puede ver la punta de un NTCMP-N, el espesor de la pared
externa fue de 11.73 nm y de 1.78 para la pared interna. No fue posible realizar
la TFF debido a que no hubo un mayor acercamiento con el microscopio, por lo

tanto, no se pudo calcular la distancia interplanar.

En la figura 3.9 f, se muestra el espectro de DRX asociado a esta muestra. De
manera similar a las zonas anteriores solo se detecta la presencia de dos fases
cristalinas correspondientes al grafito y al FesC. Al igual que en las zonas
anteriores, resulto muy dificil de definir la fase del Fe3C en el difractograma, sin
embargo, la intensidad de esta fase aumento en comparacion con la zona 5, esto
también se observo por MEB al tener un mayor numero de diametro, ya que,
como se ha mencionado anteriormente el diametro esta relacionado con el
tamafo de las particulas cataliticas, por lo tanto, la fase Fe3C aumento
notablemente. De acuerdo a la carta cristalografica #96-230-0092. Los picos
correspondientes al Fe3C se encontraron en la region de 40° a 50° en la figura
3. 9 1. Los planos en esta region son el (211) en 42.88°, (102) en 43.69, (220) en
44.38°, (031) en 44.45°y (112) en 45.1°. En esta zona el pico correspondiente
al plano (002) esta relacionado con la fase de grafito caso este pico se localizo
en 25.63°. De acuerdo con la carta cristalografica #96-901-1578 nuestra muestra
presenta la posicion de este pico desplazada hacia la izquierda. De manera
similar a las zonas anteriores, la banda correspondiente al plano (002) exhibe
una banda asimétrica, que podria indicar la presencia de dos fases
cristalograficas. Por lo tanto, realizé una deconvolucion entre 21° y 29°. Las

curvas que mejor se ajustaron fue una curva gaussiana para el picoy y una curva
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lorentziana para el pico 1 (figura 3.9 g). La distancia interplanar asociada al
pico y se calculd usando la ley de Bragg, lo cual dio 3.56 A (0.35 nm), mientras
que el pico 1T dio una distancia interplanar de 3.45 A (0.34 nm). Los valores
obtenidos de la deconvolucion se muestran en la tabla 3.6.

El espectro Raman se muestra la figura 3.9 h. En este espectro, la banda D
esta localizada a 1345 cm™ con una intensidad de 88.06. Se puede notar que
al igual que las zonas anteriores esta banda es menor a la banda G, que se
encuentra en 1579 cm™ con una intensidad de 91.85. La banda D tuvo un
aumento de 4.11% para la zona 4 y 4.8 % para la zona 5, esta situacion nos
indica que nuestros NTCMP-N en esta zona presentan mayor cantidad de
defectos en su estructura, por otra parte, la banda G también tuvo una
disminucién de 2.6% y 2.03 % para la zona 4 y 5, respectivamente. La relacién
ID/IG es de 0.95. Esta relacion tuvo un aumento con respecto a la zona
anterior. La presencia de la banda 2D en 2683 cm™ tiene una intensidad de
21.47. Por ultimo, se noté una banda en 2924 cm-1 con una intensidad de 14.37,
atribuida a la banda D+G. Con este resultado de ID/IG se deduce que la calidad

de los NTCM en la zona 7 no fue la mejor, respecto a otras zonas.

La cantidad de muestra que se utilizo para el analisis térmico fue de 1.45 mg. En
la figura 3.9 i, se observa la grafica de porcentaje en peso con respecto a la
temperatura de una de las muestras sometidas a un calentamiento de 20°C/min
bajo una atmosfera de oxigeno. Como se observa en los primeros 425 ° C de
calentamiento existe una perdida uniforme de material de 6 % en peso. Esta
perdida esta asociada a evaporacion de agua, material amorfo de carbono y
otras moléculas que pudieran estar adheridas a la superficie de los NTCMP-N.
A partir de 400 ° C se inicia una perdida considerable de nanomaterial que
termina aproximada 484 ° C con una pérdida del 25 % en peso, esta perdida
podria relacionarse al carbono menos grafitico, que se localiza en las paredes
externas de los NTCMP-N con morfologia tipo bambu, como se mostrd
anteriormente por MET. Una segunda perdida se encuentra entre 484 ° C y 486
° C, en donde la perdida de material carbonoso mas grafitico fue de 38 % en
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peso. La tercera perdida se dio entre 486 ° C y 492 ° C, teniendo una pérdida de
aproximadamente el 78.8 % en peso, esta podria estar relacionado a los
NTCMP-N de menor diametro. Una cuarta perdida de dio a entre 492 ° C y 495
° C perdiendo el 88 % en peso. Por ultimo, la descomposicion de los NTCMP-N
mas grafiticos se dio entre 495 ° C y 620 ° C con una pérdida > 99.54 % en peso.
La oxidacién completa de los NTCMP-N se dio hasta una temperatura > 670 ° C.
El material residual fue principalmente hierro, el cual tuvo un valor de 0.02 % en
peso. En la grafica también se incluye la derivada del termograma (linea
morada). De esta manera podemos verificar las perdidas mencionadas
anteriormente. En este caso observamos los 4 picos asociados a los diferentes
materiales que constituyen nuestras muestras. El primer pico de la derivada esta
en 484 ° C, la cual esta asociada a la pérdida de peso del material denominado
turbostratico o al material menos grafitico (paredes externas del tubo). El
segundo pico en 486 ° C se asocia a los NTCMP-N propiamente dichos. El tercer
pico se dio a 492 ° C, asociado a los NTCMP-N con una morfologia diferente a
la morfologia de bambu. Finalmente, el ultimo pico en 494 ° C puede estar
relacionado con un proceso derivado de la perdida de material anterior o a la
existencia de material grafitico que se haya generado por el tratamiento de la

muestra.

Por ultimo, se realizé voltamperometria ciclica como se muestra en la figura 3.9
|. En esta figura se observa un voltamperograma ciclico de forma rectangular
caracteristico de un comportamiento de doble capa. La ventana de potencial fue
entre -0.7 V a 1.2 V utilizando un electrodo de referencia de Ag/AgCl. En este
voltagrama también se observaron pequefios procesos de oxidacion-reduccion.
La intensidad de corriente del pico anodico fue de ip,= 0.17 (mMA/mg) a un
potencial de 0.53 V, este pico corresponde al proceso de oxidacion. Para el
proceso de reduccion localizado en la parte inferior el pico catdédico se encontré
en ipc=0.1 (MA/mg) a un potencial de 0.31 V. La relacion iy ipc para esta zona
fue de 1.7, lo cual, muestra que el proceso resulto ser reversible. Esta muestra

presenta menor area de carga con respecto a la zona 5.
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FIGURA 3. 9 Caracterizaciones correspondientes de la muestra S-005-850-30-Z7 a)
micrografias con un aumento de 50000x b) morfologia interna de los NTC c) patron de
difraccién y distancia interplanar entre capas de NTC f) picos caracteristicos de las fases
grafito y y Fe;C g) deconvolucién del pico (002) h) bandas encontradas por Raman i)

pérdida de peso con respecto a la temperatura j) voltamperometria ciclica de los NTC.
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TABLA 3. 6 Datos obtenido de la deconvolucion del plano (002) del carbono para
la muestra $-005-850-30-27.

FWHM Area bajo la curva
Pico Pico Pico (y) | Pico (1) | Pico (y) | Pico (1) | Pico (y) | Pico (1)
(v) ()
24.927 | 25.762 | 3.56 3.45 3.7282 |2.1926 |48.9918 | 53.0081
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3.3 ANALISIS CON UN AUMENTO DE TEMPERATURA.

Se analiz6 el cambio de los NTCMP-N al aumentar la temperatura de 800 ° C a
850 ° C, en la seccidn 3.1 se explicd detalladamente cada una de las muestras
empleando las técnicas de microscopia electrénica, difraccidon de rayos X,
espectroscopia Raman, termogravimetria y voltamperometria ciclica, para
conocer el cambio con respecto a la zona donde se obtuvieron los NTCM
después de la sintesis, por lo tanto, en este estudio se realizara una comparativa

de cada zona descrita anteriormente.

3.3.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
(MEB).

En la figura 3.10 se muestran las micrografias de los NTC obtenidas con las dos
diferentes temperaturas de sintesis. En la figura 3.10 a se muestra la imagen
MEB de la muestra S-005-800-30-Z4, en esta zona con una temperatura de 800
° C se observan NTC desordenados cortos y largos con una superficie rugosa,
incluso se observan algunos NTC muy delgados y la distancia entre los
nanotubos es baja, también se muestran pedazos de nanotubos que forman
aglomerados y estructuras en forma de “Y”. En la figura 3.10 b, se observa la
muestra S-005-850-30-Z4, se encontré que al aumentar la temperatura a 850 °
C los NTC tenian morfologia desordenada y nanotubos muy delgados que se
enredaban entre si, esto coincidio con los NTC mostrados en la S-005-800-30-
Z4 a una temperatura menor, sin embargo, en esta zona la superficie es lisa y
se observa una mayor distancia entre cada tubo, asimismo, se puede ver que el
diametro de los NTC disminuy6. Para la muestra S$-005-800-30-Z5 y S-005-850-
30-Z5 las diferencias son notables, ya que, en la primera se observa NTC lisos
y delgados (figura 3.10 c), ademas, se nota que los NTC mas delgados se
enredan entre si, mientras que los nanotubos con mayor diametro tienden a
alinearse, también, se ve que la distancia entre cada tubo es menor. De modo
contrario, al aumentar la temperatura la morfologia cambia a una estructura lisa

pero desordenada (figura 3.10 d) con una distancia mayor entre cada uno, otra
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diferencia notable es el aumento en el diametro y la formacion de algunas
estructuras en forma de “Y”, ademas, se ven algunos nanotubos rotos que se
aglomeran entre si. Por ultimo, las muestras S-005-800-30-Z7 y S-005-850-30-
Z7, al igual que las muestras anteriores su diferencia en morfologia y diametro
de los NTC es muy notable , ya que, en la figura 3.10 e se ven NTC delgados,
lisos y desordenados, los NTC mas delgados se observan mas desordenados,
mientras que los nanotubos de mayor diametro tienen un direccion preferencial
y tienden a alinearse, sin embargo, al aumentar la temperatura se encuentran
NTC cortos y desordenados con algunas estructuras en forma de “Y” (figura 3.10
f) con un diametro mucho mayor en comparacion con una temperatura menor,
ademas, se notan nanotubos rotos principalmente aglomerados. Se encontrd
que la temperatura tiene una influencia importante en la morfologia y diametro
de los NTC con una relacion directamente proporcional, ya que, al aumentar la
temperatura, el diametro de los NTC aumento considerablemente, como se
muestra en la figura 3.11, ademas, se encontraron mas NTC rotos y
aglomerados. Se ha mencionado que la temperatura de reaccion muestra una
relacion directamente proporcional con el diametro medio de los NTCM, por lo
cual, se esperaria que a medida que aumenta la temperatura de crecimiento, se
produce mas aglomeracion, lo que da como resultado particulas de catalizador
de mayor tamano [73] debido al efecto de sinterizacion de las particulas de
catalizador en pequefios aglomerados de particulas de catalizador que forman
particulas mas grandes [127], ademas, el espesor de la pared CNT aumentaria.
Esto se debe al hecho de que la cinética de la reaccion de deposicidon de vapor
aumenta con la temperatura, causando una deposicidon mas rapida y dando como
resultado tubos con paredes mas gruesas [128], este comportamiento, fue
similar para nuestras muestras. También se puede observar, que para una
temperatura de 850 ° C la muestra $-005-850-30-Z7 localizada al inicio del horno
2, fue la que presento mayor cantidad de NTC aglomerados, rotos vy
principalmente cortos, esto se le puede atribuir a la disminucién de temperatura
que existe entre los dos hornos, al encontrarse una pequefia separacion entre

cada uno.

95



FIGURA 3. 10 Comparacion morfolégica de los NTCM a diferentes temperaturas de
reaccion en las diferentes zonas del tubo (a) S-005-800-30-Z4, (b) S-005-800-30-Z5, (c) S-
005-800-30-27, (d) S-005-800-30-Z4, (e) S-005-800-30-25 y (f) S-005-800-30-27.
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FIGURA 3. 11 Diametros obtenidos para los NTCM, observando un aumento en el
diametro con respecto a la temperatura de sintesis.

3.3.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION
(MET).

En esta seccion analizaremos las imagenes obtenidas mediante MET y las
imagenes de MET-AR. Para la medicion de las distancias interplanares, numero
de capas y el diametro interno se utilizaron los softwares Gatan Microscopy Suite
e ImagedJ. Esta técnica de caracterizacidn proporciona principalmente

informacion sobre la morfologia e informacion cristalografica.

Enla figura 3.12, se muestran un NTCMP-N obtenido a 800°C y 850°C para cada
flujo de gas de arrastre de las muestras descritas anteriormente. Todas las
muestras presentaron una estructura de tipo bambu caracteristicos de los NTC
dopados con nitrégeno. Se encontré que el numero de capas grafiticas y la
distancia interplanar no tuvo un cambio muy notable al aumentar la temperatura,
ya que se encontro en el rango de capas grafiticas fue entre 19 y 23, en el caso

de la distancia interplanar, estuvo entre 0.35 nm y 0.36 nm. La distancia
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interplanar fue mayor a la distancia interplanar de grafito (0.336 nm). Este
aumento se debe probablemente a la curvatura de las laminas de grafeno que
se modifica por el radio del tubo [129]. El diametro interno a una temperatura de
800°C, fue disminuyendo al avanzar hacia la zona 7. Sin embrago, para una
temperatura de 850°C el orden no fue similar, ya que, el mayor diametro interno
tuvo una longitud de 14.85 nm y corresponde a la zona 7. Una diferencia que se
pudo observar claramente fue la presencia de particulas cataliticas en las puntas
de los NTCMP-N a 800°C, ya que, a una temperatura mayor no se encontro
ninguna particula catalitica en las puntas, sin embargo, se pudieron apreciar

diferentes estructuras en las puntas de los NTCMP-N.

FIGURA 3. 12 Micrografias MET de los NTCMP-N a) S$-005-800-30-Z4, b) S-005-850-30-24,
c) S$-005-800-30-25, d) S-005-850-30-25, e) S-005-800-30-Z7 y f)S-005-850-30-27.
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3.3.3 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

Esta técnica se utiliza principalmente para conocer las fases presentes en
nuestros NTCM, ademas, se puede calcular el espaciado entre capas y el
tamano de cristalito. El patrén de DRX esta cerca de la del grafito debido a su
naturaleza intrinseca [129]. El espacio entre capas se calcular desde su posicion
utilizando la ley de Bragg. En la figura 3.13 muestra los patrones de difracciones
de rayos X obtenidos en las 3 zonas a una temperatura de 800 ° C y 850 ° C.
Todos difractogramas exhiben la fase de grafito caracteristica de las
nanoestructuras de carbono, ademas, la fase del carburo de hierro (Fe3C)
también se encuentra presente con menor intensidad. La fase del carburo de
hierro se formé durante la sintesis siendo estos, el catalizador encargado para el
crecimiento de NTCM, quedando atrapado dentro de las estructuras tubulares.
Los picos localizados en la fase del Fe3C corresponden a los planos (211), (102),
(220), (031) y (112), respectivamente. Estos picos presentaron una baja
intensidad, principalmente en las muestras S-005-8500-30-Z5 (b) y S-005-850-
30-Z5 (e), ya que, debido a la baja concentracion de catalizador utilizada, el
tamano de particula es muy pequefio, asimismo, los picos no se encuentran muy
definidos a excepcién de las muestras S-005-850-30-Z24 (f) y S-005-850-30-Z7
(f), para este caso el plano (031) se observan definidos, principalmente la
muestra S$-005-850-30-Z7, esto nos podria indicar que el aumento de
temperatura ocasiono un aumento el tamano de particula para la ultima zona y
tienen la suficiente dimension para que sus picos se definan bastante bien. Para
la fase del grafito (002), se puede ver que todas las muestras presentaron un
corrimiento a angulos menores y se notan algunas diferencias en el tamano del
ancho medio, sefaladas con una flecha negra en la figura, sin embargo, se
puede ver que este valor no muestra relacién con la temperatura, ya que, el
mayor valor para una temperatura de 800 ° C se localiza en la zona, por otro
lado, el mayor valor para 850 ° C esta ubicado en la zona 7. La muestra S-005-
800-30-Z4 presenta un valor de ancho medio de 3.31 nm, el cual, es el mayor
valor que se obtuvo en todas las muestras, o que nos indica la presencia de dos
componentes, para este caso se puede inferir que la fase de grafito turbostratico
esta en mayor proporcion. Por otra parte, el menor valor de ancho medio fue de
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2.27 nm, correspondiente a la muestra S-005-800-30-Z5. En la tabla 3.7, se

muestra el tamano de cristal obtenido en cada una de las sintesis.
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FIGURA 3. 13 Datos de DRX de las muestras de NTCM-N para todas las muestras.

TABLA 3. 7 Datos del tamaiio del cristal y ancho medio.

Tamano del cristalito

Muestra FWHM (°) Centro (2 0)

(nm)
S-005-800-30-Z24 3.31 25.53 2.57
S$-005-800-30-Z5 2.74 25.99 3.1
S-005-800-30-27 2.27 26 3.75
S$-005-850-30-Z24 3 25.99 2.84
S-005-850-30-Z5 2.65 25.59 2.21
S-005-850-30-Z7 3.16 25.45 2.69

Para conocer los compuestos que se encuentran en el pico (002) que generan
un mayor ancho medio en los NTCM, se realizé la deconvolucién entre 21°y 29
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° como se observa en la figura 3.13, (a) S-005-800-30-24, (b) S-005-800-30-Z5,
(c) $-005-800-30-27, (d) S-005-850-30-Z4, (¢) S-005-850-30-Z5, (f) S-005-850-
30-Z7, las muestras tienen mayor area de carbon grafitico, a excepcion de la
muestra S-005-800-30-Z5, para una temperatura de 800 ° C, se nota en la
primera zona presenta la menor cantidad de carbono turbostratico, cambiar la
posicion a la zona 5, el carbon turbostratico aumento, al pasar al segundo horno
el carbdn grafitico volvid a aumentar casi similar a la zona 4. Al aumentar la
temperatura la composicion del carbdn turbostratico y carbdn grafitico tuvo un
comportamiento similar que, para una temperatura menor, aunque con un
aumento ligeramente mayor en el carbon grafitico, como se muestra en la tabla
3.8, también se nota que la distancia interplanar tuvo un cambio significativo en
al aumentar la temperatura, ya que, disminuyo el espaciado del doo2 para pico y
y aumento para el pico 1. El ancho medio de los NTCM fue menor con una

temperatura de 850 ° C para el pico y y pico Tr.
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FIGURA 3. 14 Graficas de deconvoluciéon de los NTCM-N en las diferentes zonas a una
temperatura de 800° C y 850 ° C.
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TABLA 3. 8 Datos obtenidos de la deconvolucion de los NTCM-N.

FWHM Area bajo la curva
Pico Pico | Pico (y) Pico | Pico(y)| Pico Pico (y) | Pico ()
(v) (1) (1) (1)
24.635 | 25.832 3.60 3.44 3.7674 | 2.3997 | 39.4277 | 60.5722
24.380 | 25.887 3.65 3.43 3.5148 | 1.9956 | 50.8435 | 49.1584
24.638 | 26.027 3.60 3.41 4.140 1.596 | 40.1660 | 59.8339
24.630 | 25.973 3.61 3.42 2.8298 | 2.1209 | 35.8876 | 64.1123
25.150 | 25.772 3.53 3.45 4.0183 | 1.9892 | 48.0256 | 51.9743
24.927 | 25.762 | 3.56 3.45 3.7282 |2.1926 |48.9918 | 53.0081

3.3.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN.

La mejor manera de medir la calidad de los NTC es mediante espectroscopia
Raman, ya que, te proporciona dos bandas caracteristicas que representan el
grado de cristalinidad y grafitizacion, asi como, el grado de desorden que
presentan por defectos en la estructura o posibles particulas de carbono amorfo,
en la figura 3.15, se puede ver el efecto del aumento de temperatura en los
NTCM, en todas las muestras se observaron 4 bandas principales, la banda D
se localizo entre 1349 cm™-1352 c¢cm™, lo cual se encuentra en el rango del
grafito, la banda G se encontré entre 1573 cm™ y 1582 c¢cm™, para todas las
muestras esta banda fue mayor en comparacion con la banda D, lo cual nos
indica que todos los NTCM presentan menos defectos y un mayor grado de
grafitizacion, de entre todas la que presentdé menor intensidad en la banda D fue
la muestra S-005-800-30-Z7, de modo similar se observo una mayor intensidad
en la banda G en esta muestra, un cambio notable que se apreci6 en la banda
2D localizada entre 2683 cm-1 y 2699 cm-1 , para una temperatura de 800 ° C,
en la muestra S-005-800-30-Z7 la banda 2D se puede notar mas definida, sin
embargo, al aumentar la temperatura la muestra S-005-850-30-Z4 y S-005-850-
30-Z7 mostraron la banda 2D bien definida y con mayor intensidad. En todas las
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muestras la banda D+G estuvo presente, pero con baja intensidad y no muy

definida.

Por ultimo, la mayor diferencia se observé en la relacion ID/IG, ya que, con una
menor temperatura la relacion fue menor, principalmente en la muestra S-005-
800-30-Z5, pero con el aumento de temperatura la relacion aumento, por lo cual,
se puede decir que el aumento de temperatura tuvo un cambio directamente
proporcionar con la relacién ID/IG. En la figura 3.16 se muestra el cambio de la
relacion ID/IG con el aumento en la temperatura. Se esperaria que al tener una
menor temperatura la bencilamina podria no descomponerse para llevar a cabo
la formacion de pentagono, sin embargo, para nuestras muestras ocurrid lo

contrario, esto podria deberse al alto flujo de arrastre utilizado.
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FIGURA 3. 15 Grafica de espectroscopia Raman de los NTCM-N en las diferentes zonas a
una temperatura de 800 ° C y 850 ° C.
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FIGURA 3.16 Relaciéon ID/IG de los NTCMP-N en las diferentes zonas a una temperatura de
800°Cy850°C.

3.3.5 TERMOGRAVIMETRIA (TGA).

En la figura 3.17 se muestran las curvas de calentamiento con respecto al
porcentaje en peso de los NTCM. En todas las muestras a 800 ° C y 850 ° C se
obtuvieron dos curvas caracteristicas de perdida la primera curva se da entre
477 ° Cy 521 ° C, mientras que la segunda de localizo entre 481 ° C y 523 ° C,
una tercera perdida se encontro entre 484 ° C y 527 ° C y por ultimo una cuarta
perdida entre 487 ° C y 531 ° C, a excepcion de la muestra S-005-800-30-27, la
cual no presento este perdida. Todas las muestras tuvieron perdidas mayor al 99
% en peso, ademas, todas presentaron una ligera pérdida de pesodel 2 % y 8
% en peso a temperaturas menores a 500 ° C, sin embargo, para la muestra S-
005-850-30-27 la perdida fue mayor, esta perdida podria estar atribuida al carbon
amorfo. Las muestras S-005-800-30-Z4 (linea verde) y S-005-850-Z7 (linea
morada) tuvieron la menor temperatura de oxidacién en comparacion con todas
las muestras con un valor de 477 ° C y 486 ° C, respectivamente. Estas bajas
temperaturas de oxidacion nos indican que la estabilidad térmica del material no
es muy buena, este resultado se le puede atribuir a las diferentes morfologias
encontradas por MEB, donde se observaron aglomerados y NTC cortos. Por otra

104



parte, la muestra S-005-850-30-Z5 tuvo una temperatura de
oxidacion maxima a 523 ° C que fue la mayor temperatura de oxidacion, la cual
no es muy buena, pero si razonablemente intermedia. En la tabla 3.9 se
muestran los datos de temperatura de oxidacion y peso residual obtenidos en
cada muestra, asimismo, se observa que el efecto de incrementar la temperatura
de sintesis no fue muy notable, sin embargo, se puede notar que la estabilidad
térmica mejord ligeramente a una temperatura mas alta al comparar la muestra
S-005-800-30-Z5 y S-005-850-30-25. En cuestion del peso residual, todas las
muestras tuvieron una pérdida de mas del 99 % en peso con un residuo menor
a 0.1% en peso, por lo tanto, se podria decir que nuestros NTC tuvieron una alta
pureza en particulas de hierro. Esto se demostré6 mediante MEB y MET, asi
como, en DRX al no encontrar particulas cataliticas en las paredes externas y en
las puntas de los NTCMP, ademas los picos caracteristicos de la fase del carburo

de hierro no presentaron una gran intensidad en todas las muestras.
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FIGURA 3. 17 Analisis TGA con la relacion de la temperatura con respecto al tiempo de los
NTCMP-N en las diferentes zonas a una temperatura de 800 ° C y 850 ° C.

105



TABLA 3.9 Datos obtenidos de temperatura de oxidacidon y peso residual de las muestras.

Temperatura de Peso inicial Peso final

Muestra
oxidacion (° C) (mg) (%)

S-005-800-30-Z4 477 1.444 0.000213
S$-005-800-30-Z5 502 1.652 0.07
S$-005-800-30-Z7 511 1.460 0.07
S$-005-850-30-Z4 515 1.299 0.02
S$-005-850-30-Z25 523 1.454 0.04
S-005-850-30-Z7 486 1.661 0.02

3.3.6 VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

Otra caracterizacion en la que se observéd el efecto de la temperatura fue
voltamperometria ciclica, de esta manera podremos observar la respuesta
eléctrica del nanomaterial en cuestién ante un barrido de potencial. En la figura
3.18, se presentan los voltamperogramas correspondientes a 800 ° C y 850 ° C,
se puede ver que todas las muestras presentaron procesos reddx, aunque la
intensidad de ipa Y ipc Cambio para cada una, la mayor diferencia se da en el area
de transferencia de carga, ya que, a mayor temperatura el area aumento
notablemente. Al comparar la muestra S-005-800-30-Z4 y S-005-850-30-Z4 se
puede ver un aumento en la transferencia de carga con una temperatura mayor,
por otra parte, la intensidad de ipa no tuvo una gran diferencia en comparacion
con la intensidad de i, que presento un aumento del 42.85 % con una
temperatura mayor. La diferencia mas evidente se da entre la zona S-005-800-
30-Z5 y S-005-850-30-Z5, en esta ultima, se observa aumento en el area de
transferencia de carga dos veces mayor que la muestra S-005-800-30-Z5,
ademas esta muestra fue la que presento mayor area de transferencia, con
respecto a las intensidades iy, € ipc también se notdé un aumento del 54.38% vy
25.92 %, respectivamente. Por ultimo, si comparamos la muestra S-005-800-30-
Z7 y S-005-850-30-27, se observa que a mayor temperatura de sintesis el area
de transferencia de carga disminuyo, al igual que la intensidad de i,. Este

resultado podria atribuirse a una mayor presencia de impurezas o carbono
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amorfo, lo cual coincide con MEB al tener NTCM-N aglomerados y rotos, asi
como, en Raman y TGA, donde una relacién Ip/lg fue mayor y presento una baja
temperatura de oxidacion. La relacién ipa/ipc para una temperatura de 800 ° C
un proceso cuasi-reversible para las 3 muestras, sin embargo, con el aumento
de temperatura se observé un proceso cuasi-reversible para la muestra S-005-
850-30-Z4 y procesos reversibles para $-005-850-30-Z5 y S-005-850-30-Z7.
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FIGURA 3. 18 Voltamperometria ciclica de los NTCMP-N en las diferentes zonas a una
temperatura de 800° C y 850 ° C.

En la tabla 3.10, contiene los valores de ipa, ipc, Epa, Epc Y la relacion ipa/ipc de
todas las muestras. Los NTCM-N obtenidos en la muestra S$-005-850-30-Z5
presento resultados electroquimicos interesantes al tener una mayor
transferencia de carga. Seria importante investigar las razones de estas

diferencias tan marcadas.
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TABLA 3. 10 Datos de los picos andédicos y catédicos todas las muestras de
NTCMP-N.

Muestra lpa loc Epa(V) Epc (V)  lpalipe
(mA/mg) (mA/mg)

S-005-800-30-Z4 0.06 0.08 0.53 0.34 0.75
S$-005-800-30-Z25 0.13 0.20 0.48 0.33 0.65
S$-005-800-30-Z7 0.138 0.17 0.48 0.38 0.81
S$-005-850-30-Z4 0.08 0.20 0.51 0.28 0.4
S$-005-850-30-Z5 0.44 0.34 0.49 0.33 1.29
S$-005-850-30-Z7 0.06 0.05 0.53 0.31 1.2

3.4 ANALISIS CON AUMENTO DE FLUJO

Por ultimo, analizamos el cambio de los NTCMP-N al variar el flujo de arrastre
en 2.4 1/min, 3.0 I/min y 3.6 I/min con una temperatura de 800 ° C y 850 ° C, para
la zona 5, las muestras analizadas fueron S-005-800-24-25, S-005-800-30-Z5,
S$-005-800-36-Z5, S-005-850-24-25, S-005-850-30-Z5 y S-005-850-36-Z5. Para
conocer de esta manera el efecto del flujo de arrastre y saber si hay algun cambio
con en la temperatura al aumentar el flujo de arrastre, cada una de las muestras
se caracterizé por microscopia electrénica, difraccion de rayos X, espectroscopia

Raman, termogravimetria y voltamperometria ciclica.

3.4.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

En la figura 3.19 se muestran las micrografias de los NTCMP-N obtenidas con
un flujo de 2.4 I/min, 3.0 I/miny 3.6 I/min. En la figura 3.19 a se muestra la imagen
MEB de la muestra S$-005-800-24-Z5, en esta zona con un flujo de 2.4 I/min a
una temperatura de 800 °C se observaron NTCMP-N delgados y desordenados,
es decir, sin una direccion preferencial de crecimiento. También se pueden ver
algunos NTCMP-N rotos y con un diametro mayor con respecto a los demas. Los
NTCMP-N mas delgados se enredaban entre si (circo rojo). Es comportamiento

también se dio en la muestra S-005-800-30-Z5 al aumentar el flujo a 3.0 I/min
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los, como se muestra en la figura 3.19 c. En esta muestra los NTCMP-N
presentan con un mejor orden en comparacion con un flujo menor, ademas, se
nota una menor separacion entre cada NTC y los NTC aglomerados estan en
menor cantidad. Por otra parte, si aumentamos el flujo a 3.6 I/min la diferencia
en la morfologia se ve mas evidente como se muestra en la zona S-005-800-36-
Z5 (figura 3.19 e), ya que los NTCMP-N tienen un diametro mayor, esto podria
atribuirse al alto flujo de gas de arrastre, lo cual ocasiona que las particulas
catalizadoras choquen entre si y se aglomeren debido a la alta difusion,
provocando la formacion de NTCMP-N de mayor diametro. Ademas, se observan
algunas nanoestructructuras en forma de “Y” y algunos NTCMP-N rotos. De
manera similar, cuando comparamos el cambio en el flujo de gas de arrastre a
una temperatura de 850 °C, la diferencia en morfologia en los tres tipos de flujo
cambia notablemente. La figura 3.19 b corresponde a la muestra S-005-850-24-
25, en este caso los NTCMP-N son muy delgados y la separacion entre cada
uno es grande, sin embargo, también se encuentran algunos NTCMP-N
enredados entre si, principalmente los NTCMP-N de menor diametro (circulo
morado). Al aumentar el flujo a 3.0 I/min en la muestra S-005-850-30-Z5, los
NTCMP-N tuvieron un aumento en el diametro (figura 3.19 d). En esta imagen
se observan NTCMP-N desordenados, inclusive se logran ver algunos NTCMP-
N rotos y estructuras en forma de Y (circulo verde). Por ultimo, en la figura 3.19
f, la cual corresponde a la muestra S-005-850-36-Z5, el aumento se puede
distinguir, ya que como se menciono6 anteriormente, con un alto flujo de gas de
arrastre las particulas catalizadoras tienden a ser mas grande, provocando un
crecimiento de NTCMP-N de gran diametro. En esta zona la cantidad de

NTCMP-N rotos y con estructura en forma de Y fue mayor (cuadro azul).
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FIGURA 3. 19 Comparaciéon morfologica de los NTCM a diferentes flujos de gas de arrastre
en la zona 5 (a) S-005-800-24-Z5, (b) S-005-850-24-Z5, (c) S-005-800-30-25, (d) S-005-850-
30-25, (e) S-005-800-36-25 y (f) S-005-850-36-25.

3.4.2 DIFRACCION DE RAYOS X

En la figura 3.20 corresponde a los difractogramas de las muestras mencionadas
anteriormente. La variacion de flujo de arrastre de 2.4 a 3.0 I/min no tuvo un
cambio muy significativo. En todas las muestras se encontro la fase del carburo
de hierro (Fe3C) con una baja intensidad, ademas los picos no estan muy
definidos. Los picos localizados en la fase del Fe3C corresponden a los planos
(211), (102), (220), (031) y (112), respectivamente. Las muestras S-005-800-30-
Z5 (b)y S-005-850-36-Z5 (e) presentan la intensidad mas baja de Fe3C, por otra
parte, la muestra S-005-800-24-Z5 presenta mayor intensidad, aunque la
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diferencia no se observa a simple vista. Por lo tanto, deducimos que la variacién
del flujo de gas de arrastre no presenta un gran cambio en la fase Fe3C a una
temperatura de 800 ° C y 850 ° C. En el caso de la fase grafitica (002), el
corrimiento hacia la izquierda (angulos menores) se puede notar en todas las
muestras , asimismo, se notan algunas diferencias en el tamafio del ancho
medio, sefaladas con una flecha negra en la figura 3.20, sin embargo, se puede
ver que este valor no muestra relacion con una temperatura de 800 ° C, ya que,
el mayor valor a esta temperatura se da en la muestra (b) S-005-800-30-Z5, el
cual, es el mayor valor encontrado en esta comparacion. Para una temperatura
de 850 °C, en ancho medio disminuyo al aumentar el flujo de gas de arrastre. El
tamano del cristalito de la fase de grafito para una temperatura de 800 ° C
tampoco tuvo una dependencia al flujo de gas de arrastre, contrario a esto a 850
° C, el tamafio incremento a valores de flujo mayores. En la tabla 3.11, se

encuentran los valores obtenidos del tamarfo de cristal.
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FIGURA 3. 20 Datos de DRX de las muestras de NTCM-N para todas las muestras.
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TABLA 3 11. Datos del tamaiio del cristal y ancho medio.

Tamano del cristalito

Muestra FWHM (°) Centro (2 0)

(nm)
S-005-800-24-Z5 2.48 25.88 3.43
S$-005-800-30-Z5 2.74 25.99 3.1
S-005-800-36-Z5 2.57 25.68 3.31
S-005-850-24-25 2.70 25.85 3.15
S-005-850-30-Z5 2.65 25.69 3.21
S-005-850-36-Z5 2.59 25.85 3.29

3.4.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

En la figura 3.21, se puede ver el efecto del aumento de flujo de arrastre en los
NTCMP-N en las muestras S$-005-800-24-25, S-005-800-30-Z5, S-005-800-36-
Z5, S-005-850-24-Z5, S-005-850-30-Z5 y S-005-850-36-Z5. En todas las
muestras se observaron 4 bandas principales, la banda D se localizé entre 1347
cm'-1353 cm™, lo cual se encuentra en el rango del grafito, la banda G se
encontré entre 1579 cm™ y 1588 cm™, para todas las muestras esta banda fue
mayor en comparacion con la banda D, lo cual nos indica que todos los NTCMP-
N presentan menos defectos y un mayor grado de grafitizacion. La banda 2D se
encontré entre 2693 cm™ y 2702 cm™, en todas las muestras. Por ultimo, la
banda G+D estuvo presente entre 2884 cm™ y 2941 cm™. La variacion del flujo
de arrastre a una temperatura de 800 ° C, no tuvo cambios apreciables. El
cambio mas notable fue en la relacion ID/IG, ya que, el menor valor se presenté
en la muestra S-005-800-30-Z5, esto posiblemente nos indica que para esta
muestra los NTCMP-N presentan menos defectos e impurezas en su estructura.
Al aumentar la temperatura a 850 °C con los diferentes flujos, uno diferencia se
observé en la banda 2D, debido a que esta banda en la muestra S-005-850-36-
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Z5 se aprecia mas definida. De manera similar a las muestras con un flujo de
800 °C, la muestra que presento una menor relacion en la banda ID/IG con un
valor de 0.84 fue S$-005-850-30-Z5, sin embargo, con una menor temperatura la
relacion fue menor en los tres flujos de arrastre. Asimismo, se puede percibir
como el aumento de flujo de gas de arrastre no fue proporcional a la relacién

ID/IG. En la figura 3.22, se observa la grafica de flujo de arrastre con respecto a
la relacion ID/IG.
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FIGURA 3 21. Grafica de espectroscopia Raman de los NTCM-N con diferentes flujos de
gas de arrastre a una temperatura de 800° C y 850 ° C.
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FIGURA 3 22. Relacion ID/IG de los NTCMP-N en las diferentes zonas a una temperatura
de 800°C y 850°C.

3.4.4 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

En la figura 3.23 se muestran las curvas de calentamiento con respecto al
porcentaje en peso de los NTCM. En todas las muestras con un variacion de flujo
de 2.4 I/min a 3.6 I/min a una temperatura de 800 ° C y 850 ° C se obtuvieron 4
curvas caracteristicas de perdida la primera curva se da entre 400° C y 550 ° C,
mientras que la segunda de localizo entre 500 ° C y 521 ° C, la segunda perdida
se dio mientras que la segunda de localizo entre 501 ° C y 522 ° C, una tercera
perdida se encontrd entre 507 ° C y 528 ° C y por ultimo una cuarta perdida entre
509 ° C y 530 ° C, a excepcion de la muestra S-005-850-36-Z5, la cual presento
otra perdida a 533 ° C. Todas las muestras tuvieron perdidas mayor al 99 % en
peso, ademas, todas presentaron una ligera pérdida de peso del 5 % y 10 % en
peso a temperaturas menores a 500 ° C, esta perdida podria estar atribuida al
carbén amorfo. Las muestras S-005-800-24-Z5 S-005-800-30-Z5
(linea azul) y S-005-800-36-Z5 (linea rosa) tuvieron la menor temperatura de
oxidacion en comparacidn con todas las muestras con un valor de 507 ° C y 523

° C, respectivamente. Estas bajas temperaturas de oxidacion nos indican que la
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estabilidad térmica del material no es muy buena, este resultado se le puede
atribuir a las diferentes morfologias encontradas por MET y al ser una
temperatura relativamente baja, los NTCMP-N no se formaron en gran cantidad
o se encontraron NTCMP-N menos grafiticos. Por otra parte, la muestra S-005-
850-30-Z25 tuvo una temperatura de oxidacion maxima a 523 ° C que
fue la mayor temperatura de oxidacion, la cual no es muy buena, pero si
razonablemente intermedia. Enla tabla 3.9 se muestran los datos de temperatura
de oxidacién y peso residual obtenidos en cada muestra, asimismo, se observa
que el efecto de aumentar el flujo de gas de arrastre, se nota que el flujo y la
temperatura van muy relacionados, ya que al aumentar el flujo de arrastre a una
temperatura de 800 ° C la temperatura de oxidacion maxima no fue tan alta, sin
embargo, al aumentar la temperatura, asi como, el flujo de arrastre estos valores
aumentaron ligeramente. En cuestion del peso residual, todas las muestras
tuvieron una pérdida de mas del 99 % en peso con un residuo menor a 0.1% en
peso, por lo tanto, se podria decir que nuestros NTC tuvieron una alta pureza en
particulas de hierro. Esto se demostréo mediante MEB y MET, asi como, en DRX
al no encontrar particulas cataliticas en las paredes externas y en las puntas de
los NTCMP, ademas los picos caracteristicos de la fase del carburo de hierro no

presentaron una gran intensidad en todas las muestras.
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FIGURA 3 23. Analisis TGA con la relacion de la temperatura con respecto al tiempo de los
NTCMP-N con diferentes flujos de gas de arrastre a una temperatura de 800° C y 850 ° C.
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TABLA 3 12. Datos obtenidos de temperatura de oxidaciéon y peso residual de las

muestras.
Muestra Temperatura de Peso inicial Peso final

oxidaciéon maxima (° C) (mg) (%)
S-005-800-24-25 501 1.54 0.01
S-005-800-30-Z5 502 1.652 0.7
S-005-800-36-Z5 502 1.54 0.02
S-005-850-24-25 507 1.73 0.03
S$-005-850-30-25 523 1.454 0.04
S-005-850-36-25 522 1.78 0.04

3.4.5 VOLTAMPEROMETRIA

Con esta técnica fue posible conocer la respuesta de nuestros NTCMP-N a una
corriente eléctrica ante un barrido potencial en presencia de una solucion acida.
Por cuestiones de tiempo y costo, no fue posible realizar las caracterizaciones
de las muestras S-005-800-24-Z5 y S-005-850-24-Z5. En la figura 3.24, se
presentan los voltamperogramas correspondientes a una variacion de flujo de
arrastre de 3.0 I/min y 3.6 I/min con una temperatura de 800 ° C y 850 ° C,
correspondientes a las muestras S-005-800-30-Z5, S-005-800-36-Z5, S-005-
850-30-Z5 y S-005-850-36-Z5. En todas estas muestras se encontraron
procesos de oxidacion- reduccion. La corriente ipa € ipc fue diferente en cada una,
sin embargo, la mayor diferencia se da entre cada uno de los NTCMP-N es en el
area de transferencia de carga. En el caso de un flujo de 3.6 I/min en la muestra
S-005-800-36-25, el area de transferencia de carga aumento casi el triple de los
que presento a un flujo menor, por otra parte, en el caso de las muestras S-005-
850-30-Z5 y S-005-850-36-Z5 el aumento de flujo no tuvo un efecto muy
significativo, ya que, como se muestra en la figura con un flujo de arrastre de 3.0
I/min y 3.6 I/min se observa un comportamiento casi similar, esto nos indica que
flujo el area de trasferencias a mayor temperatura el area aumento
notablemente. Al comparar la muestra S-005-800-30-Z4 y S-005-850-30-Z4 se
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puede ver un aumento en la transferencia de carga con una temperatura mayor,
por otra parte, la intensidad de ipa no tuvo una gran diferencia en comparacion
con la intensidad de i, que presento un aumento del 42.85 % con una
temperatura mayor. La diferencia mas evidente se da entre la zona S-005-800-
30-Z5 y S-005-850-30-Z5, en esta ultima, se observa aumento en el area de
transferencia de carga dos veces mayor que la muestra S-005-800-30-Z5,
ademas esta muestra fue la que presento mayor area de transferencia, con
respecto a las intensidades iy, € ipc también se notdé un aumento del 54.38% vy
25.92 %, respectivamente. Por ultimo, si comparamos la muestra S-005-800-30-
Z7 y S-005-850-30-27, se observa que a mayor temperatura de sintesis el area
de transferencia de carga disminuyo, al igual que la intensidad de i,. Este
resultado podria atribuirse a una mayor presencia de impurezas o carbono
amorfo, lo cual coincide con MEB al tener NTCM-N aglomerados y rotos, asi
como, en Raman y TGA, donde una relacién Ip/lg fue mayor y presento una baja
temperatura de oxidacion. La relacién ipa/ipc para una temperatura de 800 ° C
un proceso cuasi-reversible para las 3 muestras, sin embargo, con el aumento
de temperatura se observé un proceso cuasi-reversible para la muestra S-005-
850-30-Z4 y procesos reversibles para S$-005-850-30-Z5 y S-005-850-30-Z7.

i (mA/mg)

—— S-005-800-30-Z5

$-005-800-36-Z5
-6 —— S$-005-850-30-Z5
S-005-850-36-Z5

40 05 0.0 ' 05 ' 1.0 ' 15
Potencial (V vs Ag/AgCl)
FIGURA 3 24. Voltamperometria ciclica de los NTCMP-N en los diferentes flujos de gas de
arrastre con una temperatura de 800 ° C y 850 ° C.
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En la tabla 3.13, contiene los valores de ipa, ipc, Epa, Epc Y 1a relacion ipafipc de

todas las muestras. Se observaron valores de area de transferencia de carga
altos para las muestras S-005-800-30-Z5, S-005-850-30-Z5 y S-005-850-36-Z5.
Por otra parte, los NTCM-N obtenidos en la muestra S-005-800-36-Z5 presento

la menor transferencia de carga. Seria importante investigar las razones de estas

diferencias tan marcadas.

TABLA 3 13. Datos de los picos anédicos y catédicos todas las muestras de NTCMP-N.

Muestra

S$-005-800-30-Z5
S-005-800-36-Z5
S-005-850-30-Z5
S$-005-850-36-Z5

Ipa

(mA/mg)

0.13
0.21
0.44
0.17

Ipc

(mA/mg)

0.20
0.64
0.34
0.27

Epa (V)

0.48
0.49
0.49
0.50

Epc (V)

0.33
0.35
0.33
0.32

Ipa/ipc

0.65
0.32
1.29
0.63
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La busqueda de nuevos materiales con propiedades fisicas y quimicas
interesantes se ha intensificado las ultimas décadas. Se han usado muy diversos
materiales como precursores de carbono y también un sinnumero de
catalizadores para fabricar nanotubos de carbono. Un gran porcentaje de estos
estudios se enfocan a las aplicaciones sin que se le ponga atencion a a las
caracteristicas morfologicas de los NTC. Tampoco ha sido muy popular el
estudio del mecanismo de crecimiento de los NTC, ya que ya se han establecido
dos principalmente, los cuales son muy conocidos por la comunidad que se
desarrolla en este campo. No obstante este estos multiplos estudios aun no se
establece finalmente un mecanismo realistico del crecimiento ya que hay una
gran cantidad de morfologias que han sido publicadas y que estan muy
relacionadas tanto al tipo de material catalitico utilizado, al precursor del carbono
y al método de fabricacion.

Este trabajo de tesis logré dilucidar varios aspectos que pueden ser importantes
para estrategias futuras para disefiar NTC especificos para una plicacion
determinada. En particular donde la cantidad de nanotubos no sea importante.

En primer lugar se lograron fabricar nanotubos de carbono dopados con
nitrogeno con relativamente pocas capas y que ademas no contengan
apreciables cantidades del catalizador. Las voltametrias nos indican que estos
NTC pueden ser usados para sensores electroquimicos ya que no hay procesos
redox en las ventanas de potencial donde fueron estudiados.

Los NTC fabricados aqui, presentan una buena calidad cristalina y una
estabilidad térmica buena. Una caracteristica interesante es que la distancia
entre sus capas grafiticas en promedio fueron mas grandes que la que otros NTC

que se fabrican por métodos convencionales presentan.

No obstante que en DRX se observo la existencia de la fase cristalina de Fe3C
en las microscopias electronicas fue dificil detectarlas los cual podria significar
un muy poco contenido de este material dentro de los NTC tal como se observo

en los resultados de TGA y de voltametria ciclica.
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Cabe mencionar que en este trabajo de tesis se realizaron 21 sintesis, variando
los parametros experimentales (flujo de gas de arrastre, concentracién y
temperatura) obteniendo morfologias diferentes y algunos casos similares, con
resultados interesantes. Para su analisis y comparacidén se seleccionaron 10

muestras, las cuales se presentan en este estudio.
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